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La flotacion es uno de los procesos comunmente utilizados en la separacion
selectiva de minerales sulfurados de cobre de origen. Al respecto, la activacion de pirita
por iones Cu(ll), Fe(ll), Ca(ll) y Pb(ll), es uno de los fenémenos superficiales que
interviene en la disminucién del porcentaje de cobre en el concentrado. En
consecuencia, caracterizar el fendmeno y conocer las variables que intervienen en él
resulta contingente.

El presente trabajo tiene por objetivo determinar el efecto de la especiacion del
agua sobre la activacién de pirita en condiciones relacionadas con operaciones de
flotacion a escala industrial. Especificamente, se busca estudiar a nivel de laboratorio el
mecanismo de activacion y las condiciones que la desfavorecen, para luego aplicar lo
aprendido a la evaluacion de la activacion de pirita en una planta de flotacion industrial
chilena.

La metodologia utilizada para caracterizar el fendmeno de activacion, requirio el
uso de la técnica de espectrometria fotoelectronica de rayos X (XPS) y de un correcto
protocolo de preparacion de muestra que evita sobreoxidaciones de la misma. Junto
con lo anterior, se llevd a cabo un estudio de potencial de circuito abierto de un
electrodo de pirita en conjunto con estudios acerca de su hidrofobizacion.

Los resultados del estudio arrojaron que la activacion se produce debido a la
reduccion de los iones Cu(ll) presentes en la solucién a Cu(l), donde las condiciones
gue desfavorecen la activacion estan dadas por valores de pH &cido y la
sobresaturacion de Cu(OH),. En efecto, la presencia de especies insolubles de Cu(OH),
genera una disminucion en la activacion. La especiacion del agua interviene en la
precipitacion de especies de otros iones como el Ca(ll) que modifican la superficie de la
pirita, desactivandola.

Se constatdo una posible activacion de pirita en el circuito de una planta de
flotacion chilena en etapas posteriores a la flotacion Rougher, donde corrientes de
origen acido y basico al ser mezcladas, generan las condiciones promotoras para la
activacion de la pirita.
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1 INTRODUCCION

El proceso de flotacion es una de las alternativas mas utilizadas para separar
selectivamente minerales que contienen especies econdmicamente valiosas de los que
no las tienen (ganga). Para llevar a cabo la separacion, el proceso toma ventaja de
diferencias de hidrofobicidad superficial entre las especies mineraldgicas que
componen el mineral. El proceso de flotacién clasico ocurre en un proceso multifasico.
Se hace pasar aire en forma de burbujas a través de una suspension de particulas. Las
particulas de material hidrofobizado se adheriran a las burbujas y generaran una fase
espuma mineralizada en la parte superior de la suspensién. De esta forma, la flotacién
ocurre en presencia de dos fases, a saber: la pulpa y espuma.

Se han propuesto dos mecanismos dentro de la separacion de minerales por
flotacion que se basan en la adhesion o no adhesion de particulas a las burbujas en la
fase pulpa. Por una parte, la flotacion verdadera se describe como el mecanismo por el
cual las particulas de caracter mayormente hidrofobas, son reportadas a la fase espuma
selectivamente adheridas a las burbujas de aire. Por otra parte, la flotacion por arrastre
hace referencia al mecanismo por el cual las particulas suspendidas en la pulpa, son
reportadas a la fase espuma por la accion mecanica de las burbujas de gas
ascendentes, independiente de la hidrofobicidad existente en la superficie del mineral.
Este ultimo mecanismo no selectivo es el que se asocia a la recuperacion de material
no valioso, o valioso con tamafos finos de particula.

Existen, sin embargo, condiciones operacionales que hacen que particulas de
ganga sean selectivamente separadas mediante flotacién verdadera. Lo anterior se
conoce como el nombre de “activacion accidental de ganga”. Usualmente dicha
“activacion accidental”, esta promovida por fendmenos de intercambio i6nico y/o
adsorcion de iones metélicos en la superficie. Algunos casos de este fendmeno son: la
activacion accidental de blenda (ZnS) en presencia de iones Cu(ll), Pb(ll) y Fe(ll); de
pirrotita (Fe1-xS, x=0-0,2) en presencia de iones Cu (ll); o de piroxeno ((Ca, Mg, Fe, Mn,
Na, Li)(Al, Mg, Fe, Mn, Cr, Sc, Ti)(Si, Al)0¢) en presencia de iones Cu(ll) y Ni(ll) y el
caso de pirita (FeS,) en presencia de iones Cu(ll), Pb(ll), Fe(ll) y Ca(ll).

En particular, en el caso de la activacion de pirita se han identificado desafios en
la determinacion de si tal proceso ocurre o no. Para resolver este problema es
necesario discriminar la existencia de “pirita activada” de “pirita no activada” sobre la
superficie del mineral, y su dependencia de las condiciones acuosas en la que el
mineral original es inmerso.

En efecto, el mineral inmerso en una solucion aireada cualquiera, desarrollara
una carga superficial y reacciones quimicas y electroquimicas tendran lugar. Lo anterior



es particularmente relevante en el caso de minerales sulfurados que son inestables en
medios acuosos con presencia de oxigeno disuelto.

Existen varias técnicas que permiten extraer informacion de las primeras capas
atomicas de una superficie sdélida, como lo son: la espectrometria de masas de iones
secundarios mediante tiempo de vuelo (ToF-SIMS), espectrometria estatica y dinamica
de masas de iones secundarios (SIMS/DSIMS), espectrometria de energia dispersiva
de rayos X (EDS/EDX), difraccion de rayos X (XRD), espectrometria infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR), espectrometria de rayos X (XPS), espectrometria de
electrones Auger (AES) y microscopio electronico de barrido (SEM) con andlisis de
energia dispersiva de rayos X (EDS).

Dentro de todas las técnicas mencionadas, XPS tiene una profundidad de
analisis que bordea la decena de nm, vy por tanto, se espera que permitira evaluar de
mejor forma fenémenos superficiales que ocurren en las primeras capas atomicas,
obteniendo la composicién quimica en estas y proveyendo informacién sobre el estado
de oxidacion de los elementos y su composicion relativa en la superficie.

Ahora bien, se ha estudiado la activacion de pirita utilizando XPS principalmente
a nivel de laboratorio. Donde la preparacion de la muestra no sigue un protocolo estricto
(solo se hace mencion al lavado con el fin de remover iones, al mismo pH). Es mas, en
algunos estudios se ingresa la muestra en forma de pulpa al espectrometro, sin proveer
de una etapa de secado previo de la muestra. Lo anterior se ve ain mas exacerbado
cuando se trata de analizar muestras provenientes de plantas concentradoras. Dada la
alta sensibilidad de la técnica de andlisis, variaciones en resultados producto de una
preparacion de muestra equivocada pueden hacer el analisis completamente sesgado.
En consecuencia para tratar muestras reales de planta se requerira implementar una
preparacion de muestra adecuada.

Otro de los aspectos menos abordados en la literatura es el efecto de la
especiacion acuosa sobre la adsorcion de iones cobre en la superficie de la pirita y la
comparacion entre datos de laboratorio y planta. En consecuencia, este trabajo tiene
por objetivo determinar el efecto de la especiacidon del agua sobre la activacion de pirita
en condiciones de laboratorio y de planta industrial.



2 OBJETIVOS

El objetivo principal de este Trabajo de Memoria es el determinar el efecto de la
especiacion del agua sobre la activacion de pirita en condiciones relacionadas con
operaciones de flotacion a escala de laboratorio e industrial.

Los objetivos especificos se pueden describir como:

I. Estudiar a nivel de laboratorio los mecanismos de activacion de pirita cuando
ésta es inmersa en soluciones gque contienen iones cobre y en condiciones de
saturacion de Cu(OH),, segun corresponda.

. Determinar el efecto del tipo de agua (agua destilada modificada, agua de
proceso simulada y agua de proceso industrial) sobre la adsorcion de iones
cobre en la superficie de un electrodo de pirita.

iii. Evaluar la posible activaciéon de pirita en una planta concentradora chilena,
por medio de la aplicacion de la técnica XPS.

3 ALCANCES

En cuanto a las limitaciones del presente trabajo, este no involucra trabajo a nivel
de planta piloto.

El estudio se llevara a cabo utilizando el XPS como técnica principal en conjunto
con resultados electroquimicos y opticos.



4 ANTECEDENTES GENERALES

La presente revision de contenidos intenta enmarcar el tema del estudio,
partiendo desde aspectos basicos como lo es el proceso de flotacion y los mecanismos
por los cuales se lleva a cabo, hasta temas mas especificos relacionados con las
condiciones termodinamicas y cinéticas para la activacion de pirita. Finalmente, se
describen las técnicas para analisis superficial con el énfasis en el uso de XPS.

4.1 Generalidades del proceso

La flotacion es un proceso industrial de separacioén que utiliza las diferencias de
propiedades superficiales entre el mineral valioso y el de poco interés econdémico,
también conocido como ganga (Wills, 2006). Especificamente, el proceso de separacién
selectiva toma ventaja de las diferencias de hidrofobicidad (o mojabilidad) existentes
entre los diferentes minerales que componen el mineral original (Gaudin, 1976).
Desafortunadamente, pocas especies tales como talco, grafito, carbon, molibdenita,
estibina y azufre poseen naturaleza hidrofoba significativa, en consecuencia, para
lograr la separacion selectiva de minerales que tienen un caracter mas bien hidréfilo, es
necesario proporcionar caracteristicas hidrofobas a éstos, mediante la adicion de un
reactivo, conocido como colector (Leja, 2004).

El proceso se lleva a cabo en un estanque que contiene pulpa (mineral, agua y
reactivos) y burbujas, en donde las especies valiosas ubicadas en la superficie de los
minerales y usualmente hidrofobizadas, se adheriran preferentemente a las ultimas en
un volumen de pulpa conocido como “zona de coleccion”, ascendiendo hasta alcanzar
la superficie de dicha fase, donde las burbujas se congregan para formar la “zona de
espuma” donde la espuma mineralizada es removida generando el concentrado, lo
anterior se aprecia en la Figura 1.

Q¢ ,
Mq, Vs , Cq | 9c.Ct
A
c Fp(Mp) b Ff(Mg)
y
Q,C Qt ,C
— ) Wi Vei'O il 2

Figura 1: Modelo de dos fases de proceso de flotacion, donde los sub indices p hacen referencia ala pulpay fala
espuma (Harris y Rimmer, 1966)
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4.1.1 Reactivos

Los colectores son compuestos de origen organico, que reducen la afinidad de
las particulas por agua a través de la adsorcién de moléculas o iones en la superficie
del mineral, reduciendo la estabilidad de la capa hidratada, de forma de permitir la
adhesion con las burbujas (Fuerstenau, 2007; Nguyen, 2004). Estos reactivos pueden
ser idnicos y no ionicos. Los primeros son compuestos heteropolares que se disocian o
ionizan en agua, y estan formados por un grupo apolar (hidrocarburo) que se orienta
hacia la fase liquida, sin interactuar con ésta, y un grupo polar que reacciona con la
superficie del mineral (en los sitios activos) por medio de una fisisorcién o quimisorcion.
Los colectores del tipo no idnicos, no son solubles en agua, pero cumplen el mismo rol
gue los iénicos (Leja, 2004; Wills, 2006).

Para lograr que la separacion sea lo més eficiente posible, las burbujas de aire
gue ingresan al sistema deben ser estables y poseer un tamafno apropiado para realizar
la coleccion del mineral. Para esto, se adicionan los reactivos conocidos como
espumantes, que poseen estructura similar a los colectores ionicos (heteropolares),
pero en este caso, el grupo polar presenta gran afinidad con el agua.

Otros reactivos que son utiles en el proceso de flotacion son los modificadores o
reguladores usados para variar la accion de un colector, intensificando o reduciendo su
efecto en la hidrofobicidad de la superficie de los minerales, confiriendo mayor
selectividad para las particulas de interés. Segun la clasificacion de Wills (2006) pueden
ser clasificados en:

e Activadores: Estos reactivos alteran la naturaleza quimica de la superficie del
mineral de forma de fortalecer el enlace entre la superficie y el colector, o
aumentando la adsorciéon de estos ultimos sobre la superficie del mineral. Los
activadores son usualmente sales solubles que se ionizan en solucién, luego los
iones reaccionan con la superficie del mineral.

e Depresantes: Son usados para incrementar la selectividad de la flotacion
volviendo ciertos minerales hidrofilos previniendo por tanto su flotacion.

e Reguladores de pH: Reactivos que se utilizan para controlar las condiciones de
pH que son determinantes en la adsorcién de los colectores, varian en funcion
del medio a utilizar (alcalino o 4cido).

4.1.2 Operaciones unitarias asociadas al proceso

Existen dos operaciones unitarias que son necesarias dentro del proceso de
flotacion industrial.

a) Molienda



La molienda es una operacion que permite disminuir el tamafio de las particulas
para aumentar su liberacién (en relacién a la liberacién® de mineral es sabido que esta
decrece a medida que se disminuye el tamafio de particula lo que se observa en la
Figura 2) y de la misma forma incrementar el area superficial disponible para alguna
reaccion quimica.
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Figura 2: Liberacion de un mineral sulfurado de cobre versus tamafo de particula (Bennett y Crnkovic, 2012)

La reduccién de tamafio se realiza en tubos cilindricos llamados molinos
rotatorios. En el interior de los molinos se introducen medios de molienda
(generalmente en forma de bolas de acero) que se mueven en conjunto con el cilindro
facilitando la labor del molino y provocando una reaccion oxido-reduccion, donde los
medios de molienda se oxidan a costas de la reaccién de hidrolisis del agua. El
consumo del oxigeno reduce el potencial generando un ambiente mas reducido.

b) Clasificacion por tamafio en Hidrociclon

El hidrociclon es un equipo que clasifica particulas por densidad, donde el
movimiento de cada particula al interior del hidrociclén, viene dado por un balance de
fuerzas entre la fuerza centrifuga (que induce a que la particula se vaya hacia la pared
del equipo) y la fuerza de arrastre (que las lleva hacia el centro del equipo). Para el
caso de una particula esférica, las fuerzas son:

p- 4.1 - R3 . Uz
Fcentrl’fuga = 3.7 1)

! El estado de liberacién corresponde a aquel en donde las particulas estadn compuestas por solo un
mineral.
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p'CD'T['RZ’UZ
Forrastre = 2 (2)

Donde:

p: Densidad particula

R: Radio particula

v:  Velocidad particula

r:  Posicion de la particula al centro de hidrociclon
Cp: Coeficiente de arrastre

De esta forma en el hidrociclon afecta mucho mas el tamafio que la densidad
(exponente 3 versus exponente 1), por lo que las particulas con mayor tamafio se iran
hacia la pared, siendo descargadas por el underflow y las de menor tamafio se iran
hacia el centro, siendo expulsadas por el overflow.

La operacién en el contexto de la flotacion industrial se ve afectada por el
arrastre de burbujas en el concentrado, de tal forma que particulas muy finas llegan al
hidrociclon adheridas a las burbujas. Lo anterior provoca que en la operacion sea
contingente la fisicoquimica de superficies.

Finalmente, la inclusion del hidrociclén al circuito de flotacion se debe a la
necesidad de clasificar las particulas por tamafio para la operacion de remolienda.

4.2 Mecanismos de flotacion

Los principales mecanismos que describen el movimiento de las particulas
dispersas en la zona de pulpa de una celda de flotacion hacia el concentrado, son la
flotacion verdadera y la flotacion por arrastre, estos se describen en las siguientes dos
subsecciones.

4.2.1 Flotacion verdadera

En términos generales, la flotacion verdadera se describe como el proceso por
medio del cual particulas que contienen minerales de caracter mayormente hidrofobo
dispersos en la fase pulpa son transferidos al concentrado, a través de la adhesion
selectiva de las particulas a las burbujas de aire. El mecanismo contempla la interaccion
de tres estados de la materia identificables dentro de la celda de flotacion, el estado
sélido compuesto por el mineral en suspension en la pulpa, el estado liquido que
contiene al solvente en el cual las particulas estan dispersas y el estado gas que se
refiere a las burbujas de aire que se ingresan en el sistema. La representacion de la
situacion descrita se aprecia en la Figura 3.
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Figura 3: Flotacion verdadera de minerales (Wills, 2006)

El enfoque de la flotacion verdadera establece la importancia de la interaccion
particula-burbuja para llevar a cabo el proceso de formacion del agregado, en efecto,
las etapas involucradas en este son (Nguyen, 2004):

1. Encuentro entre la particula y burbuja: Esta etapa del mecanismo esta referida al
encuentro que se produce entre las burbujas de aire y las particulas en la zona
de pulpa, bajo la influencia de fuerzas gravitacionales, hidrodinamicas y de
inercia.

e Encuentro por gravedad: El encuentro se produce debido a la velocidad
de sedimentacion de las particulas, las cuales al desviarse de la
trayectoria del liquido, chocan con la superficie de las burbujas
produciendo el encuentro entre ambas fases.

e Encuentro por intercepcion: Las particulas siguen la trayectoria del liquido
encontrandose con las burbujas. Debido a la compresion de las lineas de
agua, el centro de la particula se encuentra a una distancia menor a la
esperada produciendo el encuentro con la superficie de la burbuja.

e Encuentro por impacto inercial: Debido a efectos de la inercia, las
particulas no siguen el movimiento curvilineo del liquido y siguen una linea
recta como las burbujas, produciéndose el encuentro.

e Encuentro debido a movimientos turbulentos: La turbulencia del medio
provoca que las burbujas y particulas se muevan relativamente entre
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ambas produciendo el encuentro. A lo anterior, se afiade el fenOmeno de
difusién de las pequefias particulas hacia las burbujas generado por
variaciones espaciales del flujo turbulento originando el encuentro con las
burbujas.

Cabe mencionar que el encuentro entre burbujas y particulas no se
produce por la accion separada de cada uno de estos tipos de encuentros, sino
por la combinacion de dos 0 mas.

La adhesion entre la particula y burbuja: La siguiente etapa del mecanismo se
conoce como la adhesién de las particulas a las burbujas. Para que la adhesién
entre la particula y la burbuja sea efectiva, es necesario que, debido a la accion
de fuerzas intermoleculares, se genere una presion de interface entre las
burbujas y las particulas hidréfobas. Dicha presion tendera a desestabilizar el film
de liquido que rodea a las burbujas, ocasionando su drenaje y adelgazamiento,
hasta llegar a la ruptura de éste. Luego de lo anterior, se promovera el contacto
entre las tres fases sdlida, liquida y gaseosa produciendo el agregado particula-
burbuja. Las fuerzas que intervienen en este proceso son:

e Fuerzas de Van der Waalls
e Fuerzas debido a doble capa eléctrica
e Otras fuerzas

El tiempo necesario para que se ocasione la adhesion mediante el
mecanismo descrito se conoce como tiempo de induccién, si el tiempo de
contacto entre la burbuja y la particula es mayor al tiempo de induccion, se
produce la adhesion.

. La desadhesion entre la particula y burbuja: Muchas de las particulas que en un
comienzo fueron adheridas a las burbujas, durante la elevacion de estas hacia la
fase espuma dejan el agregado burbuja-particula, debido a la accion de fuerzas
gravitacionales (empuje y peso), fuerzas de capilaridad (tensidon superficial) y
efectos de turbulencia del medio.

Para mayor informacion referente a estos mecanismos revisar los estudios de

Nguyen (2004).

4.2.2 Flotacion por arrastre

La flotacion por arrastre también conocida como flotacion mecanica o flotacion

carryover se refiere al proceso por medio del cual las particulas de caracter hidréfilo e
hidrofobo son transferidas al concentrado, sin involucrar la adhesion de éstas a las
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burbujas, sino que por otros mecanismos que estan esquematizados en la Figura 4.
(Konopacka y Drzymala, 2010).

La flotacion por arrastre no es selectiva lo que lleva a que particulas indeseables
0 con poco interés comercial sean recuperadas en el concentrado, restandole valor al
mismo (Kirjavainen, 1989; Kirjavainen, 1996).

Los factores que intervienen en el arrastre son la densidad de pulpa, flujo de aire,
recuperacion de agua, granulometria de la alimentacion, altura de espuma, entre otros
(Kirjavainen, 1996).

=

{c) {d})

particala particula

Figura 4: Mecanismos de arrastre (a) Por medio de Bordes de Plateau (b) Atrapamiento (c) Soporte (d) Slime
coatings (e) Wake (f) Flotacion sin contacto debido a fuerzas dispersivas (i) y fuerzas dispersivas + polares (ii)
(Konopacka y Drzymala, 2010)

4.3 Flotacion verdadera de ganga: activacion accidental

4.3.1 Contexto

La activacion es el proceso por medio del cual se produce la adsorcion o
precipitacion de especies metalicas en la superficie del mineral, creando sitios de
afinidad con el colector que permiten la recuperacion de los minerales a través de
flotacion verdadera (Pecina et al., 2006). Las especies recuperadas via activacion
pueden ser, valiosas 0 gangas, lo que determinard si la activacion es un proceso
deseable o no.
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El proceso de activacién en minerales de origen sulfurado ha sido estudiado por
diversos autores (Chandra y Gerson, 2009; Laajalehto et al., 1999; Leppinen, 1990;
Wong et al., 2002). EI mecanismo convencional por el cual se explica el fenébmeno de
activacion es intercambio iénico (Pecina et al., 2003), y ha sido adoptado especialmente
en el caso de la activacion de blenda (ZnS) por iones Cu(ll) (Chandra y Gerson, 2009;
Finkelstein, 1997; Peng et al., 2012; Weisener y Gerson, 2000), esto es:

= MeS + M?* &= MS + Me?t (3)

Donde MeS representa el mineral sulfurado, M®* el ion metalico activador, MS la
nueva superficie resultante de la activacion y Me*" el i6n libre. Donde la razén de
intercambio en el caso de la blenda es 1:1 entre el Zn(ll) y Cu(ll) (Peng et al., 2012).

Los iones que producen la activacidon provienen de distintas fuentes y pueden ser
introducidos en el sistema de manera deliberada o bien, de forma accidental (disolucién
de minerales, iones presentes en el agua, etc).

La blenda (ZnS) es uno de los minerales que requiere activacion para lograr su
recuperacion por flotacion y generar concentrados de Zinc ya que de forma natural no
interactla con colectores tipo tiolados (Chandra y Gerson, 2009). El proceso se produce
por medio de iones del tipo Cu(ll), Pb(ll), Fe(ll/lll) (Fornasiero y Ralston, 2006) . El
mecanismo a través del cual se produce la activacion es el planteado por la Ecuacion 1,
seguido de la reduccién de Cu(ll) a Cu(l) en la superficie de la blenda, con la
consecuente oxidacion de la superficie del sulfuro (Finkelstein, 1997). La concentraciéon
de iones cobre que produce la activacion tiene un éptimo, sobre el cual disminuye la
recuperacion por flotacion de blenda en condiciones alcalinas, debido a la precipitacion
de Cu(OH); en la superficie de la blenda (Fornasiero y Ralston, 2006).

La pirrotita (Fe1 xS, x=0-0,2) es otro sulfuro que es susceptible a activacion por
iones Cu(ll), donde el mecanismo por el cual se produce la activacion ha sido descrito
como la adsorcion del Cu(ll) en la superficie del mineral, seguido de su reduccion a
Cu(l). En condiciones alcalinas, un recubrimiento de Cu(OH), fue apreciada también en
su superficie (Brought et al., 2010).

Estudios de la activacion de malaquita (Cu,CO3(OH),), por su parte, han sido
realizados utilizando métodos dieléctricos que permiten seguir in situ, la activacion o
desactivacion de superficie y han indicado que el proceso superficial esta gobernado
por la presencia de iones sulfuros (Bessiere et al., 1991).

La mayor parte de las investigaciones llevadas a cabo han sido desarrolladas a
escala de laboratorio, donde las técnicas utilizadas son preferentemente micro flotacion,
aplicacion de técnicas electroquimicas y uso de técnicas analiticas superficiales como
XPS y ToF-SIMS; sin embargo, no se detalla el protocolo de preparacion de la muestra
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y, en general, solo se explicitan dos hechos; que el material fue lavado bajo el mismo
pH, con el fin de remover iones provenientes de la pulpa o medio acuoso original y que
en el caso de existir secado este se produce en un ambiente rico en Ar.

La activacion de piroxeno por iones Cu (II) y Ni (ll) en la flotacidon selectiva de
pentlandita es una de las principales causas de reduccion de valor de concentrados de
niquel (O'Connor et al., 2006). Los resultados de estudios han arrojado que el uso de
aminas tales como EDA (etilendiamina) (Shackleton et al, 2003), DETA
(dietilentriamina) (Malysiak et al., 2004) reducen la activacion en condiciones alcalinas
a pH alrededor de 9. Otra producto que reduce el valor del concentrado en la flotacion
selectiva de pentlandita es el feldespato, que es activado por iones Cu(ll) (Malysiak et
al., 2002).

Para el presente estudio es de particular interés los factores y condiciones que
intervienen tanto en la activacion de pirita por iones Cu (ll), Pb(ll) y Fe( Il) como la
depresion por Ca(ll) (Chandra y Gerson, 2009; Finkelstein, 1997; Zhang et al., 1997).

4.3.2 Caso: activacion de pirita

Para efectos de la revision bibliogréfica, se agruparon los estudios de activacion
de pirita en dos; estudios a escala de laboratorio y estudios a escala piloto y planta.

a) Estudios de laboratorio

En virtud de los objetivos de la presente memoria, se analizaran los estudios
existentes de activacion de pirita tomando en cuenta el mecanismo de activacion, el
protocolo de preparaciéon de muestra para el andlisis superficial implementado vy el
efecto de la especiacion acuosa sobre la activacion.

i) Mecanismo de activacién

Una de las primeras descripciones al mecanismo de activacion de la pirita en
presencia de iones Cu (Il) fue presentada por Bushell et al. (1952) quien propuso que la
activacion se produce por intercambio i6nico, donde el Fe (Il) es reemplazado por Cu
(1) a través de la siguiente reaccion superficial, descrita en la Ecuacion 4.

FeS, + Cu?* & CuS + Fe?* + S° 4)

Posteriores investigaciones (Ekmekci y Demirel, 1997; Leppinen, 1990) han
sefialado que la superficie de la pirita estaria preferentemente cubierta por Cu,S en vez
de CusS, compartiendo la vision de que la activacién se produce por intercambio iénico,
en este caso la reaccién superficial sobre la superficie de la pirita tendria la siguiente
forma:
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FeS, + 4 Cu?* + 6e o Fe?t + Cu,S (5)

Especificamente Leppinen (1990) realiz6 estudios sobre la adsorcion de etil-
xantato en pirita activada y no activada.

El efecto del pH sobre la adsorcion de etil-xantato fue uno de los aspectos
desarrollados por el autor. Las conclusiones del estudio arrojaron que la cantidad de
etil-xantato adsorbida en la superficie de la pirita no activada alcanzaba un maximo a
pH 5 para decrecer continuamente hasta pH 7, por encima de pH 8 el decrecimiento se
hace mayor llegando a cero al pH 10, similares resultados se encontraron para
experimentos de flotaciéon de laboratorio, donde la recuperacion de pirita cay6
bruscamente al aumentar el pH. Los resultados cambiaron al tratar con pirita activada,
donde la cantidad de etil xantato adsorbida en la pirita activada es baja a pH 4 y 5 pero
se incrementa a partir de ahi hasta pH 8 (Figura 5) para luego volver a decrecer hasta
pH 12, de esta forma, la activacion se hizo importante a valores de pH en donde el
xantato no se adsorbe en la pirita no activada; sin embargo, la maxima flotacion de ésta
a pH 4 excede la recuperacion alcanzada a pH 8 para la pirita activada (Finkelstein,
1997).

100

PYRITE — CuS0, 5 x 107" M — KEX 5 x 107 M

(XXX ) ETIR
EEEE Microflotation

40 60 80
T T T

20
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Recuperacion %

FTIR Intensidad de Sefal

pH

Figura 5: Dependencia de la recuperacion e intensidad de sefial de FTIR en funcién del pH, para una muestra de
pirita acondicionada con CuSO4 5x10° M y colector KEK 5x 10° M (Leppinen, 1990)

Otro mecanismo propuesto a través del cual se produce la adsorcion de iones
Cu(ll) en la superficie de la pirita fue propuesto por Voigt et al. (1994). El procedimiento
consistid6 en el pulido de bloques de pirita y la limpieza superficial con etanol
ultrasénicamente, para luego someter las muestras a una solucién de activacion de 10™
M de CuSOq4 entre valores de pH 4 y 10 para distintos tiempos de acondicionamiento.
Luego de la activacion, las muestras fueron lavadas con agua destilada y secadas con
un flujo de nitrogeno, para posteriormente ser incertadas en el espectrometro, o bien,
someterlas previamente a tratamiento en etil-xantato. Una de estas ultimas muestras
fue refrigerada a 150 K, una vez realizado el tratamiento con etil-xantato para
finalmente ser llevada al espectrometro. Los resultados, para las muestras sin
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tratamiento con el colector en un tiempo de activacion de 30 min arrojaron que
independiente del pH el proceso que ocurre es:

1. Reacciones de protonacién sobre la superficie de la pirita no oxidada, descrita en

la Figura 6.
°s HS HS
| D= +2He | Ys- *2H | “sH
\F e — N\ . - — AN .
e <, Fe <, .
/ | \S_ <2—: / | ~.s_ T: / I "SH
-s/ H HS =2H HS

Figura 6: Protonacién de pirita no oxidada (Voigt et al., 1994)

2. Reemplazo de protones superficiales por iones metélicos de Cu, como se

observa en la Figura 7.

Y 5
\ | . S \ l Pid s“~~
Fe< + Cu** »=—=— SFe7 _ Cu
" on 7| }S’
g7 °S

Figura 7: Reemplazo de protones por iones Cu (Il) en superficie de pirita (Voigt et al., 1994)
3. Formacion del complejo [Cu™(S2)] por medio de la reducciéon de Cu(ll) a Cu (1), a
través de la siguiente reaccion:

Cuczl:i-s + 52_ sup - [Cu+52_]ads

Donde el subindice ads hace referencia a la adsorcion y sup a la superficie.

Para el caso en que el pH=6, adicionalmente el Cu(ll) puede ser depositado en la
pirita via hidrolisis formando especies complejas hidroxiladas, esto es a través de las

reacciones descritas en las ecuaciones 6y 7.

(6)

CuOH* 4+ FeOH - FeOH - CuOH™
(7)

Cu(OH) 344 + FeOH — FeOH - Cu(OH),

En efecto, la deposicién de Cu (Il) gobierna la deposicion de cobre en la pirita y
depende del pH al cual se trabaja, mientras que el Cu(l) es menor en extension y es

independiente del pH, lo anterior se aprecia en la Figura 8.
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Figura 8: Razon atémica Cu(l)/S y Cu(ll)/S en funcion del pH, después de 30 minutos de activacion (Voigt et al.,
1994)

La cinética de adsorcion de Cobre comprende segun los resultados del estudio
una rapida saturacion de Cu(l) en la superficie de la pirita a pH 5, mientras que entre pH
8 y 10 se produce un mecanismo de dos etapas, la primera de ellas es la estabilizacion

de Cu(l) mientras que la segunda es la precipitacion de hidréxidos de Cu (II) en mayor
medida que la concentracion de Cu(l).

Sin embargo, los resultados variaron al poner en contacto las muestras post-
activacion con etil-xantato, luego de constatar la adsorcion del colector en la superficie
de la pirita por medio del analisis de los espectros de Cls y Ols, se comprobé de la
sefal del espectro Cu2ps/, la casi inexistencia de Cu(ll) entre pH 6 y 9, mientras que la
sefial de Cu(l) aument6. Lo anterior llevé a los autores a proponer la adsorcién de etil
xantato (EX) en Cu(l) superficial en la pirita, formando el complejo CUEXa4s, mientras
gue los hidréxidos que contenian Cu(ll) pueden reaccionar con etil xantato para
producir Cu(l)-EX y dixantdégeno. De esta forma los autores concluyeron que el principal

responsable del comportamiento hidréfobo de la pirita activada luego del tratamiento
con etil xantato entre pH 6 y 9, es el Cu(l) etil xantato.

Para concluir, el mecanismo propuesto por Voigt et al. (1994) sugiere que la
activacion de pirita no se lleva a cabo por intercambio idnico entre los iones Cu(ll) y
Fe(ll), lo anterior ha sido confirmado por diversos autores (Boulton et al., 2003;

Finkelstein, 1997; Leppinen, 1990; Leppinen et al., 1995; Peng et al., 2012; Weisener y
Gerson, 2000).
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Otras investigaciones mostraron los mismos resultados al mecanismo propuesto
por Voigt et al. (1994) (Weisener y Gerson, 2000). Los autores mediante la aplicaciéon
de la técnica EDTA, demostraron que la activacion no se producia por efectos de un
intercambio iénico 1:1 entre los iones Cu (Il) y Fe(ll) debido a que en las extracciones
por EDTA no se observd precipitacion de hidroxidos de hierro en la superficie de la
pirita, para las condiciones evaluadas (muestras de pirita acondicionadas por 5 minutos
en soluciones de activacion a pH 5,5y 8,5).

Por otro lado, los resultados a través de las técnicas ARXPS y TOF-SIMS
denotaron que el mecanismo de adsorcibn a pH 5,5, independientemente de la
concentracion de cobre, supone la adsorcion rapida de los iones Cu(ll) en sitios activos
de azufre, durante este evento, el Cu (ll) es reducido a Cu (I) mediante la oxidacion de
azufre S, Mientras que a pH 8,5, la adsorcién de cobre sigue la misma dindmica
descrita para valores de pH acidos; sin embargo, a tiempos mayores a 5 min de
activacion, se observd la formacion de una sobrecapa de Cu(OH), cubriendo la
superficie del mineral.

Boulton et al. (2003) confirmaron que la adsorcion de Cu(ll) en la superficie de la
pirita no se debe a un intercambio de iones. Mediante el empleo de la técnica ToF-SIMS
sobre la muestra los resultados observados mostraron que la cantidad de cobre
presente en la pirita(Cu/Fe=1) es menor que en la blenda (Cu/Zn=3,6); sin embargo,
luego de triturar la muestra, la cantidad de cobre relativa al hierro decrecié en mayor
medida en la pirita que en la blenda (Cu/Fe=0,02 mientras que Cu/Zn=1), indicando que
el cobre presente en la pirita esta solo en la superficie de ella.

El mecanismo por medio del cual se realiza la activaciéon de pirita por iones Pb(ll)
es otro de los aspectos interesantes a revisar. Segun diversos autores (Finkelstein,
1997; Pecina et al., 2003; Peng et al., 2012) la adsorcion de Pb(ll) en la pirita no
involucra intercambio i6nico (Laajalehto et al., 1999), y el proceso de activacion ocurre
via complejos superficiales de plomo tales como hidréxidos o carbonatos.

En la literatura revisada no se registran estudios sobre el mecanismo de
activacion de pirita por Ca(ll) y Fe(ll).

ii) Preparacion de muestray analisis superficial

La preparacion de muestra y su posterior andlisis superficial es de gran
importancia para el estudio de quimica de superficies e interfases de minerales. Esto es
debido a que para caracterizar los componentes en la superficie de los minerales, se
debe tener especial cuidado en evitar sobre oxidaciones de la muestra y la precipitacion
de iones ajenos al proceso de activacibn que desvien el estudio. Ademéas de lo
anterior, se debe tener la certeza de que la herramienta utilizada en el estudio, analice
efectivamente la superficie.
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Diversos autores (Boulton et al.,, 2003; He et al., 2005; Khmeleva et al., 2005;
Peng et al.,, 2012) han caracterizado la activacién por medio de la aplicacién de una
microflotacion, y el analisis de la superficie a través de XPS y/o ToF-SIMS. Una vez que
la muestra es obtenida desde experimentos de micro flotacién, esta fue lavada con
agua a similar pH e introducida como pulpa en los espectrémetros.

Otros estudios (Laajalehto et al., 1999; Leppinen et al., 1995; Miller et al., 2006;
Voigt et al., 1994; Weisener y Gerson, 2000) caracterizaron la superficie de la pirita
luego de la activacion, mediante el uso de XPS pero siguiendo otros protocolos de
preparacion de muestra previo a la espectrometria. En efecto, en los estudios
realizados por Laajalehto et al. (1999) luego se someter un electrodo de pirita a un
proceso de activacion, la muestra fue rapidamente lavada con agua pura de calidad no
definida (para prevenir la precipitacion del electrolito) e introducida al espectrometro.
Leppinen et al. (1995) no indican las condiciones ni el protocolo de preparacion de los
ejemplares de pirita previo al uso de XPS. Miller et al. (2006) por su parte, realizaron
toda su experiencia en ambiente nitrogenado y utilizando agua desionizada, no
indicando mayores detalles sobre el procedimiento usado. Voigt et al. (1994) sefialan
gue los trozos de pirita posteriormente a la activacién en solucion son lavados con agua
destilada y secados con un flujo de nitrégeno e introducidos rapidamente al
espectrometro. Por otro lado, otros protocolos (Weisener y Gerson, 2000) sefialan que
luego de la activacion, las muestras de pirita fueron decantadas y lavadas con agua
destilada de alta pureza y luego fueron puestas en un ambiente nitrogenado para evitar
sobre oxidaciones que alteren el estudio por XPS.

Otras técnicas utilizadas (Ekmekci y Demirel, 1997; Leppinen, 1990; Pecina et
al., 2003; Pecina et al., 2006; Sui et al., 1998; Zhang et al., 1997) para el estudio de la
activacion han sido EDTA, electroquimicas (voltametria ciclica, circuito abierto,
potencial zeta) y FTIR.

iii) Efecto especiacion acuosa

La especiaciébn acuosa es otra de las variables importantes al estudiar la
activacion. La presencia de distintos iones metalicos y no metalicos provenientes del
mineral, asi como aquellos presentes el agua utilizada, tienen efecto sobre la fuerza
idnica, favoreciendo o perjudicando el proceso de activacion de pirita.

Li et al. (2012) y Chen et al. (2011), estudiaron el uso de cal (CaO) como
depresante de pirita en plantas de flotacion. Los principales componentes de la cal
después de la disolucién en agua son Ca** y OH", donde a valores de pH inferiores a
12,5; el principal componente derivado de la cal es CaOH™ especie que es adsorbida
en la superficie de la pirita (Li et al., 2012). Chen et al. (2011) en sus estudios sefialaron
gue la adicion de cal permitia una disminucion en la adsorcion de xantatos sobre la
superficie de la pirita.
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Hasta la fecha de la presente memoria, el efecto conjunto de iones del tipo
calcio, potasio, cobre, etc. no ha sido reportado en detalle en la literatura.

b) Estudios a escala de planta piloto y planta

De acuerdo a la revision bibliografica realizada por el autor, no existen reportes
cientificos publicados o disponibles en relacién a la activacion a escala de planta piloto
y planta industrial.

4.4 Condiciones para la activacion de pirita

4.4.1 Termodinamica

a) Generalidades de procesos termodinamicos no estaticos

Cuando dos o mas reacciones redox cobran lugar en algun sistema, se observa
una polarizacion del electrodo con respecto al estado inicial. EI potencial de circuito
abierto es una técnica que representa una variable dinamica, que no permanece en un
equilibrio termodinamico estético, debido a que el electrodo puede acumular cargas.

De acuerdo a Brenet (1980), al poner en contacto una solucién con un electrodo
gue participa en reacciones electroquimicas (no meramente como aceptor y donador de
electrones), se genera un sobrepotencial sobre el electrodo, el que dependiendo de su
signo, conlleva el predominio de reacciones catédicas o anddicas sobre la superficie del
metal. Los casos son los siguientes:

(1) n=E' —E,>0

Donde 7 representa el sobrepotencial, Eq es el potencial mixto en condiciones de
equilibrio y E’ el potencial observado experimentalmente.

En este caso, cuando el electrodo es sumergido en una solucién, la alteracion
del estado de equilibrio provoca un decrecimiento en el valor de E’ hacia valores
mas negativos al avanzar el tiempo. En consecuencia, el metal emite méas iones
positivos hacia la solucion acumulando cargas negativas por la disolucion del
metal. Luego esto es en consecuencia una oxidacion del metal y la corriente
anddica domina el proceso.

(2 n=E'—Ey=0

En este caso el electrodo estd en equilibrio entre las corrientes anodicas y
catodicas.
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En este caso, cuando el electrodo es sumergido en una solucion, la alteracién
del estado de equilibrio provoca un aumento en el valor de E’ hacia valores mas
positivos al avanzar el tiempo, debido a que acumula cargas positivas. Por tanto
el metal se reduce y la corriente catodica domina el proceso.

b) Activacién de pirita

Uno de los aspectos importantes a considerar en cuanto a las condiciones que
permiten la activacion de pirita es el potencial electroquimico.

Laajalehto et al. (1999) realizaron estudios sobre la activacion de un electrodo
pirita en contacto con una solucion acuosa con iones Cu(ll) y Pb(ll) y la posterior
adsorcion del colector xantato a diferentes valores de pH y a distintos potenciales de
activacion. Se us6 XPS y Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR)
para caracterizar la superficie.

Las conclusiones del estudio arrojaron que la activacion de pirita por iones Cu(ll)
y Pb(ll) a pH 5, puede ser controlada por el potencial del mineral), mas aun, la
concentracién de los iones Cu(ll) y Pb(ll) se incrementd continuamente a medida que el
potencial de FeS, decrecia. Para el caso de la activacion por iones Cu(ll), en las
regiones que el potencial (E;) se hacia menor o igual a 100 mV, se observé mediante el
empleo de XPS la formacién de una nueva fase sulfuro-cobre-hierro (tipo calcopirita), tal
situacion se aprecia en la Figura 9.

FeS

S2p

i
Producto de activacion

b)

+100 mV

c) +300 mV

1 " [l
168 166 164 162 160

Energia de Ligazon (eV)

Figura 9: XPS de Azufre 2p de una muestra de pirita luego de la activacion durante 15 minutos en solucién de pH 5,
a potenciales (a) -100 mV (b)+100 mV (c) 300 mV (Laajalehto et al., 1999)
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La Figura 9 muestra la formacion de un nuevo estado quimico para el azufre
cuando el potencial se hace igual o menor a 100 mV (espectros a y b) en la energia de
ligacion igual a 161,6 eV. A 300 mV el espectro es similar al de la pirita pura,
compuesta por una energia de ligacién igual a 162,6 eV atribuible a la sefial del seno de
la pirita.

A pH 9 los resultados del estudio indicaron que el cobre presente en la superficie
de la pirita es independiente de su potencial (como se observa en la Figura 10) y no se
observaron cambios en el estado quimico del azufre si se compara con pirita no
activada en la regién de potenciales entre -100 mV hasta +400 mV.
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Figura 10: Raz6n Cu/Fe observada en la pirita como funcién del potencial electroquimico, luego de someter la
muestra a solucién de iones Cu®* por 15 minutos (Laajalehto et al., 1999)

Como se observa en la Figura 10 a pH 9 la razén Cu/Fe se mantiene constante a
medida que se cambia el potencial electroquimico de la pirita. Usando la técnica XPS,
se encontré que mas del 40% del cobre total estaba en la forma de Cu(ll) y debido a la
fuerte contribucion de Fe(lll) en el espectro de Fe2p los autores llegaron a la conclusion
gue la pirita en su superficie estaba cubierta por hidréxidos de cobre y hierro.

Luego de la activacion por iones Cu(ll) a potenciales entre -100 mV hasta +50
mV y su posterior tratamiento con una solucion de xantatos a pH 5 0 6,5 en la region de
potenciales entre +350 mV hasta 550 mV se observo la presencia en la superficie de la
pirita de especies de dixantdgeno y xantatos.

En el caso de la activacion de pirita por iones Pb(ll) no se observaron variaciones
en espectro del azufre a los diferentes potenciales del electrodo, tanto para pH 5 como
pH 9. La concentracion de plomo en la superficie de la pirita se incrementd en la
direccion catodica para el caso de pH 5, llegando a la conclusién que todo el plomo
presente en la superficie es del tipo Pb(ll)-Oxigeno, mientras que luego del tratamiento
con xantato solo se observé una leve presencia del colector absorbido en la superficie.
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Otra investigacion en torno al efecto del potencial de oxidacion de pulpa (Ep) en
la flotacion de pirita activada por iones cobre a pH 9 en presencia de xantato, fue el
desarrollado por He et al. (2005). En el estudio se realizé la flotacion batch de pirita en
presencia de una solucién alcalina a pH 9, controlando el E,, por medio de la adicion
nitrégeno y oxigeno. Los concentrados parciales fueron analizados por medio del uso
de técnicas de absorcién por UV-visible, andlisis superficial por XPS y extraccién de
componentes oxidados de la pirita a través de EDTA.

Los resultados de la experiencia arrojaron que luego de 0,5 minutos de flotaciéon
la recuperacion de pirita es muy baja a valores de E, menores a 7 mV, pero crece
rapidamente llegando hasta 31% a 35 mV; sin embargo, mayores incrementos en Ej
hacen disminuir la recuperacion de pirita a un minimo de 8% a 265 mV.
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Figura 11: Recuperacion de pirita luego de 0,5 minutos de flotacién como funcion del potencial de pulpa (He et al.,
2005)

Las bajas recuperaciones obtenidas a E, menores a 7 mV se deben a la baja
absorcion del colector en la pirita, mientras que a E, mayores a 50 mV, la baja
recuperacion de la pirita se atribuye a la gran cantidad de especies oxidadas de hierro
presentes en la superficie de la pirita que cubren las especies asociadas a Cu(l)
formadas durante el proceso de activacion (Figura 11). Finalmente es importante
mencionar que una de las conclusiones del estudio es que presumiblemente la cantidad

total de cobre absorbido en la pirita es independiente del Ej.

Pecina et al. (2006) realizaron investigaciones en torno al rol del cobre y plomo
en la activacion de pirita en sistemas en presencia de colectores xantatos y no xantatos.

Los autores sefialan que a raiz de la interaccién de pirita con el colector xantato
el mayor componente formado es dixantégeno (X;). En efecto, la reaccién esta
representada por la Ecuacion 8.

2X~ o X, + 2e (8)

Donde el potencial de oxidacion del dixantégeno es funcién de la concentracion

de xantato y viene dado por la ecuaciéon de Nernst:
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EhXZ = EOX_/XZ - 0,059 . lOg[X_] (9)

Ahora bien, los autores indican que los iones resultantes de la
oxidacion/disolucion de la pirita no tienen afinidad por colectores thioles; sin embargo, si
iones Cu(ll) o Pb(ll) se adsorben en la superficie del mineral (activacion) se produce
una serie de reacciones en los sitios entre los productos de activacién y el colector:

MS & M?T 4+ 5% + 2e (10)
M & M?*t 4 2e (11)
M2+ 42X~ o MX, (12)

Si se trata de un mineral sulfurado el mecanismo seguira las Ecuaciones 10 y
12, y el potencial redox para la formacién del compuesto metal colector vendréa dado por
la Ecuacion 13 mientras que si se trata de un electrodo metdlico seguira las
Ecuaciones 11y 12 y su potencial de formacién vendra dado por la Ecuacion 14:

EhMXZ = EOMS/M2+ - 0,059 * log[X_] (13)
Enyx, = E°M/mz+ — 0,059 - log[X ] (14)

Segun los autores el xantato, ademas puede ser quemisorbido reemplazando un
ion de carga similar, en medios preferentemente alcalinos:

M(OH), + 2X~ & MX, + 20H" (15)

Para estudiar el comportamiento electroquimico de la pirita bajo la presencia de
iones cobre y plomo en soluciones acuosas a pH 9 los autores desarrollaron
experimentos de voltametria ciclica sobre un electrodo de pirita.

El voltamograma de la Figura 12 muestra que para el pH utilizado, la formacién
de un peak catédico y un peak anddico en la pirita no activada, lo que va en relacion a
lo encontrado en la literatura (Ekmekci y Demirel, 1997; Hicyilmaz et al., 2004). El
voltamograma también muestra la produccion de dixantogeno por sobre el potencial
redox de 141 mV.
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Figura 12: Voltamograma de pirita no activada y activada por cobre en presencia de isopropil xantato. Solucién a pH
9 conteniendo 10 M de isopropil xantato (X en la figura), 20 mV/s (Pecina et al., 2006)

En el caso de la pirita activada por iones cobre, en la regién bajo 141 mV se
observa en el voltamograma un aumento en la corriente para los casos en que se activd
la pirita, debido a la formacién de cobre-xantato (el potencial de formacion en funcion de
la Ecuacion 13 es -0,43 V). En el caso de la region de potenciales por sobre 141 mV, se
observa un decaimiento en el peak asociado al dixantégeno para la pirita activada por
iones cobre, situacién que se debe a la pasivacién/adsorciéon asociada a la formacién
de cobre-xantato, lo anterior es mas evidente en la Figura 13.

104 M 1IPX

0.05 mA/em?

Pirita no activada

Pirita no activada
en solucion Cu®/X .

Exnx,= 141 mV

¢

T T
350 475 600
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e
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o
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Figura 13: Efecto del cobre en la respuesta electroquimica de la pirita en presencia de isopropil xantato (IPX) a pH 9,
20 mV/s. Pirita no activada: Pirita no activada en presencia de IPX, Cu-act pirita: pirita activada por cobre, y Pirita no
activada en solucién Cu*/X’: electrodo de pirita no activada en solucion de 10* M cu™ y 10" M IPX (Pecina et al.,
2006)
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De la Figura 13 se aprecia que la presencia de cobre hace decrecer el peak de
dixantégeno, es mas, la intensidad de corriente decrece aun mas cuando la
concentracion de cobre aumenta debido a iones cobre adicionados a la solucion de
xantato.

En el caso de la activacion por iones plomo, los resultados del estudio arrojaron
gue un aumento en la intensidad del peak asociado a la formacion de dixantégeno, lo
gue llevo a los autores a sefialar que la activacion de pirita por iones plomo aumenta la
oxidacion de xantato a dixantdgeno debido a un aumento en la concentracion del
surfactante en la superficie del mineral.

4.4.2 Cinética

Otro punto importante a analizar es la cinética de reaccion correspondiente a la
activacion de pirita. Wong et al. (2002) realizaron estudios a escala de laboratorio sobre
muestras de pirita en ambiente alcalino.

El experimento consisti6 en muestras de pirita obtenidas desde el
Establecimiento Ward’s Natural Sience, que fueron sometidas a procesos de reduccion
de tamafio para obtener dos clases: 37/74 pm y 106/150 pm. Luego fueron
acondicionadas a pH 9,5, previo el ingreso a una celda de flotacion a escala de
laboratorio, por medio de la adicion del colector isopropil xantato de sodio (SIPX) y
sulfato de cobre pentahidratado. La flotacion fue realizada por 8 minutos para la clase
de tamafio 37/74 um y por 2 minutos para la clase 106/150 pum, el volumen del liquido
fue alrededor de 100 ml y 1 g de muestra, el aire fue controlado en 16 ml/min. Los
concentrados parciales provenientes de la celda fueron secados y luego pesados, para
calcular la recuperacion acumulada (R) como funcién del tiempo (t). La constante
cinética de flotacion (k) fue calculada a partir de una cinética de primer orden a escala
batch que sigue la siguiente ecuacion:

R=1-—exp(—k-t) (16)

Los resultados arrojaron que la flotacion siguié una cinética de primer orden,
donde la velocidad de flotacion aumento producto de la adicidon de iones cobre,
situacion que se puede observar en la Figura 14. También, se puede indicar que la
adicion de iones Cu(ll) solo genera 1 componente de flotacion (Imaizumi y Inoue, 1963)
y no una distribucion de componentes, aumentando la flotacion verdadera.
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Figura 14: Datos cinéticos de flotacion para una muestra de pirita de granulometria 37/74 um con y sin Cobre (Wong
et al., 2002)

El efecto de la adicidon de iones cobre sobre la pirita es también apreciable en la
Figura 15, en donde se muestra que la constante cinética de flotacibn aumenta a
medida que se incrementa la concentracion de la solucion de cobre. Para la muestra
con granulometria 106/150 um se obtuvo que la constante cinética es mayor en 10
veces comparado con la muestra de granulometria 37/74 pm.
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Figura 15: Constante cinética de flotacion como funcion de la concentracion inicial de cobre (Wong et al., 2002)

Voigt et al. (1994) destacaron que si el tiempo de inmersién de la pirita en
solucion no excede los 15 min, en una primera etapa se observa la presencia en la
superficie solo de Cu(l) en el rango de valores de pH entre 5, 8 y 10; sin embargo, la
presencia de Cu(ll) si se hace importante al traspasar la barrera de los 20 min, en
especial para los casos de pH 8 y 10, esto en consecuencia, lleva a afirmar que existe
un periodo de activacion limitado.
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4.5 Técnicas de andlisis superficial

Tal cual se ha comentado en secciones anteriores, la activacion es un fenbmeno
de caracter superficial, entendiendo por superficie a los primeros 3 a 10 nm de
profundidad de la muestra. En consecuencia, si desea caracterizar y analizar el
fendmeno, se hace contingente el uso de alguna técnica que ponga especial atencién
en el analisis de la superficie. En la presente seccion se revisan algunas de las técnicas
superficiales mayormente usadas.

4.5.1 Técnicas de espectrometria

Es un grupo de técnicas que tienen por objetivo la medicion de la intensidad de
una sefial originada de la interaccién de la radiacién electromagnética con la materia
(muestra). En tales eventos se cuenta la fotoemision de electrones, la absorcion de
fotones, la produccion de rayos X, la transicion de los electrones de Auger, entre otros.

En términos generales un espectrometro se vale de una fuente excitadora que
genera algun evento sobre la muestra, emitiendo una sefial que es seleccionada a partir
de diferencias de energia, llegando finalmente la sefal seleccionada al detector. La
situacion se aprecia en la Figura 16.

Detector de

‘ sefal

Selector de

Energia
Sonda de

excitacion

Evento

Figura 16: Esquema general de un Espectrémetro

Con el fin de mantener la superficie de la muestra libre de impurezas durante el
tiempo que dura el analisis, se trabaja en un ambiente de vacio. En vista de lo anterior,
la preparacion de la muestra cobra importancia, esta debe ser pulida y compatible para
conservar el vacio del espectrometro.

Las principales técnicas de espectrometria se detallan en la siguientes
subsecciones.
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a) Espectrometria de masas de iones secundarios mediante tiempo de
vuelo (ToF-SIMS)

La técnica se vale del fendbmeno conocido como Sputtering, el cual consiste en la
remociébn de atomos desde la superficie de una muestra (en alto vacio).
Especificamente en el caso de la técnica, los atomos extraidos corresponden a iones
secundarios, que salen desde la superficie por efectos de un haz de iones primarios.
Los iones secundarios son acelerados dentro del espectrometro por un dispositivo
conocido como flight tube y su masa es determinada midiendo el tiempo que se
demoran en llegar al detector desde la superficie de la muestra (time of flight)(Karpuzov,
2013; Mogk, 2012; Physical Electronics, 2014).

TOF-SIMS

ABCDE*
P AB*E*

ABCDE
ey

Figura 17:Esquema de fendmeno que utiliza la técnica ToF-SIMS (Evans Analytical Group, 2014f)

Los datos que entrega la técnica son el espectro de masas que permite
determinar la composicion elemental y molecular en la superficie de la muestra,
imagenes quimicas que dan a conocer la distribucién de las especies individuales en la
superficie de la muestra y perfiles de profundidad que relacionan la composicion
guimica de las distintas especies con la profundidad de la superficie.

Algunas caracteristicas particulares del método se mencionan a continuacién
(Ceram, 2014c; Mogk, 2012):

¢ Informacién adquirida: Composicién de los elementos e isotopos, grupos
guimicos y polimeros en superficie de la muestra.

e Limite de deteccion (entendido como la menor cantidad de sustancia que puede
ser distinguida de la ausencia de tal sustancia): Baja, alrededor de las partes por
millon.

¢ Profundidad de informacion: 1-2 nm.

e Area analizada: 500 pm x 500 pm a 10 um x 10 um.

e Desventajas: Generalmente no produce analisis cuantitativos, muestras deben
ser compatibles a vacio.
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b) Espectrometria estatica y dinamica de masas de iones secundarios
(SIMS/DSIMS Analysis)

Las técnicas mencionadas se valen del fenomeno Sputtering, mencionado en la
seccion anterior, la diferencia radica en que los iones secundarios son dirigidos al
espectrometro de masa donde el analizador de masa corresponde a un analizador de
masas cuadripolar, con menor sensibilidad, menor resolucion de masa y menor rango
de masa que el utilizado en ToF-SIMS.(Mueller y Vervoort, 2012).

SIMS

|,;\ /l

+
S

Figura 18: Esquema de fenémeno que utiliza la técnica SIMS (Evans Analytical Group, 2014e)

La diferencia entre los métodos estaticos y dinAmicos radica en el flujo de iones
primarios sobre la superficie de la muestra. En el caso del estético, el fin es analizar la
superficie sin eliminar fracciones de la monocapa, por tanto se utiliza un flux de iones
de alrededor 10*? cm™, en cambio en el caso dinamico el fin es analizar el bulk de la
muestra y por tanto se utiliza un flujo de iones mayor (Nix, 2013).

Algunas caracteristicas particulares del SIMS se mencionan a continuacion
(Ceram, 2014a; Mueller y Vervoort, 2012):

¢ Informacién adquirida: Composicion de los elementos e isotopos presentes en la
muestra, cuantificables solo en algunos casos.

e Limite de deteccion: partes por billon en el caso dinamico, lo que la hace
altamente sensitiva.

e Profundidad de informacién: = 1 nm en el caso estético y menos de 1000 nm en
el caso dinamico.

e Area analizada: 1 mm x 1 mm a 10 pm x 10 pm.

e Desventajas: No todos los elementos pueden ser analizados cuantitativamente,
muestras deben ser compatibles con el uso de vacio.

c) Espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDS/EDX/EDXS)

La técnica hace uso del espectro de rayos X generado por una muestra solida
gue ha sido bombardeada con un haz de electrones. El fenbmeno se produce por
efecto del haz de electrones de alta energia incidentes en la muestra que excitan a un
electron de los primeros niveles de energia del solido a ser emitido, creando un hueco,
gue es llenado por un electrén de un nivel mayor de energia. La diferencia de energia
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producida por este hecho es liberada en forma de rayos X y es caracteristica de la
estructura atébmica de los elementos de donde se produce la emision. El espectro
producido permite realizar un andlisis cuantitativo y cualitativo de la composicién
elemental.(Central Facility for Advanced Microscopy and Microanalysis, 2014; Goodge,

2013).
EDS

¢ hv

l (x-ray)

Figura 19: Esquema de fendmeno que utiliza la técnica EDS (Evans Analytical Group, 2014b)

En algunos casos la técnica se emplea acoplada a microscopios electronicos de
transmision o de barrido y a microscopios de rayos X.

Algunas caracteristicas particulares del EDS se mencionan a continuacion
(Evans Analytical Group, 2014b; Goodge, 2013):

e Informacion adquirida: Composicion elemental de la muestra.

e Profundidad de informacién: 500 nm-3000 nm.

e Limite de deteccion: 0,1%-1% atoémico.

e Desventajas: Superposiciones de algunos peaks referidos a algunos elementos
de alta energia (peak puede corresponder a mas de un elemento), muestras
deben ser compatibles al vacio requerido por la técnica.

d) Difraccion de rayos X (XRD)

La técnica consiste en hacer incidir sobre una muestra rayos X los que se
difractan en ella y generan la emision de fotones, cuya intensidad es medida y
representada a través de un espectro que da cuenta de la composicién quimica
estructural y fase de la muestra. La radiacion generada tiene directa relacion con las
distancias interatobmicas de cristales y moléculas y permite identificar fases
mineraldgicas, porcentaje de cristalinidad, tamafio del cristal, etc. (Birkholz, 2006).
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Figura 20: Esquema de fendmeno que utiliza la técnica XRD (Evans Analytical Group, 2014g)

Algunas caracteristicas particulares del XRD se mencionan a continuacion
(Ceram, 2014d; Dutrow y Clark, 2013):

¢ Informacién adquirida: Composicion quimica, fase cristalina y propiedades fisicas
de la muestra.

e Limite de deteccion: 0,5 % atémico.

¢ Profundidad de informacion: > 2000 nm.

e Area analizada: 50 mm x 50 mm a 300 pm x 300 um.

e Norequiere de vacio.

e Desventajas: Para materiales mixtos el limite de deteccion es el 2 % de la
muestra, no puede identificar materiales amorfos.

e) Espectrometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La técnica consiste en hacer incidir sobre una muestra un pulso de radiacion
infrarroja. Parte de esta radiacion es absorbida por la muestra y parte es transmitida,
generando espectros producidos a partir de la conversion de la informacién registrada
mediante transformadas de Fourier. El espectro es caracteristico de la muestra
irradiada permitiendo identificar materiales no conocidos, determinando la cantidad de
los componentes de una mezcla y dar cuenta de informacion del enlace entre &tomos
(Thermo Nicolet, 2001).

FTIR

Figura 21: Esquema de fendmeno que utiliza la técnica FTIR (Evans Analytical Group, 2014c)
Algunas  caracteristicas  particulares del FTIR se mencionan a
continuacion:(Ceram, 2014b; Evans Analytical Group, 2014c).

¢ Informacién adquirida: Identificacion de componentes presentes en la muestra.
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e Limite de deteccion: 0,01-1,0 % masico

e Profundidad de informacién: 100-2500 nm

e Area analizada: Seno a 10 pm x 10 pm.

e Desventajas: Limitada sensibilidad superficial, tipicamente no es cuantitativo y
requiere de vacio.

f) Espectrometria fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es una técnica que
comprende la emision de rayos X a una energia especifica (hv) desde una fuente
generadora, ya sea de Al o Mg (o en determinados casos, aleaciones de ambos) para
irradiar las superficies sélidas y provocar, de esta manera, que los electrones internos
pertenecientes a las particulas superficiales, se exciten y puedan desprenderse del
nivel atdbmico en el que se encuentran. Una vez que los electrones se desprenden del
nivel atdmico al cual pertenecen, son captados por un lente cargado donde se
seleccionan los electrones de una energia especifica, para finalmente llegar a dos
semiesferas cargadas en donde se determina la presencia de los elementos y
compuestos superficiales a partir de la energia de ligazon (calculada a partir de energia
cinética de los electrones) e intensidad de los peaks de producidos por el espectro
(Karpuzov, 2013; Wagner et al., 1979).

El balance de energia de un electron excitado que permite el célculo de la
energia de ligazdn, corresponde a:
hv = KE + BE + ¢ (17)

Donde hv hace referencia a la energia de los fotones incidentes sobre la
superficie, KE es la energia cinética del electron excitado, BE correspondes a la energia
de ligazon con que el &tomo retiene a su electron (caracteristica de cada compuesto) y
¢ a la funcion trabajo asociada para poder desprender al electrén hacia la superficie
desde un nivel basal (Wagner et al., 1979).

Un esquema del fendmeno se presenta a continuacion:
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Figura 22: Esquema de fendmeno que utiliza la técnica XPS (Karpuzov, 2013)

Esta técnica ha alcanzado un status en la deteccion de especies superficiales

sobre distintas matrices solidas debido a sus considerables ventajas, entre otras:

1.

Permite determinar la composicion elemental de la superficie donde cada banda
de energia de ligazén del espectro estda asociado a un elemento especifico
(Wagner et al., 1979) cuantificando su presencia en la superficie.

Da informacion acerca del medioambiente quimico, esto es, estados de
oxidacion y asociacion de atomos.

Algunas caracteristicas particulares del XPS se mencionan a continuacion

(Ceram, 2014e; Evans Analytical Group, 2014h):

Informacion adquirida: ldentificacion de todos los elementos en superficie
(excepto H y He), estados quimicos y grupos funcionales.

Limite de deteccidén: 0,01-1 % atomico.

Profundidad efectiva de informacion: = 1 nm-10 nm.

Area analizada: 700 um x 700 pm a 55 pm x 55 pm.

Desventajas: Técnica es altamente sensitiva a cambios superficiales, por tanto la
muestra necesita una correcta preparacion. Las muestras analizadas son muy
pequefias lo que es un desafio a la representatividad, muestra debe ser
compatible con ultra alto vacio.

g) Espectrometria de electrones Auger (AES)

AES es una técnica analitica que hace incidir sobre una superficie un haz de

electrones primarios, que permiten la emision de electrones de Auger. La emision de
estos electrones se produce debido a que el electrén primario proveniente del emisor
choca con un electrén interno de los primeros niveles de energia. Como producto de
esta accion, el electron interno es emitido al vacio, generando un hueco en el espacio
gue ocupaba el electron emitido. Tal espacio es llenado por un electron de mas alta
energia y el exceso de energia es compensado con la emisién de otro electrén, llamado
electron de Auger. De esta forma se analiza la energia cinética de este ultimo electrén.
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La identidad y cantidad de los elementos presentes en la superficie de la muestra es
determinada a partir de la energia cinética e intensidad de los peaks de Auger
producidos por el espectro (Karpuzov, 2013). En la Figura 23 se representa el
fenomeno.

K.E.
Electrén Auger @
electron ) ;
. Electrén del nicleo expulsado A
Funcién trabajo ¢I Nivel de vacfo Funcion trabajo ¢,I Funcioén trabajo I¢,
Valencia EF |\“‘\-’almce | Valencia o

Estado Normal Estado de transicion excitado Estado final

Figura 23: Esquema de fendmeno que utiliza la técnica AES (Karpuzov, 2013)

Algunas caracteristicas particulares del AES se mencionan a continuacion
(Evans Analytical Group, 2014a):

e Informacion adquirida: Identificacion de los elementos entre Li-U en superficie.

e Limite de deteccion: 0,1 %-1% atémico.

e Profundidad de informacion: = 3 nm-10 nm.

e Desventajas: muestra debe ser compatible a vacio y para cuantificar se
necesitan buenos estandares.

h) Microscopio electronico de barrido (SEM) con analisis de energia
dispersiva de rayos X (EDX)

El microscopio electronico de barrido (SEM) es un tipo de microscopio que utiliza
electrones en vez de luz para generar la imagen. De esta forma, un haz de electrones
primarios provoca la emision de electrones secundarios, rayos X, electrones primarios y
electrones de Auger desde la muestra. En el caso de la mayor parte de los SEM, la
imagen se produce por la captacion de electrones secundarios o0 electrones primarios
(Schweitzer, 2014). En la Figura 24 se representa lo anteriormente descrito.
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Figura 24: Esquema de fendmeno que utiliza la técnica SEM (Evans Analytical Group, 2014d)

Frecuentemente la técnica SEM es acompafiada con un analizador de Energia
dispersiva de rayos X, de forma de determinar la composicién elemental y cuantificar la
informacion de los compuestos.

Los principales usos de la técnica corresponden a microanalisis de elementos,
caracterizacion de particulas y generacion de imagenes de alta resolucion.

Algunas caracteristicas particulares del método se mencionan a continuacion
(Evans Analytical Group, 2014d):

e Informacion adquirida: Composicion elemental, imagenes de electrones primarios
y secundarios.

e Limite de deteccion: 0,1-1 % atomico.

e Profundidad de informacién: 500 nm -3000 nm.

e Area analizada: 10 mm x 10mm a 1 ym x 1 pm.

e Desventajas: Muestras deben ser compatibles a vacio, posibilidad de que SEM
estropee la muestra para analisis posteriores.

4.6 Aplicacion de XPS a la activaciéon de pirita

Como se ha mencionado en secciones anteriores, la activacién de pirita es un
fenémeno de caracter superficial, como hipotesis de este estudio, el proceso ocurre en
capas externas superficiales del mineral y es posible de identificar y evaluar via analisis
de las primeras decenas de nanometros de profundidad. Luego, se hace contingente el
uso de alguna técnica que permita determinar la composicién elemental en la superficie
de la pirita en la escala mencionada. En la Figura 25 se aprecia la profundidad de las
distintas técnicas mencionadas en la seccién anterior.
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Figura 25: Profundidad de estudio para diversas técnicas

Junto con lo anterior, es de interés que la técnica de estudio, provea informacion
sobre el medioambiente quimico, de forma de determinar el estado de oxidacién de los
elementos y su presencia relativa en la superficie, y en definitiva, informacién sobre los
mecanismos involucrados en la activacion del mineral.

Por los motivos mencionados, el presente trabajo utilizara la técnica XPS con el
fin de caracterizar los compuestos presentes en la superficie de los minerales
estudiados. Sin embargo, la técnica posee algunas limitaciones, como lo son el trabajar
a presiones de ultra alto vacio (menor a 107 Pa), el hecho de ser altamente sensible a
cambios superficiales durante el tratamiento y las pequefia cantidad de muestra
necesaria para el espectrometro, lo que es un desafio a la representatividad de esta
misma.

4.7 Conclusion

La presente revision bibliogréfica respecto a la activacion de pirita, muestra que
el mecanismo por el cual se lleva a cabo el fendmeno ha sido estudiado utilizando
distintos tipos de técnicas de andlisis superficial y con distintas condiciones para la
activacion, no obstante, la literatura revisada no menciona en detalle el protocolo de
preparacion de las muestras previo a su ingreso al espectrémetro, lo que puede
conllevar a desviaciones del estudio, debido a la alta sensibilidad de las técnicas a
cambios superficiales como consecuencia de sobre oxidaciones posteriores al
tratamiento de la muestra o precipitacion de iones presentes en la solucién de
activacion. Ademas los trabajos estudiados utilizan soluciones de activacién con
concentraciones de cobre fija independiente del pH, hecho que puede desviar el estudio
del mecanismo debido a la precipitacion de diversas especies al aumentar el pH.

En cuanto a los estudios llevados a cabo en planta, no se encontraron hasta la
fecha trabajos relacionados a la activacion de pirita que utilicen muestras provenientes
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de una planta de procesamiento de cobre, debido a las limitaciones que ofrecen las
técnicas de analisis superficial.

El efecto de la especiacion acuosa sobre la activacion de pirita es otro tema que
no ha sido reportado en la literatura y es de particular interés para el estudio, debido a
gue las plantas procesadoras de cobre trabajan con aguas duras.

Finalmente, de las técnicas analizadas la espectroscopia fotoelectrénica de rayos
X (XPS) permite estudiar la activacién de pirita, debido a que analiza los primeros 10

nm de la superficie de una muestra y da informacion acerca de su medioambiente
guimico.
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5 MATERIALES Y METODOS

Los materiales y métodos utilizados en el trabajo de memoria correspondieron a

estudios realizados a escala de Laboratorio y de Planta.

5.1 Materiales a Escala de Laboratorio

Para el desarrollo del trabajo a escala de laboratorio se utilizaron los siguientes

materiales:

Construccién de electrodo: Para la elaboracion de este electrodo, se utilizaron
muestras de pirita provenientes de la empresa Lima Beads ® que fueron lijadas y
pulidas, lijas de metal de grano grueso malla #80, hasta formar un bloque de
dimensiones 1,2 cm x 0,9 cm x 0,5 cm.

El soporte para el bloque de pirita se construyo a partir de alambre de cobre que
fue unido a resina epoxi, en donde una de las caras de la resina fue pulida con el
fin de exponer el alambre de cobre en la superficie de la resina. Parte del
electrodo construido se observa en la Figura 26.

Figura 26: Alambre de cobre acoplado a resina para fabricacion de electrodo de pirita

El alambre que sobresale desde el objeto de la Figura 26 se hizo pasar por un
tubo de vidrio (con el fin de aislar la conexién eléctrica) hasta que la resina tocara
el tubo de vidrio, en el punto de union de ambos objetos se aplicé Poxipol con el
fin de adherir ambos cuerpos.

Previo al montaje del bloque de pirita con el soporte para cada uno de los
experimentos se procedid a pulir una de las caras del bloque con lijas de Si/C
aumentando en fineza, primero en sentido horizontal con la lija de malla #320,
segundo en sentido vertical con la lija de malla #1000, en tercer lugar en sentido
horizontal con la lija de malla #1200 para terminar en sentido vertical con la lija
de malla #2000.
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Para finalizar esta etapa se procedio a la union del soporte con el blogue de pirita
por la cara opuesta la superficie pulida, la adhesién se realizé a través de pintura
de plata (liqguido conductor de la electricidad). Para que solo la cara pulida de la
pirita pudiera estar en contacto con las soluciones, una vez unidos ambos
objetos se roded al electrodo con teflon. El electrodo formado sin incluir la
aislacion por teflobn se observa en la Figura 27.

Tubo de vidri <— Bloque de pirita
ubo de vidrio—T—>

<— Resina

/

Figura 27: Electrodo de pirita sin teflén

= Reactivos utilizados en preparacion de soluciones: Para la preparaciéon de las
distintas soluciones se utilizaron una serie de reactivos, que se indican a
continuacion.

Agua destilada desionizada.

Sulfato de Cobre pentahidratado CuSO4-5 H,0.
Hidroxido de Potasio, KOH (5,7 %).

Acido sulfurico, H,SO4 (95 %).

Sulfato de Aluminio 18-hidratado, Alx(SO4)3 -18H20.
Sulfato de Calcio, CaSO.,.

Sulfato de hierro(ll) heptahidratado, FeSO,4-7H-0.
Sulfato de Magnesio heptahidratado, MgSO4-7H,0.
Sulfato de Potasio, K2SOa.

Silice.

Sulfato de Sodio, Na;SO,.

AN N NN . Y U N NN

Para el acondicionamiento del pH requerido se utilizé un pH metro JENCO
Electronics Modelo 1671. Los reactivos sélidos fueron masados en la Balanza
analitica PRECISA XB220A.
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= Sistema electroquimico: Para la realizacion del potencial de circuito abierto, en
conjunto con la construccion del electrodo se utilizé como referencia un electrodo
de calomelano. Los valores de potencial en funcion del tiempo fueron registrados
por el Potencioestatato VersaSTAT 3. Para las mediciones de oxigeno disuelto
se utliz6 el Sensor de oxigeno disuelto Metler Toledo SevenGo Duo pro.

= Colectores utilizados: Los colectores utilizados fueron para las soluciones de pH
4 y 7, Aero 3758 Promoter (dialquil xantégeno formato), para pH 9 Isopropil
xantato de sodio.

= Anadlisis: Para el analisis de la hidrofobicidad del electrodo de pirita en las
soluciones, se utilizé para la toma de fotografias el Microscopio USB PCE-MM
200. El andlisis superficial por medio de la técnica XPS se llevo a cabo en el
Espectrémetro de fotoelectrones Physical electronics 1257, los espectros
arrojados por este ultimo, fueron analizados utilizando el Software Multipack y
XPSPEAK.

5.2 Metodologia a Escala de Laboratorio

De forma de cumplir con los objetivos trazados para el trabajo de memoria. Se
realizaron estudios de potencial de circuito abierto y estudios de la superficie de la pirita
a través de XPS. Se detalla a continuacion el protocolo implementado a escala de
laboratorio.

5.2.1 Preparacion de soluciones

El experimento contemplé la preparacion de 10 soluciones en las que se vario
condiciones tales como el pH, las especies solubles presentes en la solucion y la
concentracién de las mismas. A continuacion se presenta el detalle de la preparacion
de cada una de estas soluciones.

a) Primer grupo de soluciones: Saturacién de Cu(OH)»

El primer grupo de soluciones abarco aquellas en las cuales la concentracion de
Cu(OH), se encontraban préximas al punto de saturacién®. La preparaciéon de las
muestras contemplé el acondicionamiento de agua destilada desionizada al pH
requerido por la solucién para luego agregar la cantidad necesaria de Cu®* proveniente
de CuSO4'5 H,0 pesado en una balanza analitica.

El detalle de las condiciones utilizadas se presenta en la Tabla 1.

% Se trabajé con un Kps de Cu(OH), igual a 4,8 x 10”°° Generalié. Solubility product constants [en linea].
<http://www.ktf-split.hr/periodni/en/abc/kpt.htmli>. [consulta: 6 de Agosto 2013]calculos se encuentran en
10.1 Anexo 1: Calculos de concentraciones de saturacion.
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Tabla 1: Caracteristicas del primer grupo de soluciones

Solucion pH Concentracion de CuSO4:5 H,O Concentracion de CuSO4-5 H,O

teodrica [g/L] utilizada [g/L]

s

s a4 | ums

| | |

La preparacion especifica de cada una de las soluciones se indica a

continuacion:

1.

Solucién 1 (S1): Se acondiciono un 1 L de agua destilada desionizada a pH 4 por
medio de la adicion de gotas de H,SO,4 (95%) y KOH (5,7%), luego se agrego la
cantidad de CuSO4 mencionada en la Tabla 1% y se disolvié6 en un matraz de
aforo de 1 L con el agua preparada a pH 4.

Solucion 2 (S2): Se acondicionaron 2,5 L de agua destilada desionizada a pH 7
por medio de la adiciéon de gotas de H,SO, (95%) y KOH (5,7%), luego se
disolvié en un matraz de aforo de 1 L; 1,1986 g de CuSO45 H,O (pesados en
balanza analitica) usando la solucién acondicionada, se procedié a diluir®
tomando 1 mL por medio de una pipeta aforada y se disolvié en la solucion
previamente acondicionada a pH 7 en un matraz de aforo de 1 L.

Solucién 3 (S3): Se acondicionaron 3 L de agua destilada desionizada a pH 9 por
medio de la adicion de gotas de H,SO4 (95%) y KOH (5,7%), luego se disolvié en
un matraz de aforo de 1 L; 1,1986 g de CuSO45 H,O (pesados en balanza
analitica) en de la solucién acondicionada, se procedié a diluir* tomando 1 mL
por medio de una pipeta aforada y se disolvid en la solucion previamente
acondicionada a pH 7 en un matraz de aforo de 1 L, se repitié la dilucion
tomando 1 mL con pipeta aforada de este Ultimo contenedor y se disolvié en 1 L
de solucion acondicionada a pH 7 en un tercer matraz de aforo de 1 L, para
finalmente tomar 50 mL del tercer matraz de aforo y disolver en un matraz de
aforo de 500 mL.

% La cantidad utilizada corresponde a la saturacion de CuSO45 H,O y no a la saturacion de Cu(OH),,
debido a que el Kps de CuSO4-5 H,O es menor que el de Cu(OH),, y en el caso en que el pH vale 4 se

>
groduce que [Culsat nidroxido [CUJsat suifato-
Errores de dilucion en 10.2 Anexo 2: Calculo de errores de dilucion.
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b) Segundo grupo de soluciones: Concentracion de cobre disuelto similar a
Planta

El segundo grupo de soluciones correspondié a aquellas cuya concentracién de
Cobre es similar a la alimentacién a un banco de celdas Rougher ® . Se prepar6 un litro
de la solucion respectiva a cada experimento acondicionando sus respectivos pH por
medio de la adicion de gotas de H,SO4 (95%) y KOH (5,7), para finalmente disolver la
cantidad de CuSO4'5 H,O indicada en la Tabla 2 en solucion acondicionada en un
matraz de 1 L.

Tabla 2: Caracteristicas del segundo grupo de soluciones

Solucion | pH | Concentracion de CuSO,4'5 H,O | Concentracion de CuSO4-5 H,0 utilizada
tedrica [g/L] [g/L]

c) Tercer grupo de soluciones: Solucion sintética que simula agua de
Planta

El tercer grupo de soluciones comprende a aquellas que no solo tienen cobre
como especie disuelta sino que otros iones. Se prepararon dos soluciones sintéticas
cuyo fin fue simular la concentracion de iones presentes en planta. Para ello se realizo
un andlisis quimico® de aguas de dos corrientes de alimentaciéon a una planta de
flotacion chilena (se filtro la pulpa y el filtrado se someti6 a analisis), donde solo se
consideraron las especies presentes con especiacion mayor a 50 mg/L. La composicién
tedrica y aquella efectivamente utilizada en la preparacion de las soluciones sintéticas
correspondientes a las soluciones 7 y 8 se mencionan a continuacion:

Tabla 3: Composicion de agua sintética solucién 7 a pH 4

Solucién 7 (pH 4)

o Q@Q

Aluminio _ Al5(SO4); -18H,0 05887 05884

e e P T T

| | |
_Potasio | 116 | kSO, 0255 | = 0258 |

® Para ver el desglose de cada una de las especies encontradas véase 10.3 Anexo 3: Anélisis quimico de
agua de planta.
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Silice 84,5 0,0845 0,0844

Tabla 4: Composicion de agua sintética solucién 8 a pH 9

Solucion 8 (pH 9)

2,2984 2,2988

| | | |
e  oss | osm

_ Sodio | NSO,

La preparacion especifica de cada una de las soluciones se indica a
continuacion:

1. Solucion 7 (S7): Se acondiciono 1 L de agua destilada desionizada a pH 4 por
medio de la adicion de gotas de H,SO4 (95%) y KOH (5,7%). Luego se agregaron
los compuestos sefialados la Tabla 3 donde las cantidades fueron medidas
mediante una balanza analitica, para disolver en un matraz de aforo de 1 L.

2. Solucion 8 (S8): Se acondicionaron 2,5 L de agua destilada desionizada a pH 9
por medio de la adicién de gotas de H,SO,; (95%) y KOH (5,7%), luego se
disolvié* en un matraz de aforo de 1 L, 0,0157 g de CuSO4'5 H,O (pesados en
balanza analitica), posteriormente se procedié a diluir tomando 1 mL (por medio
de una pipeta aforada) desde la solucion mencionada para finalmente agregar
los otros compuestos mencionados en la Tabla 4 y disolviendo en una matraz de
1L con el agua acondicionada a pH 9.

Las soluciones 9 y 10 corresponden a aquellas que fueron obtenidas a partir del
muestreo en planta de la alimentacion a bancos de flotacion Rougher de origen &cido y
basico de una planta chilena. Las muestras fueron almacenadas’ en baldes de 3 L y
fueron llevadas a laboratorio donde se filtr6 la pulpa y a el liquido filtrado se le midi6 el
pH y se determind la cantidad de cobre presente en solucién por medio de absorcion
atémica®.

®A pesar de estar por debajo de 47 mg/l se considera la especie debido a su importancia en la activacién
de pirita.

” Los baldes fueron bien sellados con el fin de evitar sobre oxidaciones de la muestra.

8 Solo se pudo realizar este test para la solucidn 9 obtenido el valor de 0,01 mg/l de cobre disuelto.
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5.2.2 Estudios de Potencial de circuito abierto

Se realizaron estudios de potencial de circuito abierto. Para cada uno de los
estudios de potencial de circuito abierto se tomaron 200 mL de las soluciones
presentadas en la seccion anterior, de forma que para cada solucion se realizaron 3
estudios de circuito abierto.

Las soluciones de activacién de 200 mL fueron nuevamente acondicionadas.
Esta vez se agreg6 un flujo de N, con el fin de reducir la concentracion de oxigeno
disuelto (medido con un sensor de oxigeno disuelto) hasta 3,3° ppm.

Luego de lo anterior, se introdujo la solucion dentro de la celda donde se
encontraba el electrodo de pirita y el electrodo de referencia calomelano conectados al
potencioestato, tal como se observa en la Figura 28.

/ L l;- s
Figura 28: Conexion del electrodo de pirita y calomelano al potencioestato.

El potencial de circuito abierto se comenz6 a medir una vez vaciados los 200 mL
al interior de la celda y se registraron los datos durante 20 min*°.

5.2.3 Estudios de hidrofobicidad de la muestra de pirita preliminar

Una vez finalizado el registro del potencial de circuito abierto, se desconectaron
los electrodos previamente acoplados al potencioestato y se retird0 el electro de
referencia. Con el fin de estudiar la posible hidrofobizacion de la muestra de pirita, se
agregaron'! a la solucién contenida en la celda 10 mg de los colectores utilizados en
planta: Aero 3758 Promoter (dialquil xantégeno formato) para pH 4y 7 (en este caso el
estado del colector es liquido y por tanto se agregé 10 puL con una micro pipeta en
funcién de la densidad del compuesto), y de isopropil xantato de sodio para el caso de

° se llega a esta concentracién de oxigeno disuelto debido a que tal valor se midi6 a la salida de un
molino de una planta de flotacién chilena, ver mas detalles en 10.6 Anexo 6: Andlisis mineraldgico de la
E)Olanta

Que corresponde al tiempo promedio de residencia de la planta.
™ En el caso de las soluciones 9y 10 no se agregé tal compuesto debido a que en la planta ya lo habfan
incorporado.
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pH 9 (medido con balanza de precision). El colector de disolvi6 mediante agitacion
durante 2 min.

Una vez agregado y disuelto el colector, se estudio la posible hidrofobizacion de
la muestra de pirita mediante el contacto con una burbuja de aire, la que fue generada
con una micropipeta. Se hizo registro fotografico del contacto entre la burbuja y el
bloque de pirita mediante un microscopio digital.

Al terminar el registro fotogréafico, se desarma el electrodo, retirando la pintura de
plata con alcohol y lavando la muestra con agua destilada. Para repetir el ensayo, se
volvio a pulir el electrodo y se replicé el experimento bajo los pasos indicados en las
secciones anteriores. Se realizaron duplicados y el electrodo paso a una fase
preparacion para analisis por la técnica XPS.

5.2.4 Preparacion de electrodo para andalisis por XPS

Con el fin de evitar posibles sobreoxidaciones y precipitacion de iones no
deseados en la superficie de la pirita, se disefié un protocolo de lavado y secado de la
muestra. El protocolo consistiéo en tomar 250 mL de agua destilada desionizada en un
vaso precipitado, para luego desoxigenar la solucion hasta por debajo de 0,7 ppm de
O, disuelto (medidos por un medidor de oxigeno disuelto) usando Na.

Junto con lo anterior, se comenz6 a llenar con N, la cAmara que se muestra en la
Figura 29 de forma de realizar los trabajos de lavado y secado en un ambiente libre de
oxigeno. Una vez finalizado el llenado, se ingreso el electrodo de pirita a la camara de
la Figura 29, donde se procedi6 a lavar la cara que fue expuesta al proceso de
activacion con el agua desoxigenada preparada. Con el fin de evitar la precipitacién de
especies no deseadas, luego, se desarmo el electrodo y se toma el bloque de pirita con
pinzas para nuevamente lavarlo con agua desoxigenada.
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Finalmente, se seco el bloque con un flujo de N, para evitar que las particulas
presentes en el agua de lavado sesgaran el andlisis de XPS. El bloque se guardd en
una pequefia capsula para ser enviado al espectrometro de fotoelectrones.

La técnica XPS entrega una serie de datos de cuentas vs energia de ligazon, los
gue fueron analizados con la ayuda del software Multipack y XPSPEAK. Los elementos
analizados correspondieron a Oxigeno, Cobre, Fierro, Azufre y Carbono para cada una
de las 10 condiciones de activacion, donde se realiz6 el ajuste de curvas de los datos
utilizando como referencia el Carbono en 284,6 eV.

5.3 Materiales a Escala de Planta

Para el desarrollo del trabajo a escala de planta se utilizaron los siguientes
materiales:

= Solucion de lavado: La soluciéon de lavado de las muestras obtenidas en planta,
se prepard a partir de agua desmineralizada que fue acondicionada al pH
requerido, para ello se adiciond Hidréxido de Sodio (NaOH) y Acido clorhidrico
(HCI) a el agua almacenada en baldes de 15 L, luego el agua fue desoxigenada
usando N3, la concentracion de oxigeno disuelto fue medida utilizando el Sensor
de oxigeno disuelto Metler Toledo SevenGo Duo pro.

= Extraccion de muestra: Las muestras obtenidas en planta fueron guardadas en
bidones de 3 L, donde se desoxigenan usando N, la concentracion de oxigeno
disuelto fue medida utilizando el Sensor de oxigeno disuelto Metler Toledo
SevenGo Duo pro.

= Andlisis: El andlisis superficial por medio de la técnica XPS se llevé a cabo en el
Espectrémetro de fotoelectrones Physical electronics 1257, los espectros
arrojados por este ultimo, fueron analizados utilizando el Software Multipack. Y
XPSPEAK.

5.4 Metodologia a Escala de Planta

La metodologia de planta consistio en tomar una serie de muestras mediante un
cortador, en distintos puntos de una planta chilena. En la Figura 30 se muestran los
puntos especificos de la planta de donde se obtuvieron las muestras. Se puede
observar en un comienzo tres corrientes: dos a pH alcalino y una a pH acido
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Alimentacion Flot Mineral en amb alcalino
Alimentacion Flot Mineral en amb alcalino + descarte
\ Alimentacién Flot Mineral en amb acido }

Y Flot.
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Concentrado
Final

Flot. Cleaner

Rougher

Conc Mineral en amb alcalino
-@®—>Conc Mineral en amb alcalino + descarte
-@—>Conc Mineral en amb acido

REINIERIE ®

Flot. Re-
Scav

Figura 30: Diagrama de bloques de Planta de flotacion chilena, en rojo se sefiala puntos de muestreo

Cada una de la muestras de pulpa tomadas con el cortador fueron colectadas en
un balde de 3 L donde se inyecto un flujo de N, de forma que la concentracion de
oxigeno disuelto cayera por debajo de 0,7 ppm (medido con un sensor de oxigeno
disuelto) con el fin de evitar sobreoxidaciones de la muestra.

Uno de los problemas que puede presentar la pulpa extraida desde los distintos
puntos de la planta, es que el solido (que contiene la especie de interés) arrastre los
iones presentes en la fase liquida. Para evitar este hecho, se procedié a lavar la
muestra (previo su deslame) con agua desoxigenada al mismo pH. La preparacion del
agua de lavado consistio en el acondicionamiento de 30 L de agua desmineralizada a
pH 9 en 2 baldes de 15 L, donde el pH fue ajustado mediante la adicion de NaOH y 30
L de solucién a pH 4 en 2 baldes de 15 L acondicionadas mediante la adicion de HCI.
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Cada una de las aguas de lavado se deposité en la cAmara que se muestra en la Figura
31 donde fueron desoxigenadas usando Na.

N

Figura 31: Camara contenedora de agua de lavado para muestras de planta

El proceso de lavado y filtrado se llevé a cabo en la camara que se muestra en la
Figura 32 donde se recolecto el sobrenadante depositado sobre el papel filtro.

. Figura 32: Camara de lavado y filtrado

Finalmente, se extrajo el sobrenadante desde la cadmara de la Figura 32 para
llevarlo a la cAmara de la Figura 33, la que contenia en su interior un tostador, que tenia
por funcion el secar la muestra, y un splitter, cuyo fin es dividir la muestra de forma
homogénea. Cabe destacar que todo el procedimiento se realiz6 en un ambiente libre
de O; gracias a la inyeccion de N, en las diferentes etapas de preparacion de muestra.
La muestra se guardo6 en tubos de ensayos para luego ser llevada al espectrometro de
fotoelectrones, con el fin de realizar el estudio superficial de la muestra granulada por

XPS.
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Figura 33: Camara de secado y division de muestras para XPS.

La técnica XPS entrega una serie de datos de cuentas vs energia de ligazon, los
gue fueron analizados con la ayuda del software Multipack y XPSPEAK. Los elementos
analizados correspondieron a Oxigeno, Cobre, Fierro, Azufre y Carbono para cada una
de los puntos de la planta, donde se realizé el ajuste de curvas de los datos utilizando
como referencia el Carbono en 284,6 eV.
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6 RESULTADOS Y ANALISIS

Los resultados obtenidos relacionados con el trabajo de memoria se agruparon
en dos grandes subtemas: i) fundamentos de la activacion de pirita y ii) evaluacion
de la activacion de pirita en flotacion a escala industrial.

6.1 Fundamentos de la activacion de pirita

La presente seccion de resultados busca constatar el efecto de tres variables que
intervienen en la activacion de pirita: el pH, la saturacién de Cobre en solucién Cu(ll) y
el efecto del tipo de agua utilizada. Se espera concluir en torno al mecanismo de
activacion de pirita por iones Cu(ll) en presencia de colectores sulfhidricos. El detalle de
los resultados ajuste de curvas realizado utilizando la técnica XPS se encuentra en 10.5
Anexo 5: Resultados ajuste espectros referidos a fundamentos de la activacion de pirita

6.1.1 Espectro de referencia

Para confirmar que la muestra utilizada corresponde a pirita, se realizo el analisis
superficial utilizando la técnica XPS. Se realizaron dos barridos de espectros, el primero
a partir de una muestra que fue pulida, lavada con agua desoxigenada y secada con N,
en un ambiente libre de oxigeno; el segundo puliendo la muestra en condiciones
ambientales. El primer barrido permitira identificar los componentes superficiales del
blogque de pirita, mientras que el segundo se utilizé como parametro de comparacion
para tratamientos que se describen en secciones posteriores de la presente memoria.

Los resultados del espectro Fe2ps, del primer barrido llevé a la conclusion de la
aparicion de un peak principal atribuible a la especie Fe?" en la pirita en 707,3 eV; y
peaks secundarios asociados a la sefial de Fe(ll)-O y/o Fe(Il)-OH en 709 eV y algun
compuesto del tipo Fe(lll)-O/OH en 710,4 eV y 711,9 eV. Para el espectro Ols se
observa la presencia en la superficie de la pirita de 6xidos en 530,8 eV y de hidréxidos
en 532,2 eV. Finalmente, para el espectro S2ps. se identificé un peak de S,* atribuible
ala pirita en 162,2 eV ademaés de un peak secundario de S,* en 163,6 eV.

Siguiendo el protocolo de preparacion de muestra, la razon S/Fe no presenta un
valor de 2:1. Como se observa en la Tabla 5 se obtiene una razén S/Fe muy por encima
de la anterior, lo que indica que en la superficie de la muestra de ambos barridos existe
una alta presencia de S,%, compuesto que interviene incrementando el valor de la
razon. Es mas, cuando el proceso de pulido se realiza en un ambiente no libre de O, la
razén es mayor, indicando la influencia que tiene el oxigeno sobre el peak S,*. Lo
anterior se confirma al comparar las razones entre los espectros Ols y Fe2ps, de
ambos barridos. Al calcular la razon entre los peaks de pirita atribuibles en los espectros
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S2ps, Yy Fe2ps, se aprecia un valor mas cercano a lo esperado, sin embargo, sigue
siendo alto debido a que no es posible de separar por completo la influencia del peak
S

Tabla 5: Razones atomicas de distintos espectros y peaks para los dos barridos generados en la muestra de

referencia.
Razén atomica peaks Primer barrido | Segundo barrido
de referencia de referencia
Peak S,” Pirita en S2ps,/ 4,55 5,76
Peak Fe** en Pirita en Fe2p,,

Se concluye por tanto que la muestra muy probablemente es pirita, aun cuando
no se haya podido corroborar la razén 2:1 entre Fe y S, debido a la rapida oxidacién
gue sufre la muestra al ser contactada con la atmosfera (al colocar la muestra en el
portamuestras del espectrometro se tuvo un contacto por un tiempo de 5 min con el
ambiente).

6.1.2 Efecto del pH

a) Primera comparacion: Resultados de XPS de pirita en solucién de agua
destilada a la concentracidon de saturacion de Cu(OH),

Esta seccion incluye la comparacion de las soluciones 1(pH 4), 2 (pH 7), y 3 (pH
9), con el fin de observar el efecto del pH sobre la activacién de pirita en soluciones
preparadas con agua destilada y sulfato de cobre pentahidratado, a la concentracion de
saturacion de Cu(OH),™.

La Figura 34 presenta el espectro original de Cls de la referencia (pirita sin
tratamiento) y las soluciones a pH 4, 7y 9. Se fijé como referencia la posicién 284,6 eV
asociado a la contaminacion natural que tienen las muestras al ser analizadas en un
espectrometro, tal valor, sirve como referencia. Las sefiales de carbono en 285 eV (C-
C), 286,5 eV (C-0) y 288,1 (CSy) que son parte de la interaccion entre xantato y pirita
no pudieron ser del todo separadas de las sefiales de contaminacion de la muestra. Sin
embargo, se observa un mayor ancho de peak para las soluciones a pH 4, 7y 9
comparadas con la referencia, lo que indica una mayor variedad de estructuras
asociadas al carbono. Tales especies son atribuibles a los colectores utilizados, ambos
reactivos presentan en su estructura una cadena hidrocarbonada, por lo que es
probable que el aumento del ancho de los peaks se deba a este hecho. De la
comparacion entre las soluciones 1, 2 y 3; se observa un mayor ancho de peak para los

2 En el caso de la solucion 1 no se puede llegar a la saturacion por lo explicado en la seccion 5.2.1
Preparacion de soluciones

50



casos en que se trabaja a soluciones sobre pH 7 (2 y 3), lo que da cuenta que el
colector se comporta mejor en estos casos (aumenta la interaccién entre el colector y la
superficie del mineral). Otra posibilidad que explicaria parcialmente el comportamiento
de Cls es la carbonatacién que sufre el agua a medida que se aumenta el pH. Los
peaks asociados a carbonatos estan en las cercanias de 288 eV, por tanto, es plausible
gue lo observado en los espectros Cls, haga referencia a una mayor carbonatacién a
medida que se aumenta el pH.
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Figura 34: Ajuste de curvas de espectro C1s de referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita en
soluciones de saturacion de Cu(OH),: S1 (pH 4), S2 (pH 7) y S3 (pH 9).

La Figura 35 muestra el espectro Ol1s. Se observa que a medida que se aumenta
el pH el ancho de los peaks aumenta. Las especies reconocidas en 530,7 eV; 530,9 eV
y 530,4 eV corresponden a oxidos mientras que los peaks encontrados en 531,9 eV,
532,5 eV; 531,9 eV; y 531,8 eV corresponden a hidroxidos (OH") (Khmeleva et al.,

2005).
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Figura 35: Ajuste de curvas de espectro O1s de referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita en

soluciones de saturacion de Cu(OH),: S1 (pH 4), S2 (pH 7) y S3 (pH 9).

La comparacion del cambio en la razon atomica de los peaks OH" y el de 6xidos
se presenta en la Tabla 6, en donde se aprecia una alta razon en el caso de la
referencia, debido a que el proceso de pulido de esta muestra se realizd en un
ambiente no inerte y luego de ello no fue puesta en solucion, como si lo fueron las otras
experiencias, donde al poner en contacto el electrodo con distintas soluciones con iones
disueltos, se promueve reacciones del tipo oxido reduccion en la superficie de la pirita .
Al verificar el efecto del pH, se aprecia una un aumento en el valor de la razén a medida

gue se aumenta el pH, debido al aumento en solucién de los iones OH".

Tabla 6: Razon atdmica de peaks de hidroxidos/6xidos de referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita en

soluciones de saturacion de Cu(OH),: S1 (pH 4), S2 (pH 7) y S3 (pH 9).

Experimento | Razén atdmica peaks hidréxidos/6xidos

|
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Los peaks identificados para el caso del espectro Cu2ps, (Figura 36) fueron
encontrados en torno a 932,6 eV y 934,6 eV, donde los leves corrimientos en posiciéon
de energia se pueden explicar por el efecto de carga®®. Los peaks cercanos a 932,6 eV
estan asociados a Cu(l) y los que estan alrededor de 934,6 eV corresponden a Cu(ll). A
partir de la literatura estudiada (Voigt et al., 1994), se sabe que solo las especies de
Cu(l) tienden a formar sulfuros estables bajo condiciones ambientales, de esta forma,
las especies de Cu(ll) que aparecen en el espectro son atribuidas a Cu(OH),, mientras
gue las especies de Cu(l) estan asociadas a alguna especie del tipo Cu(l)-sulfuro.

La Figura 36 muestra que la casi totalidad del espectro Cu2ps/,; para soluciones a
pH 4, 7y 9 es gobernado por la presencia de Cu(l). El reactivo utilizado para generar la
activacion fue CuS0O4'5 H,0O, especie que al disolverse en agua destilada da lugar a
iones de Cu(ll), por tanto es claro, que el Cu(l) proviene de alguna reaccion de
reduccion ocurrida ya sea en la solucién y/o en la superficie de la pirita, lo que provoca
la aparicion de Cu(l) en la superficie de ésta.
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Figura 36: Ajuste de curvas de espectro Cu2pg, de tratamiento de pirita en soluciones en soluciones de saturacion
de Cu(OH),: S1 (pH 4), S2 (pH 7) y S3 (pH 9).

'3 Efecto de carga: La emisién de electrones debido al efecto fotoeléctrico provoca que la superficie de la
muestra se cargue positivamente (por tanto cuesta cada vez cuesta mas extraer electrones desde la
superficie), para compensar esta situacion se traspasan electrones desde la tierra donde la neutralizacion
de la carga positiva depende en gran medida de la conductividad de la muestra.
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Por otro lado, la razén atdomica Cu(l)/Cu(ll) aumentdé a medida que se incrementa
el pH como se puede constatar en la Tabla 7, de esta forma, se concluye que el efecto
del pH bajo soluciones activadas por iones Cobre a la saturacion de Cu(OH),, genera
un aumento en la cantidad de Cu(l) a expensas de Cu(ll).

Tabla 7: Razén atémica de peaks Cu(l)/Cu(ll) de tratamiento de pirita soluciones en soluciones de saturacion de
Cu(OH)2: S1 (pH 4), S2 (pH 7) y S3 (pH 9).

Razén atémica peaks | Solucion 1 (pH 4) | Solucion 2 (pH 7) | Solucién 3 (pH 9)

Del espectro Fe2ps; (Figura 37) se constatd un peak en posicion 707,1 eV; 707,2
eV y 707,3 eV atribuible a la sefial de Fe?* presente en la pirita (Peng et al., 2012),
mientras que los peaks identificados en 709,5 eV; 709 eV y 709,4 eV corresponden a
especies de Fe(ll)-O y/o Fe(ll)/OH, los peaks en 711,2 eV; 711,8 eV; 710,4 eV; 712,3
eV 'y 710,9 eV pertenecen a especies del tipo Fe(lll)-O/OH.

Para la referencia se aprecia la aparicion de peaks de especies de Fe(ll)-O y/o
Fe(l)-OH y Fe(lll)-O/OH. Los peaks mencionados, se deben al proceso de pulido del
blogque de pirita que no se realiz6 en un ambiente libre de O, llevando a la oxidacion
superficial de la muestra. Los resultados observados son compatibles con los
encontrados en el espectro O1s.

En la Figura 37 se indica que independiente del pH el peak de pirita aparece con
una sefial importante en el espectro. Los leves cambios en la posicion del peak son
producto del efecto de carga. A pH 4 no se observé la presencia de Fe(lll)-O/OH en la
muestra de pirita. Sin embargo, esto cambia al tratar la muestra en una solucién a pH 7
y 9, donde se aprecia de la aparicion de tales peaks. Luego el efecto del pH sobre la
muestra de pirita se aprecio en la aparicion de peaks asociados a especies de Fe(lll)-
O/OH a medida que se el pH se vuelve mas alcalino, lo que es concordante con lo
encontrado para el espectro O1s.
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Figura 37: Ajuste de curvas de espectro Fe2pz» de referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita en
soluciones en soluciones de saturacion de Cu(OH),: S1 (pH 4), S2 (pH 7) y S3 (pH 9).

Los resultados del espectro S2p3; (
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Tabla 8) para el caso de la referencia muestran la aparicion de un peak a 162,2 eV
atribuible a la sefial de S,* asociada a la pirita pura (Weisener y Gerson, 2000). Tal
peak también fue percibido en el caso de las soluciones a pH 4, 7 y 9 con leves
corrimientos quimicos hacia mayores energias de ligazon. Los otros peaks encontrados
en torno a 162,4 eV y 163,5 eV dan cuenta de estados oxidados de S,* (Weisener y
Gerson, 2000) y fueron identificados para la referencia y todas las soluciones. Para la
referencia y la solucion a pH 4, destaco la aparicion de un peak en 168,1 eV y 168,8 eV,
respectivamente, atribuible a SO, (Khmeleva et al., 2005; Peng et al., 2012).
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Tabla 8: Resultado de ajuste de curvas en espectro S2ps/, de referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita
en soluciones de saturacion de Cu(OH),: S1 (pH 4), S2 (pH 7) y S3 (pH 9).

Linea S2p;,, referencia S2p, Solucion 1 (pH 4) S2p;/, Solucién 2 S2p;,, Solucion 3
(pH7) (pH9)

Area 41760,1 42282,3 101767,9 86063,6

De existir una posible activacién, la literatura ha reportado la aparicion de un
nuevo complejo tipo Cu(l)-S en la superficie de la pirita (Chandra y Gerson, 2009;
Laajalehto et al., 1999; Voigt et al., 1994; Weisener y Gerson, 2000), en consecuencia,
tales especies con energias de ligazén en torno a 161,5-162,2 eV deberian hacerse
presentes ante una eventual activacion del mineral. Ademas, se debe tomar en cuenta
gue los colectores utilizados tienen un grupo CS, en su estructura, por lo que
eventualmente, la formacion de un complejo Metal-Colector también deberia ser posible
de observar en el espectro (para el caso de isopropil xantato este peak se ha observado
a 162,2 eV)(Deng et al., 2012).

De los resultados obtenidos no se observo la formacion de una nueva fase Cu(l)-
S con un peak distinto al principal de S;* asociada a la pirita pura, sin embargo, en
virtud de lo reportado en la literatura, existe la posibilidad de un solapamiento en este
peak, es decir, que el peak identificado como S,* asociada a la pirita pura en 162-162,2
eV no sea solamente tal especie, sino que también tenga la influencia de peaks
asociados a una nueva fase Cu(l)-S (producto de activacion) y complejos Metal-
Colector.

Al comparar la razén atémica entre el peak de S,* asociada a la pirita pura y el
peak asociado a polisulfuro oxidado S, (Tabla 9) para la referencia y las soluciones en
gue fue acondicionada la pirita, se observa un leve aumento en el valor de la razén para
las soluciones a pH mayores a 7, comparadas con la referencia, lo que da cuenta de la
posible formacion de un nuevo compuesto superficial del tipo Cu(l)-S.

A medida que se aumenta el pH el valor de la razon aumento, se descarta que
este hecho se deba a una disminucion en los polisulfuros oxidados superficiales en la
pirita, ya que la aparicion de tales compuestos, se deben a oxidaciones superficiales y
como se ha constatado en los otros espectros, la tendencia a medida que se aumenta
el pH ha sido el aumento de compuestos hidroxidados en la superficie de la pirita.
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Luego el aumento en la razén, se debe a una mayor probabilidad de activacion debido a
la formacion de algan compuesto del tipo Cu(l)-S, o bien un complejo metal colector.

Tabla 9: Razon atomica de peaks de S,? asociada a la pirita pura y S,* asociado a polisulfuro oxidado de referencia
(pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita en soluciones de saturacion Cu(OH): S1 (pH 4), S2 (pH 7) y S3 (pH 9).

Experimento Razén atémica peaks S,> asociada a la pirita pura /S,> asociado a
polisulfuro oxidado

|
|

S3 (pH 9) 1,47

El efecto del pH parece también tener influencia sobre el peak encontrado en
SO4*, especie que solo aparecié en el caso de la referencia y cuando fue
acondicionada a pH 4, en este Ultimo caso, el peak es atribuible a que la solucién se
encontraba cerca de la saturacion de CuSO4-5 H,0, lo que hace factible la precipitacion
de algunas especies asociadas de SO4*. No se apreci6 en ningln caso la presencia de
dixantégeno en la superficie, pues debiese aparecer un peak en 164,5 eV (Deng et al.,
2012).

b) Segunda comparaciéon: Resultados de XPS de pirita en soluciéon de agua
destilada a concentraciéon fija de Cu

Las comparaciones en este caso corresponden a las soluciones de activacion 4
(pH 4), 5 (pH 7) y 6 (pH 9), en la que se mantuvo constante la concentracion de cobre
en 0,52 g/L.

Para el caso del espectro Cls se obtuvieron resultados similares a los descritos
en la seccion anterior. Es decir, a medida que se aumenta el pH el peak de Cls se hace
mas amplio hacia posiciones de mayor energia de ligazén, lo que es evidencia de la
adsorcion de colectores en la superficie de la pirita 0 bien de una mayor presencia de
carbonatos con el aumento del pH.

En cuanto al espectro O1s, se observo la misma tendencia a la encontrada en la
seccion anterior, esto es, que a medida que aumenta el pH, la razén atomica entre
hidroxidos y 6xidos aumenta.

Tabla 10: Razdn atémica de peaks de hidroxidos/6xidos de referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita
en soluciones de sobresaturacion de Cu(OH)z: S4 (pH 4), S5 (pH 7) y S6 (pH 9).

Experimento | Razén atémica peaks hidréxidos/éxidos

| | \




En tanto para el espectro Cu2ps,, la especie dominante en el espectro fue Cu(l)
con energias de ligazon cercanas a 932,7 eV independiente del pH de trabajo, lo que
nuevamente concuerda con lo encontrado en la seccion anterior sobre una posible
reaccion de reduccién del Cu(ll) presente en solucion a Cu(l); sin embargo, para este
grupo de soluciones se observé un leve decrecimiento de la razén atémica Cu(l)/Cu(ll)
entre pH 7 y 9 como se aprecia en la Tabla 11. Lo anterior se explica debido a efectos
de la saturacion de Cu(OH),, ya que al ocupar concentraciones de cobre fijas, existe
mayor precipitacién de especies de Cu(OH), a pH 9 que a pH 7, generando una mayor
cantidad de especies de Cu(ll) en la superficie de la pirita.

Tabla 11: Razén atémica de peaks Cu(l)/Cu(ll) de tratamiento de pirita en soluciones de sobresaturacion de
Cu(OH)2: S4 (pH 4), S5 (pH 7) y S6 (pH 9).

Razon atomica peaks | Solucion 4 (pH 4) | Solucion 5 (pH 7) | Solucién 6 (pH 9)

Para el espectro Fe2ps;,, se observdo que a medida que se aumentd el pH,
aparecen en el espectro especies asociadas con Fe(l11)-O/OH.

En el caso del espectro S2ps, se encontraron resultados similares a los
obtenidos anteriormente, no obstante, en ningun caso se observo la presencia del peak
de SO,* entre 168 eV-169 eV, debido a que en ningln caso se trabajé cerca de la
saturacion de CuSO4'5 H,0. En la Tabla 12 se observa que los resultados encontrados
fueron similares a los hallados en la seccion anterior: a medida que se aumenta el pH la
razon aumenta debido a la posible formacién de una nueva fase Cu(l)-S y/o un
complejo metal colector.

Tabla 12: Raz6n atémica de peaks de S,” asociada a la pirita pura 'y S,* asociado a polisulfuro oxidado de
referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita en soluciones de sobresaturacion de Cu(OH),: S4 (pH 4), S5
(pH 7) y S6 (pH 9).

' Experimento Razén atémica peaks S,> asociada a la pirita pura /S,” asociado a
polisulfuro oxidado

|

c) Potencial de circuito abierto de pirita en soluciones a distinto pH.

La Figura 38 muestra el comportamiento del potencial de circuito abierto cuando
el electrodo fue inmerso en soluciones de sobresaturacién de Cu(OH), a pH 4 (S1), pH
7 (S2) y pH 9 (S3). Para los 3 casos, se observa un rapido decrecimiento del potencial
con respecto a su equilibrio durante los primeros minutos de activacién; sin embargo, tal
cambio es pequefio en voltaje (maximo 35 mV). Lo anterior indica que las reacciones
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gue se dan en el sistema son de naturaleza irreversible, probablemente controladas (y
limitadas) por la formacién de inhibidores de reaccion.

OCP soluciones 1 (pH 4), 2 (pH7) y 3 (pH 9)
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Figura 38: Potencial de circuito abierto de pirita bajo tratamiento en soluciones de saturacién de Cu(OH)2: S1 (pH 4),
S2 (pH 7) y S3 (pH 9) durante 20 minutos

El comportamiento observado para la solucién 1, 2 y 3 en los primeros 5 minutos
de activacion, responde a un decrecimiento del potencial mixto a medida que avanza el
tiempo, es decir, se esta en primer caso de los comportamientos del sobrepotencial
descritos en la revision bibliografica. Esto lleva a pensar en un dominio de la reaccién
anddica en el metal (oxidacién) y en consecuencia, de alguna reaccion catodica en la
solucion.

Las posibles reacciones de oxidacion de la superficie de la pirita, en virtud de los
potenciales alcanzados en cada caso, son:

a) FeS, - Fe* + 5% + 2e con un E°=-0,426 V
b) Fe(OH); + 3H™ + 3e - Fe?* + 3H,0 con un E°=0,345 V

Estas reacciones vienen acompafiadas por reacciones catodicas en la solucion,
gue puede hacer referencia a:
a) 0, +4H* + 4e - 2H,0 con un E°=1,229 V
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b) 2H,0 + 0, + 4e - 40H™ con un E°=0,401V
c) Cu®* +e - Cu* conunE°=0,128 eV

En el caso de la solucion 1 (pH 4) luego de 5 min de activacion, el potencial mixto
aumenta, dando a entender un control catddico. En este caso se sospecha la influencia
de la reaccién catédica (a), ya que ésta se hace especialmente importante a valores de
pH &cidos.

Otra observaciéon importante es el efecto del pH en el potencial con el que parte
cada medicion, donde a medida que se disminuia el pH, el valor del potencial mixto se
hacia menor, debido a la influencia de los iones OH" en el valor del potencial de reposo
(Montes-Atenas, 2004).

6.1.3 Efecto saturacion de Cu(OH),

Se constatd el efecto de la saturacion de Cu(OH), sobre la activacion de pirita
manteniendo constante el pH. Las comparaciones se llevaron a cabo a pH 7
(soluciones 2 y 5) y a pH 9 (soluciones 3 y 6). Para el caso de pH 4 la comparacion no
pudo ser realizada ya que no se pudo llegar a la sobresaturacion de Cu(OH)s,.

a) Primera comparacion: pH fijo en 7.

La comparacion se realiz0 entre muestras acondicionadas a pH 7 a una
concentracion cercana a la saturacion (solucion 2) y otra asociada a la sobresaturacion
(solucion 5) de Cu(OH)s,.

Del espectro Cls (Figura 39) de las soluciones de saturacion (S2) y
sobresaturacion (S5), se observa la mayor amplitud para el caso en que la muestra esta
saturada. Los peaks en las cercanias de 286,3 eV y 288,1 eV tienen relacién con los
tipos de enlaces que se dan en la estructura del colector utilizado en 286,5 eV (C-O) y
288,1 (CS,), en consecuencia hacen referencia a especies adsorbidas del colector en la
superficie de la pirita.
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Figura 39: Espectro comparativo C1s de tratamiento de pirita en soluciones de saturacién (S2) y sobresaturacion
(S5) de Cu(OH); a pH 7.
Al calcular la razén atémica entre los peaks relacionados con la adsorcion del
colector y el peak relacionado con la contaminacion natural de la muestra en 284,6 eV
en la Tabla 13, se observa en la una disminucion en el valor de la razon, llevando a

concluir que el efecto de la sobresaturacion a partir del espectro C1s, es la disminucion
en la adsorcion del colector.

Tabla 13: Razén atémica de peaks en 286,5 eV y 288,1 eV con peak de contaminacion de tratamiento de pirita en
soluciones de saturacion (S2) y sobresaturacion (S5) de Cu(OH), a pH 7.

Experimento Razén atémica peaks 286,5 Razén atémica peaks 288,1
eV/contaminacién muestra eV/contaminacién muestra

S5 (sobresaturacion) 0,14 0,07

Al comparar los espectros O1s de las soluciones 2 y 5 (Figura 40), se observa el
corrimiento del espectro de la solucion de sobresaturacion hacia posiciones de menor
energia de ligazon. Tales posiciones corresponden a ambientes mas reducidos, debido
gue, a medida que una superficie se reduce gana electrones, en consecuencia, esto
provoca que los electrones sean atraidos con menor fuerza a su nudcleo.

Las posiciones de los peaks del espectro Ols para la soluciones 2 y 5, fueron
identificadas en 530,9 eV y 530,5 eV, atribuibles a éxidos, mientras que los peaks
encontrados en 531,9 eV y 532 eV, corresponden a grupos OH™ (Khmeleva et al., 2005).
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Figura 40: Ajuste de curvas de espectro Ol1s de tratamiento de pirita en soluciones de saturacion (S2) y
sobresaturacion (S5) de Cu(OH); a pH 7.

La razén atomica de los peaks asociados a especies de hidréxidos y oOxidos
cambia bruscamente una vez que se sobresatura la solucion con iones Cu(OH),. En
efecto, de la Tabla 14, se puede observar el aumento en el valor de la razén una vez
gue se sobresatura la solucion. Lo anterior se debe a un aumento en la cantidad de
especies ligadas a hidréxidos y/o una disminucion en la cantidad de especies oxidadas
en la superficie de la pirita, se sospecha que el primer efecto es el predominante debido
al aumento en la cantidad de Cu(OH), en la superficie de la pirita al sobresaturar la
solucion. Finalmente es de notar que el alto valor de la raz6n observado en la
referencia, se debe al proceso de pulido que experimenté la muestra, donde luego de
tal proceso no fue contactada con alguna solucion.

Tabla 14: Razén atémica de peaks de hidroxidos/6xidos de referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita
en soluciones de saturacion (S2) y sobresaturacion (S5) de Cu(OH), a pH 7.

Experimento Razdn atémica peaks hidréxidos/éxidos

S2 (saturacion)

En el espectro Cu2ps, (Figura 41) se constatd la aparicion de dos peak, para
cada uno de las soluciones de tratamiento, los peaks ubicados en 932,5 eV y 932,7 eV
son atribuidos a especies de Cu(l), mientras que los peaks encontrados en 934,7
corresponden a Cu(ll), ambos presentes en la superficie de la pirita (Weisener y
Gerson, 2000). Como se menciond en secciones anteriores, las especies de Cu(l)
estan ligadas a sulfuros, mientras que las de Cu(ll) son preferentemente Cu(OH).
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En ambos casos, la presencia de Cu(l) en la superficie de la pirita se debe a
reacciones de reduccion que ocurren en la superficie de la pirita y/o en la solucion,
donde el Cu(ll) originalmente presente en la solucién pasa a Cu(l). A pesar de que la
solucion 5, al estar sobresaturada, contiene una cantidad mayor de especies Cu(OH);
en solucion que la solucién 2, no se observo una cantidad importante de especies Cu(ll)
en la superficie de la pirita (Figura 41) en ninguno de los casos.

932,5 I5000c s
Cu2p,,, N .
/
/ \
/ \
Solucién 2 pH 7 ! \\\\
saturada 934,7 2 \
- N\,
Se
932,7
X
. N
Solucién 5 pH 7 e \
sobresaturada 934,7 ,/ \
pmml?” N
939 938 937 936 935 934 933 932 931 930 929
Energia de ligazén (eV)
- S === S5 Peak 2
Peak 1 Background  ==--- Error

Figura 41: Ajuste de curvas de espectro Cu2p3/2 de tratamiento de pirita en soluciones de saturacion (S2) y
sobresaturacion (S5) de Cu(OH), a pH 7.

No obstante, la solucion que estaba sobresaturada de iones Cu(OH),, presenta
una mayor valor de la razén atdmica Cu(l)/Cu(ll), como se observa en la Tabla 15. Lo
gue sugiere que el efecto de la sobresaturaciéon de Cu(OH), sobre la superficie de la
pirita, es promover una mayor presencia de Cu(l) superficial, debido a la mayor
disponibilidad de iones Cu(ll) que son reducidos a Cu(l).

Tabla 15: Razon atémica de peaks Cu(l)/Cu(ll) de tratamiento de pirita en soluciones de saturacién (S2) y
sobresaturacioén (S5) de Cu(OH), a pH 7.

Razon atomica peaks | S2 (saturacion) | S5 (sobresaturacion)

El espectro Fe2ps;, (Figura 42) muestra el desplazamiento del espectro de la
solucion sobresaturada en Cu(OH), hacia posiciones mas oxidadas comparadas con las
de la solucion saturada (solucién 2). Los peaks encontrados en 707,2 eV y 707,3 eV
estan asociados a la sefial de Fe?* presente en la pirita, mientras que los peaks
ubicados en 709 eV y 709,1 eV corresponden a peaks de especies del tipo Fe(ll)-O y/o
Fe(ll)/OH. Los peaks de 710,4 eV, 710,6 eV; 711,8 eV y 712 eV, son atribuibles a
especies Fe(ll)-O/OH.
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Figura 42: Ajuste de curvas de espectro Fe2ps, de tratamiento de pirita en soluciones de saturacion (S2) y
sobresaturacion (S5) de Cu(OH), a pH 7.
No se observaron mayores diferencias en los peaks entre la saturacién y
sobresaturacion, debido a que las especies de hierro poseen el mismo espesor
superficial.

En cuanto al espectro S2ps», de la Tabla 16 se observa que la posicion de los
peaks no sufren mayor alteraciones por efectos de la sobresaturacion.

Tabla 16: Resultado de ajuste de curvas en espectro S2pg, de tratamiento de pirita en soluciones de saturacion (S2)
y sobresaturacion (S5) de Cu(OH), a pH 7.

Linea S2p;; Solucion 2 | S2p;;; Solucién 5
(saturacion) (sobresaturacion)

Area total 101767,9 103361,0

Como se menciono anteriormente, el peak ubicado en 162,1 eV es atribuible a la
sefial de S,* asociada a la pirita pura, como también puede hacer referencia a
especies caracteristicas de la activacion (Cu(l)-S)y/o complejos metal colector, mientras
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gue los peaks encontrados en 163,4 eV y 163,5 eV corresponden a estados oxidados
de 822_.

En la Tabla 17 se observa el célculo de la razén atémica entre el peak de Sy*
asociada a la pirita pura y el peak de polisulfuro oxidado de S,*. Se aprecia que en
ambos casos el valor es mayor que la referencia y que el efecto de la sobresaturaciéon
provoca un aumento en el valor de la razén, lo anterior se debe a un aumento en la
formacion de Cu(l)-S o una disminucién en la cantidad de polisulfuros. Se descarta que
el complejo metal colector aumente, debido a los resultados encontrados para el
espectro Cls.

Tabla 17: Razén atémica de peaks de S,” asociada a la pirita pura 'y S,* asociado a polisulfuro oxidado de
referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita en soluciones de saturacion (S2) y sobresaturacion (S5) de
Cu(OH), apH 7.

Experimento Razén atémica peaks S,> asociada a la pirita pura /S,” asociado a '
polisulfuro oxidado

-’ ]

S2 (saturacion)

b) Segunda comparacion: pH fijo en 9.

El efecto de la sobresaturacion de Cu(OH), sobre soluciones a pH fijo en 9 fue
reconocido por medio de la comparacion de los espectros de las soluciones 3
(saturada) y 6 (sobresaturada).

Para el caso del espectro Cls se obtuvieron resultados similares a los obtenidos
a pH 7, esto es, que a medida que se aumenta la concentracion del compuesto
Cu(OH),, se percata de una disminucion en los peaks en las cercanias de 286,3 eV y
288,2 eV. Tales peaks, como se hizo referencia anteriormente, estan relacionados con
la adsorcién del colector, por tanto, a medida que se aumenta la concentracion de iones
de Cu(OH), disminuye la adsorcion del colector en la superficie de la pirita.

Los resultados del efecto de la sobresaturacién sobre el espectro Ols de
muestras acondicionadas a pH 9, fueron analogos a los encontrados a pH 7. De la
Tabla 18 se observa el aumento en la razén atémica de peaks OH/O a medida que se
satura la solucion con Cu(OH),, esto se produce debido a un aumento en la cantidad de
especies hidroxiladas debido a la sobresaturacion de Cu(OH),.

Tabla 18: Razdn atdmica de peaks de hidroxidos/éxidos de tratamiento de pirita en soluciones de saturacién
(S3) y sobresaturacion (S6) de Cu(OH), a pH 9.

Experimento Razén atémica peaks hidréxidos/éxidos

S6 (sobresaturacion) 5,3
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En el caso del espectro Cu2psj,, similares resultados a los encontrados a pH 7
fueron obtenidos en este caso. Es decir, el Cu(l) gobierna el espectro tanto para la
solucion saturada como para la solucion sobresaturada, sin embargo, existe un
decrecimiento en la razén Cu(l)/Cu(ll) como se observa en la Tabla 19.

Tabla 19: Razon atémica de peaks Cu(l)/Cu(ll) de tratamiento de pirita en soluciones de saturacién (S3) y
sobresaturacion (S6) de Cu(OH); a pH 9.

Razén atémica peaks | S3 (saturacién) | S6 (sobresaturacion)

Los resultados para el espectro Fe2ps, y S2ps2. fueron similares a los
encontrados para pH 7.

c) Potencial de circuito abierto de pirita en soluciones saturadas vy
sobresaturadas de Cu(OH),.

De la Figura 43 se observa para ambos casos un predominio de la reaccién
anddica sobre la superficie de la pirita en los primeros 5-6 min de activacioén, para luego
dar paso a un potencial estable. La Unica diferencia entre ambas soluciones es el
potencial mixto en el instante inicial, donde se aprecia que la solucién que estaba

sobresaturada poseia un potencial mixto menor (excluyendo la tercera repeticion de la
solucion saturada).

OCP soluciones 2 (saturacion) y 5 (sobresaturacion)
510
% 500
Y 490
>
£ 480
2 470 -
S
g 460
450
440 T T T ]
0 5 10 15 20
Tiempo (minutos)
= 52 primera (saturacion) = == 52 segunda (saturacidn)
sssesee SD tercera (saturacion) == S5 primera (sobresaturacion)
= == S5segunda (sobresaturacién) eeeee+ S5 tercera (sobresaturacion)

Figura 43: Potencial de circuito abierto de pirita en tratamiento bajo soluciones de saturacion (S2) y sobresaturacion
(S5) de Cu(OH); durante 20 minutos.

Las reacciones involucradas en este caso son las mismas a las sefialadas en la
seccion de comparacion del efecto del pH.
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6.1.4 Efecto tipo de agua

Se constaté el efecto del tipo de agua utilizada: agua destilada modificada, agua
de proceso simulada y agua de proceso industrial de pirita manteniendo constante el
pH. Las comparaciones se llevaron a cabo a pH 4 ente las soluciones 4, 7y 9;yapH 9
entre las soluciones 6, 8 y 10.

a) pH acido

La comparacion se llevo a cabo entre: la referencia (pirita sin tratamiento en
solucion), solucion de agua destilada a la concentracién de cobre similar a planta (S4),
solucion de agua de proceso simulada o sintética (S7) y agua de proceso industrial (S9)
todas a pH 4. Es importante mencionar, que el analisis realizado solo tiene por pbjetivo
determinar el efecto que tiene el tipo de solucion y los iones contenidos en estas, sobre
la activacion de pirita por iones Cu (Il). La activacion producida por otros iones no
constituye parte de este estudio.

La Figura 44 muestra los espectros Cls de las distintas soluciones a pH 4 y la
referencia. Se aprecia en todos los casos, la aparicion de un peak principal en 284,6 eV
asociado a la contaminacion natural de la muestra. Ademéas de lo anterior, se identifica
para todos los casos dos peaks en las cercanias de 286,5 eV y 288,1eV, con leves
variaciones en la energia de ligazon producto del corrimiento quimico. Los ultimos
peaks pueden ser asociados a especies del colector utilizado adsorbidas en la
superficie de la pirita, ya que en la cadena del colector, existen enlaces del tipo C-O con
energia de ligazon en 286,5 eV y CS;, con energia en 288,1 eV. Ademas de lo anterior,
los peaks en las cercanias de 288 pueden ser atribuibles a carbonatos.
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Figura 44: Ajuste de curvas de espectro C1s de referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita en
soluciones S4 (agua dest. con iones Cu(ll)), S7 (agua de proceso sintética) y S9 (agua de proceso) a pH acido.
Al comparar la razén atdmica entre los peaks en las cercanias de 286,5 eV y
288,1 eV con la sefal de contaminacion de la muestra en 284,6 eV (Tabla 20); se
observo para todos los casos una mayor razén que la de la referencia. Para el caso de
la razén del peak en 288,1 eV con el peak de contaminacién de la muestra, se observé
el mayor valor para la solucion de planta (S9), lo que hace pensar que existe una
mayor carbonatacion de la solucién en este caso. Para la razén entre los peaks en
286,5 eV con el peak de contaminacion de la muestra, se observé el mayor valor para
la solucion 4 (agua dest. con iones Cu(ll)), lo que puede indicar que los iones distintos
al cobre presentes en la solucion, provocan una menor adsorcién del colector.
Tabla 20: Razdn atémica de peaks en 286,5 eV y 288,1 eV con peak de contaminacidn de referencia (pirita sin

tratamiento) y tratamiento de pirita en soluciones S4 (agua dest. con iones Cu(ll)), S7 (agua de proceso sintética) y
S9 (agua de proceso) a pH acido.

Experimento Razén atémica peaks 286,5 eV Razén atomica peaks 288,1
/contaminaciéon muestra eV/contaminacién muestra

S4 (agua dest. con iones Cu(ll))
| |

S9 (agua de proceso) 0,27 0,22

Del espectro O1s en la Figura 45, se aprecia la aparicion de peaks similares a los
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encontrados en las otras secciones. Los peaks en 530,7 eV; 531,1 eV, 530,6 eV y 530,8
eV hacen referencia a especies oxidadas en la superficie de la pirita, mientras que los
peaks en 531,9 eV; 532,6 eV; 532,2 eV y 532 eV, son atribuibles a hidréxidos
(Khmeleva et al., 2005). Las especies en 534,5 eV; 534,7 eV; 535 eV y 535,5 eV no
pudieron ser identificadas tomando como base la literatura y su presencia solo se hace
importante al incluir iones distintos al Cu(ll) en solucién.

O1s

Referencia

Solucion 4 agua dest. 532,6 531.1
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. —
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Figura 45: Ajuste de curvas de espectro O1s de referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita en
soluciones S4 (agua dest. con iones Cu(ll)), S7 (agua de proceso sintética) y S9 (agua de proceso) a pH acido.

Es importante destacar que en la solucién de planta (S9) la alteracion en el
espectro Ols produce el peak en 535,1 eV, probablemente debido a la alta carga
idnica y diferentes estructuras oxidadas superficiales asociadas a todos los minerales
presentes en la planta.

Al comparar la razon de los peaks de hidréxidos y 6xidos en la Tabla 21, llama la
atencion el alto valor encontrado en el caso de la referencia, como ha sido explicado en
secciones anteriores, tal valor se debe al proceso de pulido que se realiz6 en un
ambiente no libre de oxigeno, lo que lleva a la formacién de una capa superficial de
oxidos e hidréxidos. Es importante notar el brusco cambio que se produce en la razon
hidroxidos y 6xidos, al adicionar otros iones distintos al cobre (solucién 7 y 10) a la
solucion. La razén crece notoriamente, lo que indica la mayor formacion de hidréxidos
en la superficie de la pirita, o bien, la disminucién en los compuestos oxidados
superficiales. Al comparar la solucion de agua de proceso sintética con la solucién de
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agua de proceso, se aprecia una disminuciéon en el valor de la razén en el caso de la
solucion de agua de proceso, lo que muestra que posibles variaciones en la
concentracion de las especies disueltas (la solucion 7 no posee idéntica concentracion
gue la solucién 9) influyen en la cantidad de especies hidroxiladas presentes en la
superficie de la pirita.

Tabla 21: Razén atémica de peaks de hidroxidos/6xidos de referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita
en soluciones S4 (agua dest. con iones Cu(ll)), S7 (agua de proceso sintética) y S9 (agua de proceso) a pH &cido.

Experimento Razon atémica peaks hidréxidos/6xidos

S4 (agua dest. con iones Cu(ll))
| | |

S9 (agua de proceso) 5,81

De la Figura 46 se nota que para cada uno de los espectros Cu2ps, de las
distintas soluciones, la aparicion de dos peaks, identificados en: 932,6 eV; 932,7 eV y
932,8 eV correspondientes a Cu(l) y de los peaks en 934,5 eV; 934,6 eV y 935 eV
atribuibles a Cu(ll) (Wagner et al., 1979). Como se detall6 en secciones anteriores,
Cu(l) esta principalmente asociado a sulfuros, mientras que el Cu(ll) esta asociado a
especies de Cu(OH),. Para todos los casos la sefial que gobierna el espectro es la de
Cu(l), llevando a pensar en una reduccion superficial del Cu(ll) en solucion a Cu(l) en la
superficie de la pirita.

Cu2p,/, I1oooo cps
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con iones Cu(ll) pH 4 34,5
= o= -~
932,7
,\J(\
7 / \
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s { \
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N\

/,
934,67 \,
———— \\\

Solucién 9 aguade 935 ?2,8

proceso pH 4 V e ~—
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Figura 46: Ajuste de curvas de espectro Cu2p3/2 de tratamiento de pirita en soluciones S4 (agua dest. con iones
Cu(ll)), S7 (agua de proceso sintética) y S9 (agua de proceso) a pH acido.
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Se calculé la razén atomica de peaks Cu(l)/Cu(ll) para cada una de las
soluciones en la Tabla 22. EI comportamiento observado solo se puede explicar
teniendo en consideracién, que no se pudo comprobar que la concentracion de cobre
disuelto en la solucion de agua de proceso es la misma que la de la solucién de agua
de proceso sintética (muestras en distintos dias). Aun cuando las soluciones de agua
destilada con iones Cu(ll) y agua de proceso sintética poseian la misma cantidad de
cobre disuelto, se observdé un aumento en la cantidad de Cu(l) a expensas de Cu(ll)
para el caso de la Solucién de agua de proceso sintética, lo que hace pensar que el
efecto de otros iones distintos al cobre, es favorecer la formacion de Cu(l) a partir de
Cu(ll).

Tabla 22: Razon atémica de peaks Cu(l)/Cu(ll) de tratamiento de pirita en soluciones S4 (agua dest. con iones
Cu(ll)), S7 (agua de proceso sintética) y S9 (agua de proceso) a pH acido.

Razoén atomica peaks S4 (agua dest. con S7 (agua de proceso sintética) S9 (agua de
iones Cu(ll)) proceso)

La Figura 47 presenta los espectros Fe2ps, para las distintas soluciones
utilizadas vy la referencia. El peak principal identificado para cada tratamiento en 707,1
eV; 707,2 eV y 707,3 eV corresponden a la sefial de Fe®* presente en la pirita, mientras
gue los peak identificados en 709,5 eV; 708,9 eV; 709,1 eV y 709,4 eV corresponden a
especies Fe(ll)/O y/o Fe(Il)/OH. El resto de los peaks fueron atribuidos a especies del
tipo Fe(l1)-O/OH (con excepcion del peak en 714 eV que no pudo ser atribuido a alguna
especie en particular) (Wagner et al., 1979).

La presencia de especies de Fe(ll)-O y/o Fe(ll)-OH y Fe(lll)-O/OH en el espectro
de la referencia, segun lo indicado en secciones anteriores se explica debido al pulido
en ambiente no libre de O,. Es de apreciar al comparar los espectros de los distintos
tratamientos a la cual se sometié la muestra de pirita, que las sefiales de Fe(lll)-O/OH
se hacen especialmente presentes en el caso de la solucién de planta (S9), en efecto,
es en estas posiciones donde el espectro Fe2ps, posee un mayor ancho. Es importante
notar el corrimiento quimico hacia posiciones mas oxidadas experimentado por las
muestras que contienen iones adicionales al cobre. Esto ultimo puede ser consecuencia
de la continua aireacion de la solucién de planta y su reutilizacion en un numero
importante de reciclos.
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Figura 47: Ajuste de curvas de espectro Fe2ps» de referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita en
soluciones S4 (agua dest. con iones Cu(ll)), S7 (agua de proceso sintética) y S9 (agua de proceso) a pH acido.

Del espectro S2psz, se observo la presencia para todos los tratamientos de la
pirita de un peak principal en 162,1 eV atribuible a S,> asociada a la pirita pura.
Ademas en todos los casos se aprecid un peak en las cercanias de 163,5 eV atribuible
a estados oxidados de S,?. Adicionalmente a los peaks anteriores, para la solucién 9 se
hall6 un peak en 168,7 eV identificado como la sefial de SO,* (Wagner et al., 1979).

Como se ha sefalado en andlisis anteriores, existe la posibilidad que el peak
principal de pirita este afectado por la formacion de una nueva fase Cu(l)-S
caracteristica de la activacion, o bien, la formacion de un complejo metal-colector. Para
estudiar el efecto anteriormente descrito, se calculd la razén entre el peak de S,”
asociada a la pirita pura y el peak asociado a estados oxidados de S, para cada uno
de los tratamientos ejecutados y la referencia en la Tabla 23.
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Tabla 23: Razén atémica de peaks de S,” asociada a la pirita pura y S,> asociado a polisulfuro oxidado de
referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita en soluciones S4 (agua dest. con iones Cu(ll)), S7 (agua de
proceso sintética) y S9 (agua de proceso) a pH acido.

Experimento Razén atémica peaks S,> asociada a la pirita pura / S,” asociado a polisulfuro
oxidado

|

S4 (agua dest. con
iones Cu(ll))

\

S9 (agua de proceso) 1,17

Se observa que para la mayor parte de los experimentos realizados no se
sobrepasa el valor de la razén de la referencia, (dando a entender que una activacion
por Cu(l) es poco probable), el Unico valor que sobrepasa tal medida es la solucién 7,
que puede hacer referencia a la formacion de un complejo metal-colector debido a la
hidrofobicidad natural de la pirita o bien a una activacion por el efecto del Cu(ll)
presente en la solucion. Junto con lo anterior, se observa una importante diferencia
entre los valores de la solucién 7 y 9, esto constata nuevamente que existe una gran
posibilidad de variacion en la concentracion de especies disueltas entre ambas
soluciones.

b) pH béasico

La comparacion se llevo a cabo entre: la referencia (pirita sin tratamiento en
solucion), solucion de agua destilada a la concentracién de cobre similar a planta (S6),
solucion de agua de proceso simulada o sintética (S8) y agua de proceso industrial
(S10) todas a pH 9. Es relevante mencionar que la concentracion de cobre de la
solucion 6 es mayor a la observada en las soluciones 8 y 10.

Al igual que los casos anteriores, del espectro C1ls en la Figura 48, se observa la
aparicion de un peak principal en 284,6 eV atribuible a la contaminacion que sufre la
muestra. Otros dos peaks se encontraron en las cercanias de 286,5 eV y 288,1 eV,
atribuibles a la adsorcion del colector en la superficie de la pirita (enlaces tipo C-O y
CS,), mientras que peaks cercanos a 288 eV pueden también hacer referencia a una
carbonatacion de la solucion, que lleva a una adsorcion de tales especies en la pirita.
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Figura 48: : Ajuste de curvas de espectro C1ls de referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita en
soluciones S6 (agua dest. con iones Cu(ll)), S8 (agua de proceso sintética) y S10 (agua de proceso) a pH basico.

Al calcular la razén atémica de los peaks en las posiciones cercanas a 286,5 eV
y 288,1 eV con el peak de contaminacion de la muestra (Tabla 24), se observa un
maximo para ambas razones en el tratamiento en la solucion de agua de proceso (S10),
gue puede hacer referencia a una mejor adsorcion del colector en estas condiciones y/o
una mayor carbonatacion, aun cuando la concentracion de cobre en solucion sea
minima (0,01 mg/L), es mas. El tratamiento de la pirita en la solucion de agua destilada
con iones Cu (ll) (S6) fue aquella que poseia una mayor concentracion de cobre en
solucion y los valores de las razones fueron minimos en este caso. Los cambios entre la
solucion de agua destilada con iones Cu(ll) (S6) con la solucion de agua de proceso
sintética (S8) son minimos y en consecuencia ambos casos no son comparables dado
gue los valores estan sesgados por el error generado en la preparacion de muestra.

Tabla 24: Razén atémica de peaks en 286,5 eV y 288,1 eV con peak de contaminacién, de referencia (pirita sin

tratamiento) y tratamiento de pirita en soluciones S6 (agua dest. con iones Cu(ll)), S8 (agua de proceso sintética) y
S10 (agua de proceso) a pH bésico

Experimento Razén atomica peaks 286,5 Razén atémica peaks 288,1
eV /contaminacién muestra eV/contaminacién muestra

S6 (agua dest. con iones Cu(ll))

$10 (agua de proceso) 0,35 0,11
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En la Figura 49 se observa la aparicibn de 3 peaks para cada uno de los
espectros Ols analizados, el primero en posiciéon 530,7 eV; 530,6 eV y 530,5 eV
atribuible a la presencia de 6xidos en la superficie de la pirita, el segundo en 531,9 eV;
532 eV; 532,2 eV y 532,3 eV identificado como la sefal de hidroxidos (Wagner et al.,
1979), y el tercero en 534,8 eV y 533,9 eV que no pudo ser reconocido a partir de la
literatura disponible.

O1s 531,9 110000 cps

Referencia So

532

Solucién 6 agua dest.
con iones Cu(ll) pH 9

Solucién agua de  534,8
proceso sintética pH 9

533,9

Solucién agua de
proceso pH 9

539 538 537 536 535 534 533 532 531 530 529 528 527 526
Energia de ligazon (eV)

S6 == 58 S10
=== Referencia Peak 3 Peak 2
Peak 1 Background ~ ===-- Error

Figura 49: Ajuste de curvas de espectro Ols de referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita en
soluciones S6 (agua dest. con iones Cu(ll)), S8 (agua de proceso sintética) y S10 (agua de proceso) a pH basico

Al comparar la razén atomica de hidroxidos y oxidos presentes superficialmente
para cada uno de los tratamientos en la Tabla 25, se aprecia una disminucion en la
razon para valores de pH acido, observada una vez que se agregaron iones distintos al
cobre. En efecto, el minimo valor de la razén fue encontrado para la solucion de agua
de proceso (S8), que contenia una serie de iones distintos a Cu(ll). Por tanto, lo anterior
llevar a suponer que al trabajar con soluciones que contienen iones adicionales a Cu(ll)
a pH 9, se favorece la formacion de oxidos, debido a la presencia de iones distintos al
Cu(ll) que influyen en la relacion entre hidréxidos y oxidos (ambas muestras fueron
tomadas en dias distintos).
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Tabla 25: Razoén atémica de hidréxidos/éxidos de referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita en
soluciones S6 (agua dest. con iones Cu(ll)), S8 (agua de proceso sintética) y S10 (agua de proceso) a pH basico

Experimento Razén atémica peaks hidréxidos/6xidos

S6 (agua dest. con iones Cu(ll))
| H

$10 (agua de proceso) 1,91

En los espectros Cu2ps,, se observo la presencia de dos peaks para cada una
de las condiciones utilizadas, el primero en 932,8 eV; 932,7 eV y 932,9 eV, atribuible a
la sefal de Cu(l) y otro peak en 934,8 eV; 934,6 eV; 934,7 eV identificado como Cu(ll).
Como se comentd en secciones anteriores Cu(l) corresponde a Cu(l)-S y Cu(ll) a
Cu(OH),. La sefal de Cu(l) fue la que goberno el espectro para todas las soluciones
analizadas, lo que hace pensar en una reduccion del Cu(ll) en solucién a Cu(l) en la
superficie de la pirita. Se calculé la razon atomica Cu(l)/Cu(ll) en la Tabla 26 para cada
una de la soluciones a la que fue acondicionada la pirita.

Tabla 26: Razén atémica peaks Cu(l)/Cu(ll) de tratamiento de pirita en soluciones S6 (agua dest. con iones Cu(ll)),
S8 (agua de proceso sintética) y S10 (agua de proceso) a pH béasico

Razén atomica | S6 (agua dest. con iones Cu(ll)) | S8 (agua de proceso sintética) | S10 (agua de
peaks proceso)

Se observa que el maximo valor de la razén se da para la solucion de agua de
proceso sintética (S8) con un valor muy distinto a lo encontrado para las otras
soluciones. Es de especial interés las diferencias existentes entre la solucion de agua
de proceso sintética (S8) y la solucién de agua de proceso (S10), ya que ambas
contenian concentracién similares de Cu(ll), sin embargo, se observa que la reduccién
es mucho mayor para el caso de la solucion sintética. Lo anterior se puede explicar por
la preparacion de muestra. En el caso de la solucion de agua de proceso sintética el
primer i6n que se agrega al agua destilada a pH 9 es el i6n Cu(ll), y luego el resto de
iones; caso contrario en la solucién de agua de proceso, donde la mayor parte de los
iones ya vienen incorporados en el agua y el Cu(ll) aparece como resultado del
desgaste del mineral en el interior del molino. De esta forma, el Cu(ll) posee un mayor
tiempo de acondicionamiento en la solucién de agua de proceso sintética, lo que le
permite reducirse a Cu(l) en la superficie de la pirita de forma mas expedita.

Cabe notar la baja sefial detectada para el espectro Cu2ps/, de las soluciones de
agua de proceso sintética (S8) y agua de proceso (S10), debido a la pequefia
concentracion de Cu(ll) en solucion.

La Figura 50 presenta los espectros Fe2ps, para cada una de las condiciones a
la cual se sometid la pirita. Los peaks encontrados en 707,1 eV; 707,4 eV; 707,2 eV y
707,3 eV, hacen referencia a la sefial de Fe?* presente en la pirita. Los peaks en 709,5
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eV; 709,2 eV; 709,1 eV y 709,8 eV son identificados como compuestos del tipo Fe(l1)-O
y/o Fe(ll)-OH y los peaks en 711,2 eV; 710,7 eV; 712,1 eV; 712,2 eV; 711 eV y 712,7
eV son atribuibles a Fe(Il1)/OH.

Fe2p,,, 3 5000 cps

Referencia

Solucion 6 agua dest.

712,1
con iones Cu(Il) pH 9 v 710,7 709,2

Solucién 8 agua de [\
proceso sintética pH 9 71\&:2 710,7 709,1 A \

-

—_ -

Soluciéon 10 agua de
proceso pH 9

718 717 716 715 714 713 712 711 710 709 708 707 706 705 704 703
Energia de ligazén (eV)

=== Referencia S6 === S8
S10 Peak 4 Peak 3
Peak 2 Peak 1 Background
----- Error

Figura 50: Ajuste de curvas de espectro Fe2ps; de referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita en
soluciones S6 (agua dest. con iones Cu(ll)), S8 (agua de proceso sintética) y S10 (agua de proceso) a pH basico

Se aprecia una baja sefal de pirita para el caso de la solucién 10, donde el peak
de Fe?" presente en la pirita aparece disminuido al compararlo con los peaks de Fe(ll)-
OH y Fe(lll)-OH. Esta situacion lleva a pensar en un alto recubrimiento superficial en la
pirita, producto de especies que se adsorben de tal manera en ella que impiden la
emisién de una sefial de mejor calidad para el peak principal de pirita. No ocurrié lo
mismo para la solucién de agua de proceso sintética (S8), donde el peak de Fe*
presente en la pirita si pudo ser detectado, lo anterior se explica debido a que en la
preparacion de muestra, previo al proceso de activacion, fue visible que iones
precipitaron rapidamente. No ocurrio lo mismo en el caso de la solucién de agua de
proceso (S10), donde los iones contenidos en la solucion eran inmiscibles.

Finalmente el espectro S2ps, se observdo la presencia para todos los
tratamientos de la pirita de un peak principal en 162 eV; 162,2 eV y 161,9 eV atribuible
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a la sefial de S,* asociada a la pirita pura. Ademas en todos los casos se aprecié un
peak en las cercanias de 163,5 eV atribuible a estados oxidados de S”.
Adicionalmente a los peaks anteriores, para la solucion 10 se hallé un peak en 168,9 eV
identificado como sefial de SO4* (Wagner et al., 1979).

De forma de estudiar la posible formacion de un complejo metal-colector y/o
nueva fase Cu(l)-S, se obtiene la razon atémica entre el peak S,* asociada a la pirita
pura y el peak asociado a estados oxidados de S,* para cada uno de los tratamientos
ejecutados y la referencia en la Tabla 27.

Tabla 27: Raz6n atémica de peaks de S,” asociada a la pirita pura 'y S,* asociado a polisulfuro oxidado de

referencia (pirita sin tratamiento) y tratamiento de pirita en soluciones 6 (agua dest. con iones Cu(ll)), 8 (agua de
proceso sintética) y 10 (agua de proceso) a pH basico

Experimento Razdn atémica peaks S,> asociada a la pirita pura /S,” asociado a
polisulfuro oxidado

S3(agua dest. con iones 1,47
Cu(ll)) saturada Cu(OH),

I

S8 (agua de proceso 1,39
sintética)

Para la mayor parte de los tratamientos de la pirita, se obtuvo que la razon tuvo
un mayor valor que la referencia, lo que abre la posibilidad a la activacion del mineral
por iones Cu(ll) disueltos en solucion. La unica excepcion fue la solucién de agua de
proceso sintética, lo que va en directa relacion con lo encontrado para el espectro
Fe2ps2, donde se hizo referencia a el posible recubrimiento de alguna especie sobre la
muestra que hace que el peak de pirita pura sea casi indistinguible. La razon de peaks
de hidroxido/éxido sugiere la presencia de hidréoxido asociado a una especie
carbonatada debido a los altos peaks del espectro C1s. De esta forma, la hidrofobicidad
de la pirita tratada bajo la solucion 10 est& sujeta a la precipitacion sobre su superficie
de alguna especie.

El valor de la razén encontrado para el tratamiento bajo la solucion sintética (S8)
contrasta con lo encontrado para el espectro Cu2ps», donde el mayor valor para la
razon Cu(l)/Cu(ll) se encontré en la solucion de agua de proceso sintética (S8); por
tanto, la mayor presencia de Cu(l) versus Cu(ll) no asegura un aumento en la formacion
de un complejo metal-colector y/o de una nueva fase Cu(l)-S.

Finalmente, las soluciones de agua destilada con iones Cu (ll) (S3 y S6) parecen
favorecer la formacién de un complejo Cu(l)-S que promueva la hidrofobicidad de la
pirita.

79



c) Potencial de circuito abierto a pH acido y basico
i) pH acido

En la Figura 51 se observa una tendencia muy similar entre las soluciones de
agua de proceso sintética (S7) y agua de proceso (S9), con un disminucién en el
potencial mixto en los primeros 5-6 min de activacion, que es evidencia del dominio de
reacciones anddicas de oxidacion de la superficie de la pirita, lo mismo fue encontrado
para la solucion agua dest. con iones Cu(ll) (S4); sin embargo, luego de este tiempo el
potencial mixto comienza aumentar debido al dominio de reacciones catddicas sobre la
superficie de la pirita.

OCP soluciones 4,7y 9
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0 5 10 15 20
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S4 primera eeeeee S4segunda
= S7 primera eeeeee S2 segunda
— SO primera eeeees S9segunda

Figura 51: Potencial de circuito abierto de pirita bajo tratamiento en soluciones S4 (agua dest. con iones Cu(ll)), S7
(agua de proceso sintética) y S9 (agua de proceso) a pH acido durante 20 minutos.

En efecto las reacciones propuestas son las mismas a las anteriormente
mencionadas en la comparacion del efecto del pH.

La diferencia luego de los 5-6 min de activacion encontrado para las soluciones
de agua de proceso sintética (S7) y agua de proceso (S9) con la solucion de agua
destilada con iones Cu(ll) (S4), se debe al efecto de los iones en solucion que
intervienen sobre las reacciones catddicas (a) y (b), evitando el levantamiento del
potencial mixto que producen estas reacciones.

a) 0, +4H* + 4e - 2H,0 con un E°=1,229 V
b) 2H,0 + 0, + 4e - 40H™ con un E°=0,401V
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ii) pH basico

El comportamiento del potencial de circuito cambia notoriamente al comparar las
soluciones de agua de proceso sintética (S8) y agua de proceso (S10) con la solucion
de agua dest con iones Cu(ll) (S3). Como se aprecia en la Figura 52, las soluciones de
agua de proceso sintética (S8) y agua de proceso (S10) en los primeros 3-4 min tienden
a aumentar su potencial mixto, lo que evidencia el control de la reaccion de alguna
reaccion de reduccion del electrodo; en cambio en la solucion 3, en los primeros
minutos del proceso de activacion tiende a controlar alguna reaccion de oxidacion de la
pirita para luego estabilizarse en un potencial constante.

Existe ademas diferencias entre el comportamiento de las soluciones 8 y 10, si
bien, en ambos casos el potencial empieza a disminuir a partir de los 5 minutos, en el
caso de la soluciéon 10 esta disminucién es constante. En cambio en el caso de la
solucion 8 el potencial se estabiliza luego de transcurridos 12 min del proceso de
activacion. La disminucion del potencial de mixto es evidencia del control de alguna
reaccion de origen anddico sobre la superficie de la pirita.
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Figura 52: Potencial de circuito abierto de pirita bajo tratamiento en soluciones 3 (agua dest. con iones Cu(ll)
saturada Cu(OH),), S8 (agua de proceso sintética) y S9 (agua de proceso) a pH basico durante 20 minutos.

La diferencia del comportamiento en los primeros 3-4 min de las soluciones 8 y
10 con la solucién 3, se debe a la especiacion acuosa. Particularmente a la pequefia
concentracién de cobre comparada con las grandes cantidades de Ca®* que generan
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gue la reaccion controlante sea alguna reaccion catdédica de las listadas en la
comparacion del efecto del pH.

Finalmente, las diferencias entre las soluciones de agua de proceso sintética
(S8) y agua de proceso (S10), son solo atribuibles a que el sistema llega mas rapido al
equilibrio en la solucion de agua de proceso sintética (S8), por las variaciones de la
concentracion de especies distintas al Cu(ll).

6.2 Activacidn de pirita en flotacion a escala industrial

Como se revis6 en secciones anteriores, la flotacion de pirita cobra importancia
en el contexto de la flotaciéon industrial debido a que provoca la disminucién del
contenido de cobre en el concentrado. En virtud de lo mencionado, los resultados
contenidos en este apartado buscardn conocer las condiciones que favorecen la
activacion, desde una perspectiva industrial y evaluar la activacién de pirita en el
circuito de flotacion de una planta concentradora chilena.

6.2.1 Resultados referidos a hidrofobizacion

En esta seccion se resume los resultados referentes a hidrofobizacion usando la
técnica de analisis de imagen. Se constatd la hidrofobizacién de un electrodo de pirita
bajo la metodologia descrita en la seccién 5.2.3 Estudios de hidrofobicidad de la
muestra de pirita preliminar de la metodologia. Los resultados se agruparon para los
distintos pH utilizados en tres tablas.

La clasificacion de los resultados en las categorias de no adhesion, adhesion
parcial y adhesion, se realiz en base a los siguientes criterios cualitativos:

e No hay adhesion: No se observa la presencia de alguna fuerza que tienda a
adherir la burbuja con la superficie del electrodo, en consecuencia no existe una
deformacion mayor de la burbuja.

e Adhesion parcial: Se observa la leve presencia de una fuerza que tiende adherir
la burbuja con la superficie del electrodo, la deformacion de la burbuja es parcial.

e Si hay adhesion: Se observa la presencia de una fuerza que tiende adherir la
burbuja con la superficie del electrodo, existe deformacion de la burbuja
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Tabla 28: Resultados de hidrofobizacién de electrodo de pirita a pH 4.

Solucién | pH | Concentracion de cobre | Tipo de Solucion | Repeticidn Resultado

primera | Nohay adhesién
| |

Solucion 4 [Cu(OH);] sobre sat Agua Destilada No hay adhesién

Tercera | No hay adhesion

| |
| |

Solucion 9 [Cu] planta origen acido | Agua de proceso No hay adhesién

Tercera | No hay adhesion

Tabla 29: Resultados de hidrofobizacion de electrodo de pirita a pH 7.

Soluciéon | pH | Concentracion de cobre | Tipo de Solucion | Repeticidn Resultado

| H
Adhesion Parcial
| H

Solucion 5 [Cu(OH);] sobre sat Agua Destilada No hay adhesién

Tercera | No hay adhesion

Tabla 30: Resultados de hidrofobizacién de electrodo de pirita a pH 9.

Solucion | pH | Concentracion de cobre | Tipo de Solucion | Repeticion Resultado

| |
Si hay adhesion
| Tercera

Solucién 6 [Cu(OH),] sobre sat Agua Destilada Adhesién Parcial

Tercera No hay adhesién

| |
No hay adhesién
 Tercera

Solucion 10 [Cu] planta origen basico | Agua de proceso No hay adhesion

Tercera | No hay adhesion
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En ninguno de los experimentos realizados se observo que la burbuja generada
se adhiera de forma permanente a la cara pulida del electrodo. En todos los casos, esta
ascendié hasta la superficie del liquido contenido dentro de la celda, no formando un
agregado superficie de pirita-burbuja estable. Esto se debe a que en una celda de
flotacion real, intervienen otras fuerzas que permiten que el agregado se forme, como lo
es la agitacion y en consecuencia el flujo de burbujas que tiene la probabilidad de
colisionar con las particulas de mineral suspendidas.

En las siguientes figuras, se muestran las imagenes representativas de lo
ocurrido en cada uno de los experimentos.

(d)

Figura 53: Hidrofobicidad de un electrodo de pirita en soluciones a pH 4 (a) Solucién 1: Saturacion de [CuSQO4'5 H»O]
(b) Solucién 4: Sobresaturacion de [Cu(OH),] (c) Solucion 7: Agua de proceso sintética a pH acido (d) Solucion 9:
Agua de proceso a pH é&cido

84




Figura 54: Hidrofobicidad de un electrodo de pirita en soluciones a pH 7 (a) Solucion 2: Saturacion de [Cu(OH),] (b)
Solucion 5: Sobresaturacion de [Cu(OH)2].

(a b

Figura 55: Hidrofobicidad de un electrodo de pirita en soluciones a pH 9 (a) Solucion 3: Saturacion de [Cu(OH);] (b)
Solucién 8: Agua de proceso sintética a pH basico (c) Solucion 10: Agua de proceso a pH basico

De los resultados presentados en esta seccion, se observé que en las soluciones
acondicionadas con Cu(ll) a pH 4, el electrodo de pirita no presenta una hidrofobizacién
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importante. Por otra parte, en el caso de la solucion de agua de proceso sintética
(solucion 7) la burbuja se adhirié parcialmente al electrodo. En este caso la solucion
contenia una serie de iones, siendo de especial interés los iones Cu(ll), Fe(ll) y Ca(ll)
debido a su posible incidencia en la activacion. Se esperaba que, debido a la mayor
presencia de Ca(ll) en solucién, se promoviera la hidrofilizacién del electrodo, sin
embargo, esto no ocurrid, de tal forma que los resultados parecen indicar que debido a
la interaccién del Cu(ll) y/o Fe(ll) con el colector, la superficie se vuelve hidréfoba.

El electrodo no siguié el mismo comportamiento al acondicionarlo en la solucién
de agua de proceso (solucién 9), aun cuando tenia presente otros iones distintos al
cobre. Posiblemente las concentraciones de iones que promueven O previenen la
hidrofobizacion del electrodo, no se encontraban en el mismo rango que la solucién 7,
llevando a que el electrodo no se hidrofobice.

Cuando el electrodo de pirita se someti0 a soluciones de activacion
acondicionadas a pH 7, la hidrofobizacién solo cobré una mayor importancia en el caso
en gue la solucion estaba saturada de Cu(OH),, a medida que se sobresatura la
hidrofobicidad del electrodo decrecid, no obstante, la adhesién solo se considera de
caracter parcial en el caso de la solucién saturada.

Al trabajar en soluciones de activacién a pH 9 y con la sola presencia del ion
cobre (soluciones 3 y 6'*) fue donde se constaté la mayor hidrofobizacion del electrodo
de pirita, especialmente en la solucién saturada de Cu(OH),, donde la hidrofobizacién
del electrodo alcanzé su méaxima expresién, aun cuando la cantidad de cobre presente
era minima ([Cu]=3,05 x 10°® [g/l]). Al agregar otros iones a la solucién, como lo fue el
caso de la soluciones de agua de proceso sintética y de agua de proceso, no se
observo en ningan caso la hidrofobizacion del electrodo. Dado que el Ca(ll) desactiva a
la pirita, se espera que este ion se adhiera de forma preferente con respecto al Cu(ll). A
partir de diagramas de especiacion se identifico las especies especificas en la solucién
de agua de proceso sintética que provocan la desactivacion de la pirita.

* No se presenta fotos de este experimento debido a la mala calidad de la imagen.
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Figura 56: Diagrama de especiacion pc vs pH de sistema Ca(OH),-H20, lineas rojas corresponden a condiciones del
experimento y cuadrado zona encontrada.

De la Figura 56 se aprecia que la especie presente en solucibnapH 9 yala
concentracién de agua de proceso sintética es Ca*".
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Figura 57: Diagrama de especiacion de cu®* en solucion (Feng y Lu, 2013)

De la Figura 57 se aprecia que la especie identificada para el caso de las
condiciones de agua de proceso sintética es Cu(OH)z(aq).

Luego de forma de comprobar que el i6n Ca** se adsorbe de forma preferente al
Cu(OH)2(aq) en la pirita, se hace necesaria la realizacion de mediciones de potencial
zeta.
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Mediciones de potencial zeta para pirita en soluciones de 10° M de Cu(ll) y 10°
M de Ca(ll) fueron desarrollados por Zhang et al. (1997), si bien, estas concentraciones
no corresponden a las de agua de proceso sintética, pueden avanzar en el
entendimiento del proceso. La comparacion de ambos resultados se observa en la
Figura 58.
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Figura 58: Comparacion de potencial zeta de pirita en soluciones de 10° M de Ca(ll) (izquierda) y 10°M de Cu(ll
(derecha), en lineas rojas se observa el potencial respectivo a pH 9 (Zhang et al., 1997).

Se observa un potencial mas positivo para el caso de los iones Ca(ll) que para el
caso del Cu(ll), por tanto los primeros se adhieren de forma preferente en la superficie
de la pirita, ya que ambos tienen carga positiva, luego el que provoque que el potencial
superficial de la pirita se haga mas positivo, es el que interactia mejor con su superficie.

La hidrofobizacién en presencia de iones cobre, se hace especialmente
importante en condiciones alcalinas (pH 9) cuando no existe presencia de iones Ca(ll)
gue intervienen en la desactivacién de la pirita. La hidrofobizacién del electrodo de pirita
puede ser importante a pH acidos cuando se combinan iones que promueven la
activacion, estos deben estar en una especiacion especifica.

6.2.1 Resultados de planta

Se realiz6 el seguimiento de los distintos puntos pertenecientes a una planta de
flotacion chilena, con el fin de estudiar en el circuito (mediante la aplicacién de la
técnica XPS) la posible activacion de pirita y estudiar fendmenos de superficie
relacionados a la mineralogia del material procesado en la planta. De forma de validar
el uso de la técnica en la activacion de pirita (utilizando la metodologia sefialada en 5.4
Metodologia a Escala de Planta) se hace necesaria una comparacion entre los
acontecimientos metallrgicos conocidos que ocurren en las operaciones unitarias y los

resultados arrojados por los andlisis mediante XPS, para finalmente concluir en torno a
la activacion del circuito.
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a) Comparacion de puntos en planta

En este primer apartado se abordan aspectos en torno a la validacion de la
técnica para aplicaciones metallrgicas.

i) Alimentacion y concentrado Rougher en ambiente acido

La Figura 59 muestra que la banda del espectro Cls obtenida para la
alimentacion Rougher es mas amplia que la del concentrado Rougher, lo que implica
una mayor cantidad de especies asociadas al carbono en el caso de la alimentacion,
como lo son las especies asociadas al reactivo, contaminacién del reactivo u otro . De
acuerdo a las Tabla 31 y Tabla 32, el peak Cls para la alimentacion Rougher fue de
285,2 eV, mientras que en el caso del concentrado Rougher fue de 285,8 eV. En
consecuencia, el efecto de carga es mayor en el caso del concentrado Rougher, debido
a la formacién de una capa superficial que permite una menor disipacién de carga.
Tales especies no conductoras preferentemente van a parar al concentrado debido al
efecto del reactivo sobre la superficie del mineral.

Cls 284,6 4 2000 cps
~
7 N
Alimentacidn Rougher 4 \
L V4
pH acido P N\
- aes e e o = - ~ - - e
DN
/ \
Concentrado Rougher / \
pH &cido / N
- N
- enr a» em o= = - - -
292 291 290 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280 279
Energia de ligazén (eV)
= = Alimentacion = = Concentrado

Figura 59: Espectro C1s comparativo de alimentacidn y concentrado Rougher en ambiente &cido.

Tabla 31: Resultados de ajuste alimentacion flotacion Rougher en ambiente &cido.

Alimentacion Rougher en ambiente acido

| s | |
Cowas |2 | 22 | 22 [ 1717 28 2
hrea |17 | o0 | w0 | 93030 | 3251 3260 | sk | s

oz 06 BN
A sea010 | 145055 | sa38 | 306397 | 756 | 758 | 20| 223
et g1 BRCTR
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Tabla 32: Resultados de ajuste concentrado flotacion Rougher en ambiente &cido.

Concentrado Rougher en ambiente acido

s

| 22 [ ] | ]
Avea | 169983 | 100768 | 514035 | 204738 | 75065 | 12807 | 1223 | 19248 | 15918 | 10056
|

os | o6 | | T |
res | 529180 | 15950 515931 | 32981 | 1157 | 2975 | 3782 | 5005 | 9 | 2673

La Figura 60 representa el espectro Ols de la alimentacion y concentrado
Rougher, en donde se aprecia un corrimiento del espectro del concentrado hacia
posiciones de menor energia de ligazén, que corresponden a estados mas reducidos.
En efecto, la muestra al reducirse gana electrones provocando que el atomo atraiga a
sus electrones con una menor energia de ligazén.

O1ls 532,3 I 10000 cps
533,/3 ” \L‘ N

Alimentacién Rougher,

pH acido /

Concentrado Rougher o \ 530,4
pH acido N

536 535 534 533 532 531 530 529 528
Energia de ligazén (eV)

= == Alimentacion = = Concentrado Peak 3
Peak 2 Peak 1 Background
= = =Error

Figura 60: Ajuste de curvas de Ols comparativo de alimentacién y concentrado Rougher en ambiente acido.

Lo anterior cobra sentido en el contexto de las operaciones de flotacién, en
donde la superficie del mineral se oxida cuando se adsorbe el colector (en este caso
isopropil xantato), situacion que ha sido comprobada por una disminucion en el
potencial de pulpa donde el mecanismo propuesto para el proceso ha sido el siguiente
(Mendiratta, 2000):
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a) 2X~ + MS +4H,0 > MX, + SO;~ + 8H* + 2e
b) 0, +2H,0 + 4e » 40H~

En el mecanismo expuesto, X hace referencia al colector, mientras que MS al
mineral sulfurado.

La reaccién de oxidacién del mineral es acompafiada por una reaccion de
reduccion (catddica), donde el oxigeno pasa a OH". El consumo del oxigeno reduce el
potencial y oxigeno disuelto en la pulpa lo que causa la formacién de un ambiente
menos oxidado en el concentrado.

Los peaks encontrados en 530,5 eV y 530,4 eV corresponden a especies
oxidadas de cobre o hierro (Wagner et al., 1979), mientras que los peaks de 532,3 eV y
532 eV son atribuibles al agua adsorbida en la superficie de los minerales (Weisener y
Gerson, 2000), en cuanto a los peaks observados en 533,3 eV y 5329 eV
corresponden a dixantdogeno (Deng et al., 2012). Tanto para la alimentaciéon como para
el concentrado el mayor peak es el del agua adsorbida superficialmente.

Las Tabla 31 y Tabla 32 muestran las caracteristicas del ajuste de curvas del
espectro Cu2ps; para la alimentacion y concentrado Rougher. Los peaks encontrados
para la alimentacion y concentrado en 931,9 eV corresponden a Cu(l) (Wagner et al.,
1979), mientras que los peaks de 933,5 eV y 933,2 eV son atribuibles a especies de Cu
(I (Wagner et al.,, 1979). Las especies tipo Cu(l) estan asociadas principalmente a
6xidos de cobre del tipo Cu,O o en virtud de la mineralogia encontrada® calcopirita
(CuFeS,), mientras que las especies de Cu(ll) estan referidas preferentemente a 6xidos
de cobre del tipo CuO.

La razon atémica Cu(l)/Cu(ll) en la alimentacién al banco de flotacion es 1:1,
mientras que en el concentrado esta cambia drasticamente a 5:1, es decir el
concentrado posee mayormente especies de calcopirita y/o Cu,0.

En el caso del espectro Fe2ps,, al igual que en el caso del oxigeno, se observa
un corrimiento de los peaks de la alimentacion hacia posiciones mas reducidas en el
concentrado. Los peaks identificados en 710,6 eV y 710,1 eV en la alimentacién y
concentrado Rougher, corresponden a especies del tipo Fe(lll)-O/OH (Peng et al.,
2012) y Fe(I)-O (Wagner et al., 1979) respectivamente, el corrimiento de estos peaks
en los espectros se interpreta como un cambio en el estado de oxidacion del hierro. Los
peaks encontrados en 712,6 eV y 712,1 eV son atribuibles a alguna especie de Fe (lll)-
O o Fe(Il)-O (Khmeleva et al., 2005), no pudiendo identificar especificamente a cual de
las dos especies corresponde cada peak. En el caso del concentrado se encontré un
peak en 706,6 eV atribuible a la presencia de Fe?" asociada a la pirita en la superficie
(He et al., 2005). Es de notar que la mayor parte de los peaks identificados hacen
referencia a una gran oxidacion superficial, donde se infiere que la sefial de hierro

!° Vease 10.6 Anexo 6: Anélisis mineralégico de la planta
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asociado a las especies de calcopirita 0 bornita no aparece, debido al recubrimiento de
especies oxidadas en superficie.

La seflal de S2ps2 no aparece en la alimentacion donde la leve sefial emitida
corresponde a ruido, la explicacién de la ausencia de azufre en la alimentacién se debe
a la gran cantidad de compuestos oxihidroxidos y especies hidratadas en superficie. Sin
embargo, en el concentrado si aparece con una sefal importante en 161,5 eV
atribuibles a estados superficiales de la pirita (Laajalehto et al., 1999) como se detalld
en secciones anteriores.

ii) Comparacion de distintas alimentaciones a planta de flotacién

Se realiz6 el ajuste de los espectros de las alimentaciones de mineral a flotacion
Rougher en ambiente &cido, basico y de descarte en ambiente basico.

A partir de las Tabla 31, Tabla 33 y Tabla 34, no se observa la presencia de
peaks asociados a la pirita (para los espectros del Fe2ps; y S2psp2), es decir, esta no se
encuentra como un componente importante en la superficie de los minerales.

Tabla 33: Resultados de ajuste alimentacion mineral a flotacién Rougher en ambiente bésico.

Alimentacion Flotacion mineral en ambiente basico

_linea | s | 01s | Cu2ps, | Fe2pp | S2psp

Peak 287,2 532,1 |932,2|933,6| 710,5 | 712,6 | 715,3 | 169,3
T )l el sl
| | | L7 |17 | |

|
“Ares | 180508 | 789676 | 5393 | 655,01 20227 | 15634 9599 | 3712

“Ares | S1153,9 | 125371 | 1254|152, | 6376 | 4114 | 2526 | 10607

e

Tabla 34: Resultados de ajuste alimentacién mineral mas descarte a flotacion Rougher en ambiente basico.

AIimentacién Flotacion mineral mas escoria en ambiente basico

| 285,7 | 5310 532,4 |932,4] 933,5 | 710,7 | 713,9 | 1694

Ares | 658660 251489 | 26763 | 1442 | 3074 | 11250 4081 | 4030 |




El andlisis de superficie de las muestras de alimentacion de la planta de flotacion
permite comparar la oxidacién de las corrientes. En efecto, de la Tabla 31, Tabla 33 y
Tabla 34 se calcula las razones O/M, donde el M esta referido a un metal como lo es
Cu, Fe; y O a oxigeno; mientras mas alta sea esta razén, mas oxidada esta la corriente,
los resultados se incluyen en la Tabla 35.

Tabla 35: Razones O/M en alimentaciones a flotacién Rougher.

Corriente\Razén O/Fe 0O/Cu

Alimentacion mineral flotacion en ambiente basico 96,3

El mineral se encuentra ampliamente mas oxidado en el caso de la alimentacién
en ambiente &cido, lo que es consistente con lo esperado para la operacion. La
alimentacion menos oxidada es la de mineral mas escoria, sin embargo, el ambiente
oxidado no es despreciable.

iii) Overflow y Underflow Hidrociclon

De la Figura 61 se aprecia la aparicion en el espectro del Cls tanto en el
overflow como en el underflow de un peak en 284,6 eV asociado a la adsorcion de
especies hidrocarbonadas en minerales no oxidados; sin embargo, en el caso del
underflow, aparece un nuevo peak en 286,9 eV atribuible a la adsorcion de especies
hidrocarbonadas en minerales oxidados (aislantes eléctricos) (Khmeleva et al., 2005),
tales especies, parecen hacer referencia a colectores o reactivos adicionados en la
etapa de molienda y flotacion. Es decir, se aprecia un importante aporte de mineral
oxidado asociado con especies hidrocarbonadas en el underflow, no asi, en el overflow,
donde el aporte de especies oxidadas es menor (no existe el peak en 286,9 eV).
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Figura 61: Ajuste de curvas de Cls comparativo de overflow y underflow Hidrociclon.

Para comparar el resultado encontrado por el ajuste de curvas con la normalidad
de la operacion llevada a cabo por un hidrociclon, es necesario recordar los
fundamentos de este equipo y la razon de porqué se incluye dentro del circuito de la
planta.

Como la oxidacién de los minerales es principalmente de caréacter superficial, es
de esperar en virtud del disefio del circuito de flotacion, que la alimentacion a la
remolienda sea rica en especies oxidadas, lo cual se cumple a partir de los resultados
observados en el underflow del ciclén. Por otro lado, las especies que se encuentran
menos liberadas (granulometria relativamente més gruesa) en su mayor parte
corresponden a especies oxidadas superficialmente, debido a que la mayoria de las
especies liberadas han sido recolectadas por medio de reactivos que tienen afinidad por
los sulfuros, lo anterior provoca que el underflow contenga mayor cantidad de especies
oxidadas y es consistente con los resultados que arroja el ajuste de curvas de C1s.

En la Figura 62 se aprecia el resultado del ajuste de curvas del Ols para el
espectro del overflow y underflow del ciclon. Donde se observa que el punto asociado al
underflow se encuentra mas oxidado (desplazado hacia la izquierda en el espectro), lo
gque refuerza los resultados encontrados para el espectro del C1ls y son consistentes
con la normalidad de la operacion. En cuanto a las posiciones de los peaks, los
observados en 530,9 eV y 531 eV para el overflow y underflow respectivamente
corresponden a carbonato de calcio, especie que aparece debido a la adicién de cal en
la molienda. Los peaks encontrados en 532,3 eV y 533,1eV para el overflow y
underflow, corresponden a agua adsorbida superficialmente (Weisener y Gerson, 2000)
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y dixantégeno (Deng et al., 2012), llama la atencién la gran cantidad de agua adsorbida
superficialmente en el overflow, es esta especie la principal responsable que el overflow
contenga 3 veces mas compuestos asociados a oxigeno que el underflow. El peak de
534,8 eV encontrado para el underflow no fue posible de atribuir a ningln compuesto.

O1s 532,3 IlOOOOcps
(A
/N
! \
f \
/ \
/ \
/
530Y9
/ \1/ \
Overflow Hidrociclén ¢ \
4 N\
___~ ~
Underflow - o % -
Hidrociclon <
538 537 536 535 534 533 532 531 530 529 528 527
Energia de ligazon (eV)
e «= Qverflow == «= Underflow Peak 3
Peak 2 Peak 1 Background
----- Error

Figura 62: Ajuste de curvas de Ol1s comparativo de overflow y underflow Hidrociclén.

En cuanto al ajuste de curvas del Cu2pz,, de la Figura 63 se aprecia al igual que
para el Cls y Ols, el corrimiento del overflow hacia posiciones mas oxidadas en el
underflow. En cuanto a los peaks, los encontrados 932,4 eV y 933,2 eV para el
overflow y underflow, respectivamente, hacen referencia especies de Cu(l) (Wagner et
al., 1979), mientras que los peaks en 933,7 eV y 934,9 eV son atribuibles a Cu (Il)
(Weisener y Gerson, 2000).

Tabla 36: Resultados de ajuste Overflow Hidrociclon.

Overflow Hidrociclon

| | | | |
\

w22
drea | 557104 | 37809 | 1353367 | 91700 | 7363 | 40007 | 134420 | 7705 | 16569 | 10054

| oe | o6 3 38 [ 3 oa |
A | 2717579 | sa0ssa | a0 | 21325 | 6363 | 10528 | 35374 | 936 4739 | 2884
| | | | |

95



Tabla 37: Resultados de ajuste Underflow Hidrociclén Parte 1.

Underflow Hidrociclon

e BT
[ ] | |

|
e 186300 | 123980 | 210237 | 148589 | 228063 11527 | 5755

oz | e
e sowe1 | coaraa | 333710 | 23745 | 302005 2681 | 10185
e taal |

Tabla 38: Resultados de ajuste Underflow Hidrociclon Parte 2

Underflow Hidrociclén

e |
S 26 [ 19

| | R
 Area | 4703 | 9295 | 7080 | 1960,1 | 654,0
(Areatotal | 21078

2000 cps
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Figura 63: Ajuste de curvas de Cu2ps, comparativo de overflow y underflow Hidrociclon.

La razon atomica Cu(l)/Cu(ll) en el overflow es de aproximadamente 3:1,
mientras que esta razon en el underflow es de cerca de 1:4, ahora bien, las especies de
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cobre que se encuentran es estado de oxidacion de Cu(l), en virtud del analisis
mineraldgico®®, hacen referencia a Calcopirita (Pearce et al., 2006), Calcosina (Cu,S),
Bornita (CusFeS,;) Covelina (CuS) y Cu,0O, mientras que las especies de Cu(ll) estan
referidas a Cu(OH), y CuO. En virtud de los resultados encontrados para al
desplazamiento del espectro del overflow hacia posiciones oxidadas en el underflow, es
de esperar que los compuestos de cobre estén asociados principalmente a
oxihidroxidos mientras que los del overflow sean sulfuros, en especial calcopirita, que
es la especie sulfurada de cobre mas abundante en la mineralogia de la mina®>,
situacion que concuerda con la normalidad de la operacion metalurgica donde las
especies sulfuradas como calcopirita se van preferentemente por el overflow.

En lo respectivo al ajuste del Fe2ps,, al igual que para Cls, Ols y Cu2psp, Se
observa el corrimiento del espectro del overflow hacia posiciones mas reducidas en el
underflow. Los peaks encontrados para el overflow en 707,3 eV, 710,6 eV y 713,2 eV
corresponden a Fe?" asociado a la pirita (Peng et al., 2012) , alguna especie del tipo
Fe(111)-O/OH (Peng et al., 2012) y alguna del tipo Fe(ll)-O o Fe(lll)-O (Khmeleva et al.,
2005), respectivamente. Se encontraron peaks en las posiciones de 709,8 eV; 712,7 eV
y 715 eV, donde el primero es atribuible a Fe(ll)-O, mientras que los otros dos estan
referidos a alguna especie de Fe(ll)-O o Fe(ll)-O (Peng et al., 2012), es importante
notar el gran corrimiento quimico experimentado por el peak de 715 eV debido al
ambiente oxidado. El medioambiente oxidado es tal, que genera que la sefal de hierro
atribuible a calcopirita o bornita no aparezca debido al recubrimiento superficial de
oxidos.

Para el caso del S2ps,, de las Tabla 36, Tabla 37 y Tabla 38, se encontro en el
overflow la presencia de dos peaks en 161,7 eV y 162,9 eV, el primero es caracteristico
de la generacion de una fase superficial tipo calcopirita en la pirita, y es responsable de
su activacién (Laajalehto et al., 1999), mientras que el segundo hace referencia a algun
xantato adsorbido o un polisulfuro (Wagner et al., 1979), mientras que los peaks
encontrados para el underflow en 164,3 eV y 165,5 son atribuibles a un polisulfuro alto
o bien dixantégeno (Wagner et al., 1979).

iv) Antes y después de remolienda

De la Figura 64 se aprecia la aparicion en el espectro del Cls tanto en la
alimentacion como en la descarga del molino de un peak en 284,6 eV asociado a la
adsorcion de especies hidrocarbonadas en minerales no oxidados ; y de un peak en
286,9 eV y 286,3 eV respectivamente asociada a la adsorcion de especies
hidrocarbonadas (colectores, espumantes) en minerales oxidados (aislantes)(Khmeleva
et al., 2005), se observa el cambio en la posicion de este peak desde posiciones mas
oxidadas en la alimentacion hacia posiciones mas reducidas en la descarga.
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Figura 64: Ajuste de curvas de Cls comparativo de antes y después de remolienda

En efecto, la remolienda es un tipo de molienda que realiza en molinos verticales,
en donde el consumo del oxigeno reduce el potencial generando un ambiente mas

reducido. En consecuencia, es de esperar que la descarga de la remolienda este mas
reducida.

En cuanto a la Figura 65 en el espectro del Ols se observa nuevamente el
corrimiento del espectro de antes de la remolienda hacia posiciones mas reducidas en
la descarga del molino, validando lo anteriormente mencionado. De la Tabla 37 y Tabla
39 se infiere que las bandas de los peaks asociados a la alimentacion al molino son
mas anchas (abarcan mas area) que las de la descarga, lo cual puede ser interpretado
como resultado de la limpieza superficial que ocurre en la operaciéon, que remueve
parcialmente los estados de oxidacion multiples del oxigeno y sus asociaciones en la
superficie. Los peaks identificados para la descarga en 530,7 eV; 532,6 eV y 534,1 eV
corresponden a CaCOg3, agua adsorbida superficialmente (Weisener y Gerson, 2000) y
el tercer componente no pudo ser identificado. La presencia de carbonatos se debe a la
adicion de cal en etapas anteriores del circuito y su efecto en la superficie radica en la
reduccion de la eficacia de posteriores etapas de flotacion.
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Figura 65: Ajuste de curvas de Ols comparativo de antes y después de remolienda

Tabla 39: Resultados de ajuste descarga molino

Descarga molino

| | | | |
18 [ 18 22 | 22 | 22 | 19 |19 39
Ares | 237226 | 120859 | 384830 239893 | 124786 22476 7691 31013 13360

o2 02 05 05 | 06 | 43 |43 38 |
Ares | 1157200 | 589556 610841 | 38076,2 | 196073 | 5227 | 1789 816, | 3516

Cea | T e e e

De la Figura 66 se aprecia que para el espectro del Cu2ps;, ocurre el mismo
fendmeno que para el Cls y O1s, esto es, el corrimiento del espectro de la alimentacion
del molino hacia posiciones mas reducidas en la descarga. Los peaks encontrados en
932,7 eV y 934,4 eV son atribuibles a Cu(l) y Cu (Il) (Peng et al., 2012),
respectivamente. De las Tabla 37 y Tabla 39 se obtiene la razon atémica Cu(l)/Cu(ll)
previa y posterior a la remolienda, donde en la alimentacion esta fue de 1:4 y en la
descarga fue de 3:1, como se menciond en la seccion anterior, los compuestos
asociados a Cu(l), en virtud de la mineralogia’®>, son de preferencia tipo calcopirita,
calcosina, bornita y Cu,O, mientras que los asociados a Cu(ll) son preferentemente
Cu(OH),, CuO, etc. De esta forma, lo que el resultado indica es que el efecto de la
remolienda es limpiar la superficie de los compuestos asociados a Cu(ll) del tipo
hidroxidados, para generar “nuevas” superficies en donde el componente predominante
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es Cu(l), tal limpieza no es total, pues quedan componentes de Cu(ll) en la descarga
del molino.
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Figura 66: Ajuste de curvas de Cu2ps, comparativo de antes y después de remolienda

En el caso del espectro del Fe2ps»,, de las Tabla 38 y Tabla 39 se infiere
nuevamente el corrimiento del espectro de la alimentacion del molino hacia posiciones
mas reducidas en la descarga. Los peaks encontrados en 711,8 eV y 714,7 eV son
atribuidos a alguna especie del tipo Fe(ll)-O o Fe(ll)-O (Peng et al., 2012) y se deben a
la oxidacion de especies de calcopirita y bornita.

La sefal de S2ps» no pudo ser apreciada claramente en el caso de la descarga
del molino, y la leve sefial emitida constituia ruido.

b) Evaluacion de activacion de pirita

La activacion de pirita pudo ser evaluada siguiendo la posicion de los peaks del
espectro del Fe2ps2 y S2psz a lo largo de la planta.

En el caso de la alimentacion a la flotacion en ambiente acido, en el espectro
Fe2ps2 no se observéd ningln peak Fe? asociado a la pirita (Tabla 31) situacién que
cambia en el concentrado donde se encontr6 un peak en la posicién de 706,6 eV
(Figura 67); atribuible a Fe* asociado a la pirita en la superficie del concentrado, la
pirita pudo haber llegado a este por dos alternativas. La primera corresponde a flotacion
verdadera, que consiste en la formacion de un complejo particula burbuja por
hidrofobicidad natural de la pirita, o bien, la activacion por adsorcion superficial de iones
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especificos que conceden a la pirita la facultad de poder flotar. La segunda consiste en

arrastre, donde la pirita ha sido transportada al concentrado por arrastre hidraulico,
bordes de plateau, movimiento de onda, etc.

Fezp3/2 ¢ 200 cps
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Figura 67: Ajuste de curvas de Fe2ps, concentrado Rougher en ambiente &cido

Para verificar una posible activacién en el caso de la flotacién en ambiente acido,
se debe analizar los peaks asociados al S2ps», donde en el concentrado (Figura 68) se
observa la aparicion de un peak en 161,5 eV, este peak es caracteristico de estados

superficiales de la pirita, pero no de pirita activada (Laajalehto et al., 1999), ya que en
ese caso el peak debiese estar la cercania de 161,6 eV.

SZp3/2 161,5 I 100 cps
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Figura 68: Ajuste de curvas de S2ps, concentrado Rougher en ambiente acido
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Se concluye por tanto, que la pirita no llego al concentrado via activacion, sino
gue posiblemente via flotacion verdadera por hidrofobicidad natural y/o arrastre. Tal
afirmacion es coherente con lo revisado en la literatura (Véase 4.3.2 Caso: activacion
de pirita) donde en distintos estudios (Finkelstein, 1997; Leppinen, 1990) realizados a
nivel de laboratorio se comprob6 que a pH acido la flotabilidad de la pirita es alta y su
activacioén es casi nula.

Avanzando en el circuito se observa nuevamente la presencia de un peak de
Fe** asociado a la pirita en el caso del espectro del overflow del hidrociclén en la
posicién de 707,3 eV (Figura 69), esta pirita ha sido recuperada en la etapa de flotacion
en ambiente acido y bajo ese pH no fue recuperada por activacion, lo cual llevaria a
pensar que tampoco se encuentra activada en este caso, sin embargo, previo a la
clasificacion en el hidrociclon, las corrientes de concentrado en ambiente acido y en
ambiente basico fueron mezcladas, cambiando el medioambiente en el que se
encuentran los minerales, de tal forma que varian las condiciones de pH y de especies
disueltas, es mas, las condiciones que favorecen la activacion en virtud de la literatura
estudiada (Chandra y Gerson, 2009; Finkelstein, 1997; Leppinen, 1990) son los valores
de pH bésicos y la presencia de iones que activan la pirita como lo son el Fe(ll) y Cu(ll),
por lo que al mezclar ambas corrientes el pH aumenta y la especiacion acuosa®
presenta iones que activan a la pirita, abriendo la chance a una posible activacion.

Fe2p,,, 71?'6 11000 cps

-'

713,27 TN

718 717 716 715 714 713 712 711 710 709 708 707 706 705
Energia de ligazon (eV)

=== Espectro original Peak 3
Peak 2 Peak 1
Background =0 @ ===-- Error

Figura 69: Ajuste de curvas de Fe2ps, Overflow hidrociclon

En efecto, se corrobord la posible activacion con las posiciones del espectro
S2ps2 (Figura 70) del overflow del hidrociclén, encontrando un peak en 161,7 eV, muy
proximo al peak descrito como caracteristico de la pirita activada por Laajalehto et al.
(1999), aunque este peak también puede corresponder a un compuesto del tipo Cu-S
gue no presenta especies hidroxiladas superficiales, por lo tanto la posibilidad de
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activacion existe, sin embargo, el estudio no puede concluir con plena certeza si la
activacion es total.

52p3/2 ~161,7 IZOO cps

166 165 164 163 162 161 160 159
Energia de ligazon (eV)
=== Espectro original Peak 2
Peak 1 Background
----- Error

Figura 70: Ajuste de curvas de S2ps;; Overflow hidrociclon
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7 Conclusiones

La hidrofobizacion del bloque de pirita se observo principalmente para valores de
pH mayores o iguales a 7 y en condiciones de saturacién de Cu(OH), por sobre las de
sobresaturaciéon. A valores de pH acido se constatd la influencia de la especiacion
acuosa sobre la activaciéon, ya que en soluciones que solo contenian Cu(ll), el bloque
de pirita no se hidrofobizé, pero al agregar otros iones como en el caso del agua de
proceso simulada, si mostré6 una leve hidrofobizacion. A valores de pH basico, la
especiacion produce la hidrofilizaciéon del electrodo, debido a la presencia de Ca(ll) que
promueve la desactivacion de la pirita.

El mecanismo bajo el cual se produce la activacién de pirita por iones Cu(ll) en
presencia de colectores del tipo xantatos, esta gobernado por la reduccion de los iones
Cu(ll) a Cu(l) en la solucién o bien en la superficie de la pirita. EI Cu(l) se asocia en la
superficie de la pirita con el azufre disponible en ella, para formar un nuevo complejo
activado Cu(l)-S, con energias de ligazén muy cercanas al seno de la pirita.

El efecto del pH sobre la activacion de pirita, es que a medida que el pH se
vuelve mas alcalino, se produce un aumento en la formacion de Cu(l) a partir de Cu(ll) y
se favorece la formacién de los complejos Cu(l)-S y/o Metal-colector .

El efecto de la sobresaturacion de Cu(OH), sobre la activacion, fue constatada
debido a una disminucion en la adsorcion del colector en la pirita, al sobresaturar la
solucion con Cu(OH),. Sin embargo, se constat6 un aumento en la formacion del
complejo Cu(l)-S por medio de la técnica XPS. De esta forma, el aumento en la
formacion de la nueva fase no asegura la hidrofobicidad del bloque de pirita para el
caso analizado.

El efecto del tipo de agua sobre la activacion fue analizado a dos condiciones de
pH. A valores de pH acido, al comparar con la referencia, no se percibié un aumento del
complejo activado y/o metal-colector. Sin embargo, al acondicionar el bloque de pirita
en agua de proceso simulada, se observé la formacion de la nueva especie debido a la
hidrofobicidad natural de la pirita o bien al efecto de otro ion que activa a la misma. Se
apreciaron diferencias en las especies superficiales de la pirita al acondicionarla con
agua de proceso simulada y agua de proceso, estas se deben a cambios en la
concentraciéon de los iones disueltos en cada una de ellas.

El efecto del tipo de agua también fue analizado a valores de pH alcalinos, donde
se observo una disminucion en la formacion del complejo metal-colector y/o Cu(l)-S y
una sefal casi indistinguible de pirita en el espectro Fe2ps, al agregar iones distintos al
Cu(ll) en solucién. EI comportamiento anterior se vio en mayor grado para el agua de
proceso que para el agua de proceso simulada.
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A fin de validar la técnica XPS, se comparo las conclusiones concernientes a las
operaciones unitarias arrojadas por la técnica con la normalidad de la operacién
metalurgica.

Para la operacion unitaria de flotacion Rougher, se encontré que el concentrado
se encontraba en un estado més reducido, debido a la adsorcion del colector; lo anterior
va de acuerdo con la normalidad de la operacién. Para el hidrociclon se hall6 que las
especies mas oxidadas se van preferentemente por el underflow; al analizar curvas de
liberacién por tamafio, se hall6 que tal comportamiento era esperable de tal equipo. Por
ultimo, los resultados via XPS revelaron que en la remolienda, se produce la limpieza
de la superficie que prepara el proceso para la etapa final de flotacion Cleaner.

La evaluacion de la posible activacion de pirita en la planta, concluyé que tal
suceso puede ocurrir en etapas entre la flotaciébn Rougher y la flotacion Cleaner, donde
la concentracion de cobre disuelto y el pH de la solucion, permiten encontrar peaks
relacionados a la posible activacion de pirita, particularmente, en el overflow del
hidrociclon.

Finalmente, es importante mencionar que aunque se trataron de aminorar,
pueden existir diferencias en las condiciones de los experimentos y de la planta con las
condiciones del espectrometro, que pueden causar un sesgo en el estudio, sin
embargo, de existir tal fendmeno, es valido para todas las condiciones analizadas, de
tal forma que si es posible apreciar diferencias entre cada analisis llevado a cabo a
partir de los espectros, las diferencias no provienen del cambio de condiciones entre el
espectrometro y el lugar del experimento (ya que éste es fijo para todos), sino de las
condiciones in situ.
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8 Recomendaciones

Para efectos del trabajo a nivel de laboratorio, se recomienda para proximos
trabajos ser riguroso en la preparacion de las muestras para el espectrometro, ya que
pequefias variaciones en tal procedimiento, pueden alterar los resultados. Junto con lo
anterior, se debe minimizar el contacto de la muestra con la atmdésfera, una vez que
ésta ha sido sometida a algun tipo de tratamiento.

Para trabajos futuros se recomienda realizar cada uno de los tratamientos del
electrodo de pirita en solucion sin la adicién del colector, esto permitira comparar e
identificar el efecto del colector sobre el producto de activacion y esclarecer si el
aumento en el peak de pirita corresponde a metal-colector, o bien, a un aumento en el
producto de activacion Cu(l)-S.

Ademas de lo anterior, se sugiere buscar algin método que permita cuantificar la
cantidad de Cu(ll) que se reduce a Cu(l), de forma de efectuar una comparacion
cuantitativa del efecto de las variables sobre el mecanismo de activacion.

De forma de esclarecer cuales son los iones que se adsorben de forma
preferente en la superficie de la pirita cuando esta es contactada con soluciones de
agua de proceso, se sugiere la realizacion de mediciones de zeta potential en las
mismas condiciones del proceso de activacion.

En cuanto a la evaluacion de la activacion en planta, se estima que resulta
conveniente no mezclar las corrientes de origen acido y basico, ya que las de origen
acido, poseen una gran cantidad de cobre disuelto que induce la activacién del mineral
una vez que ambas corrientes son mezcladas. El mejor caso por tanto seria realizar la
flotacion Cleaner en celdas distintas. Sin embargo, de no ser el caso, se recomienda
acondicionar las muestras durante un cierto tiempo, de forma que el impacto en el
cambio del pH no sea brusco.
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10 Anexos

10.1 Anexo 1: Céalculos de concentraciones de saturacion

Serealiz6 el célculo de las concentraciones de saturacién a partir del valor de la

constante de solubilidad. En efecto:

Para pH 7: Suponiendo que el Cu(OH). se disuelve en Cu?* y OH", se obtiene la
siguiente relacion:

Kpscuon), = 48" 10720 = [Cu?*] - [OH™]? (18)

Larelacion entre el pH y la concentracién de OH™ viene dado por las siguientes
relaciones:

pOH = —log[OH™] (19)
pH + pOH = 14 (20)

Al reemplazar el valor de pH 7 en la Ecuacion 20, y luego en la Ecuacién 19 se
obtiene el valor para la concentracion de OH".

[OH™] = 1077
Reemplazando en la Ecuacion 18:
4,8-10720
Cuttl=——5-=48-10°M
[Cu™] (10-7)2

Luego la masa de Cu en g/l se obtiene de la siguiente forma:

masa Cu = [Cu?*]-PM Cu =3,05-10"* %

Y en consecuencia la masa de sulfato de cobre pentahidrato es:

PM CuSO, - 5 H,0 g
masa CuSO, - 5 H,0 = masa Cu - =1,198-1073 =
PM Cu l

Para pH 9: Se ocupa el mismo procedimiento que para pH 7; pero esta vez se
reemplaza el valor del pH respectivo.
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10.2 Anexo 2: Calculo de errores de dilucion

Se realizaron una serie de diluciones con el fin de llegar a las concentraciones
deseadas. Al realizar tal procedimiento, se utiliz6 una serie de implementos de
laboratorio que tienen un error asociado (Tabla 40), generando que la muestra final,
también posea una desviacion.

Tabla 40: Errores asociados a implementos utilizados

Implemento Error (+) | Unidad

| | |
" Wetrszdeatoron || 00003 | 1|

| | |
 Pipetagraduadalml | 0,00006 | I
| Pipeta graduada50ml | 0,00005 = | |

La propagacion de errores se calcula a partir de las siguientes ecuaciones:

= Suma:c=a+b

¢ ={c) + Ac = ({a) + (b)) + /(Aa)? + (Ab)? (21)

= Multiplicacion: c =a- b

Aan?  /Ab\?
¢ =(c)+ Ac = (@) - (b)) + ({a) - (b)) J(é) +<®) (22)

= Division: c = a/b

3 _(a) (a) Aa\? Ab\? 23
c={c)+ Ac—mi(bjj(@) +<m> (23)

El calculo de los errores de cada solucién se adjunta a continuacion:

e Solucion 1: En la Figura 71 se aprecia un esquema del procedimiento utilizado y
en la Tabla 41 el valor de las variables utilizadas.
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liq
\ !
[" |
/ \\\,—//
m; = \_."‘&1 Matraz

Figura 71: Esquema de procedimiento utilizado en la solucion 1

Tabla 41: Valores utilizados en solucién 1

Variable Valor Unidad

El error fue calculado utilizando la Ecuacion 23.

my; + Am m m Amq\? Alig,\>
[Solucion 1] = — 1 _ 14 1\/( 1) _|_< .q1>

lig; £ Aliq, lig; ~ ligy my ligq
306 g 306g 0,0002 g)z <0,0003 l)z g g
— + . — =306 -+ 0,09 —
11 = 11 \/( 306 g * 11 [~ l

e Solucion 2: En la Figura 72 se aprecia un esquema del procedimiento utilizado y
en la Tabla 42 el valor de las variables utilizadas.

lig, qu2

U |
]/ /\W

Matraz 1

I|q3 Matraz 2

Figura 72: Esquema de procedimiento utilizado en la solucién 2
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Tabla 42: Valores utilizados en solucién 2

El error fue calculado utilizando la Ecuacién 21, Ecuacién 22 y Ecuacion 23.

m; + Am m m Amq\? Alig,\*?
[matra21]=.1 R ( 1) +(.q1)
lig. £ Aliq, liq, ~ ligy my lig

_11986g  11986g <0,0002 g)z N (0,0003 1)2
1l T 11 1,1986 g 11

= 1,1986 %i 4,1146 - 10~* %

Siguiendo con la dilucion:

m, = ([matraz,] + A[matraz,]) - (lig, + Alig,)

Almatraz, ] -)2 (Aliqz)2

[matraz,] - lig, + [matraz,] - liq, \/( [matraz,]- li,

—1,1986 % 0,001 +1,1986 %-0,001 I J(

4,1146-10~* g\*> [6-10-51\°
1,1986 g 0,001 1

=1,1986-10"3g +7,1917-10° g

Considerando:

ligmat> = (ligy £ Aligy) + (ligs + Aligs) = (lig, + ligs) + /(Alig,)? + (Aligs)?
=1l + 3,0594 - 10741

Concluyendo:

m, + Am m m Am,\*  (Ali 2
[Solucion2] = ——2——~2 —=—2 42 . ( z) +( 'qmatz)
ligmars £ AliGmars  liqmarz ™~ lidmacz m, ligmat

_1,1986-1073g  1,1986-10%g [(7,1917-10-5 g\* = (3,0594-10-* 1)’
B 11 - 11 1,1986-10-3 g 11

=1,1986- 1073 %i 71918-10-5 %

Solucién 3: En la Figura 73 se aprecia un esquema del procedimiento utilizado y
en la Tabla 43 el valor de las variables utilizadas.
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nql@ Ilq2 / qu4 |,q6
VNN

\”" { Matraz 1 @ //Iatraz 2 Matraz 3 Matraz 4
my

= g g,

Figura 73: Esquema de procedimiento utilizado en la solucion 3

Tabla 43: Valores utilizados en solucién 3

Variable Valor Unidad

ligs 0,45 |

El error fue calculado utilizando la Ecuacién 21, Ecuacién 22 y Ecuacion 23.

m; + Am m m Amy\? Aligy\?
[matraz,] = — L=t ( 1) +(.q1)
lig; + Aliq, ligy ~ ligy my ligy

11986 g N 1,1986 g <o,oooz g)z <0,0003 1)2
1l 11 1,1986 g 11

= 1,1986 %i 4,1146 - 10~* g

Siguiendo con la dilucion:

m, = ([matraz,| + Almatraz,]) - (lig, + Alig,)

Almatraz, ] -)2 N (All’qz)2

= [matraz,] - liq, + [matraz,] - lig, \/( [matraz,] i,

—1,1986 % 0,0011 +1,1986 % 0,0011- j(

41146 -104g\*> [6-10-51\"
1,1986 g 0,001

=1,1986-10"3g £ 7,1917-107° g
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Considerando que:

ligmat2 = (liqy + Alig,) + (ligs £+ Aligs) = (lig, + ligs) + \/(AliCIz)z + (Alig3)?
=1l +3,0594 - 10~

La concentracién y error del matraz 2 viene dado por:

+ A A 2 Al . 2
[matraz2] = — M. T n_lz = .mz + 'mz . ( m2> + < ILQmarz)
llqmatz T Allqmatz llqmatz llqmatz m, llqmatz

_1,1986-107%  1,1986-107g J<7,1917- 10-5 g)z s

3,0594 - 10~4 [\’
11 - 11 1,1986- 103 g

11
=1,1986- 1073 %i 7,1918-107° %

Nuevamente diluyendo:

m, = ([matraz,] + A[matraz,]) - (liq, + Aliq,)

] ) Almatraz,] - 2 Alig,\*
= [matraz,] - liq, + [matraz,] - liq, \/( [matrazzz] : ) + ( liq:)

=1,1986- 103 %0,0011 +1,1986- 103 %0,0011

71918 107 g 2+ 6-1071 2—11986 106g + 1,017 - 107
1,1986- 103 g 00011 ) " g g

Considerando que:

ligumars = (liqy £ Aligy) + (ligs + Aligs) = (lig, + ligs) + v/ (Alig,)? + (Aligs)?
=11 +3,0594 - 1041

La concentracién y error del matraz 3 viene dado por:

liqmatS

m, + Am m m Am,\* Ali z
[matraz3] = ————— =2 4t . ( 4) " ( qmat3)
llqmat3 + AllqmatS llqmats llqmat3 my

1,1986-10"%g 1,1986-10 %4 1,017-107 g\ /3,0594-10-4 1\’
= + . —
11 11 1,1986-10° g 11

9

- 1,1986-107° :

+1,017-10

Se diluye por ultima vez:
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mg = ([matraz;] + Almatraz;]) - (lige  Aliqg)

) ) Almatraz,] - 2 Aligg\®
= [matraz,] - ligs + [matraz] - lig, \]( [matrazj : ) ( liq:)

= 1,1986-10-6 % 0,051 +1,1986 - 10~ % 0,05 I

1017107 g\* | (5-10°5 1\ o0 s 50857 10
1,1986- 105 g 0051 ) — >~ g=> 7

Considerando que:

ligmata = (lige £ Aliqe) + (lig; + Aliqy) = (lige + liqy) £ \/(Ali%)z + (Alig,)?
=0,51 +2,062-107*1

Finalmente, la concentracion y error de la solucion 3 viene dado por:

me + Am m m Am\? Ali z
[Solucién 3] = e 6 6. J( e) +( qmm)

- - = + - -
llqmat4— i Al"qmatzl- llCImatzl- llqmat4 myg llqmat4

_5993:107%  5993-10°g |(50857-10"°g 2 12,062-107* 1\’
a 0,51 - 0,51 5993108 g 0,51

=1,1986-10~7 %J_r 1,0176-10-8 %

Solucién 4, 5, 6 y 7: En la Figura 74 se aprecia un esquema del procedimiento
utilizado y en la Tabla 44 el valor de las variables utilizadas.

A @ \ u
'\;’_ﬂ;i’—ﬂ // \\\\
/ ( )
\ L. 4
m = Matraz

Figura 74: Esquema de procedimiento utilizado en la solucién 4

Tabla 44: Valores utilizados en solucion 4

Variable Valor Unidad

|
“mi) | osue | g |
miss)
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m(S7) 0,5147 g

El procedimiento utilizado para encontrar el error, fue el mismo al desarrollado
para la solucion 1. Los errores encontrados, correspondieron a:

[Solucién 4] = 0,5153 %i 25278 - 10~ %

[Solucién 5] = 0,5148 %i 25269 - 10~

g

[Solucién 6] = 0,5144 7 +2,5262-107*

[Solucion 7] = 0,5147 %i 2,5267 - 107*

e Solucion 8: En la Figura 75 se aprecia un esquema del procedimiento utilizado y
en la Tabla 45 el valor de las variables utilizadas.

: liq :
liq 2 ,
1 m, ¢ jm |
[ / i \ f \\
N 4 N 4
m; \t‘r )7 7 Matraz 1 I'qs Matraz 2

Figura 75: Esquema de procedimiento utilizado en la solucion 8

Tabla 45: Valores utilizados en solucién 8

El procedimiento utilizado para encontrar el error, fue el mismo al desarrollado
para la solucion 2. El error encontrado correspondié a:
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[Soluciéon 8] = 1,57 - 107> %i 9,6302 - 1077 g
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10.3 Anexo 3: Analisis quimico de agua de planta

En la siguiente tabla se detalla los componentes de las distintas aguas de planta.

Tabla 46: Especiacién de elementos presentes en aguas de planta

Elemento [ 1 mg/I Alimentacién [ 1 mg/I Alimentacién
Rougher en Amb alcalino Rougher en Amb acido
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10.4 Anexo 4. Mediciones de oxigeno disuelto en circuito de
flotacion

Se realizo un set de mediciones de la concentracion de oxigeno disuelto en las
distintas corrientes del circuito de una planta de flotacion chilena. Para ello, de distintos
puntos (Figura 30) de la planta se obtuvieron muestras por medio de un cortador,
introduciendo un sensor de oxigeno disuelto al interior de éste para conocer la
concentracién de interés. En la Tabla 47 se resumen los resultados obtenidos.

Tabla 47: Concentraciones de oxigeno disuelto en distintos puntos de planta de flotacién chilena

Corriente [ ] de Oxigeno disuelto (ppm)

Alimentacion Flotacion mineral en ambiente alcalino + descarte 7,0
Concentrado mineral en ambiente alcalino + descarte

Overfiow idrocicon e

Descarga Remolienda 3,3

Para la realizacion del experimento se debid escoger alguno de los valores
listados anteriormente, teniendo en consideracion que la activacion se puede dar en
cualquier parte del circuito, y por tanto, es importante tomar la condicion critica que
favorezca la activacion. Teniendo en cuenta que en la literatura estudiada se ha
reportado que uno de los efectos de la activacion es la reduccion de Cu(ll) a Cu(l), se
escogidé aquella concentraciéon de oxigeno disuelto que favorezca la reaccion de
reduccion, seleccionando la concentracion de oxigeno disuelto en 3,3 ppm, como la
concentracion critica.
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10.5 Anexo 5: Resultados ajuste espectros referidos a fundamentos de la activacidon de pirita

En las siguientes tablas se resumen los resultados del ajuste de curvas de cada uno de los espectros realizados para
estudiar los fundamentos de la activacién de pirita.

a) Referencia Primer barrido:

Tabla 48: Resultado de ajuste de curvas de referencia (pirita sin tratamiento) primer barrido

Referencia primer barrido

\ \ |

s
18 | 18 18 28 | 28 28 | 15 | 15 | 15 15
Area | 196760 37497 | 26195 | 61749 | 25164 | 97397 | 560029 | 126215 | 59181 | 53234 | 234876 | 19517,4]

Sesfact | 02 | 02 02 06 | 06 06 | 38 38 | 38 38 | 04 | 04
rea | 959805 | 16291,0 137569 | 98014 | 399434 | 15459,9 14757,6 | 32688 | 15574 | 14003 | 671073 | 557639
\ | | | |

b) Referencia Segundo barrido:

Tabla 49: Resultado de ajuste de curvas de referencia (pirita sin tratamiento) segundo barrido

Referencia

| | | |
peak pos
19 19 | 19 24 24 | 17 | 17 | 17 | 15 | 15
oz | 02 06 06 |

Sens act 36 38 0a | 04
Ares | sea252 | 1aa6a0 | 102658 | 83622 | 40535, | 39665 | 10925 16386 | 228599 | 165013 | 23589
Brestowl| iuorss  amoe e avei
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c) Solucién 1:

Tabla 50: Resultado de ajuste de curvas de pirita tratada durante 20 minutos en solucién 1

Solucion 1

| | | | | |

W 18 a5 25 i s e 4]
Ares | 97611 29179 16500 41916 | 152170 | 16308,2 | 29008 | 166895 | 32009 | 3197 6109 | 28,2
Sens Fact | " 02 o6 o6 s8] 3 o4l o4l

Arestol ewsiey o4 amia | ssar | ames

d) Solucién 2:

Tabla 51: Resultado de ajuste de curvas de pirita tratada durante 20 minutos en solucion 2

Solucion 2

ea | | | | |

W s \ e a5 s 16 ]
Area | 253908 | 71643 | 52239 | 130862 | 509325 | 254498 | 68 | 8ise1 | Ga1oe | 1014 | Gamns dorst | aser
Seba | 02 \ T a B NN

Area | aamsra | 350454 | 54822 | 207718 | 871549 | 6MBA | 11225 10096 | 16354 | 26z | 6852 | adoaLe | 476z
et w0 | somesy  wns | awor  doues
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e) Solucion 3:

Tabla 52: Resultado de ajuste de curvas de pirita tratada durante 20 minutos en solucion 3

Solucion 3

nes | | | | |

W s \ RN a6 | a5 57 ]
Sefat 02 \ e A e e os |

rea 1291709 | 23772 | 36017 | 185983 | sa3729 | 65021 | 9155 | 74741 | 19594 | d8Ls | s 511s0 saoohy
At desss | ey s mees  see

f) Solucion 4:

Tabla 53: Resultado de ajuste de curvas de pirita tratada durante 20 minutos en solucion 4

Solucion 4

| | | | |

W as 1g s 17 | s i
Ares | 53676 23086 12020 | 49309 | 145780 | 155394 | 28254 | 25351, | L1 | 2606,2 | 128065 | 95350
Senstot 02 02 06 43 a3 3 o

rea | 456950 | 14188,3 | 58636 | 76269 | 231403 | 36138 | 6580 | 66714 15292 | 6858 | 367004 | 272429
Areatowl| e7ws | w2 s | smes | oA
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g) Solucion 5:

Tabla 54: Resultado de ajuste de curvas de pirita tratada durante 20 minutos en solucion 5

Solucién 5

\ s [ | |

\ \ (25 |25 | 38 wa 15 |35 s | 55 16 |
\ \ o5 | 05 | 43 43 38 |38 3 | 3 o4 |

Area | 1620001 | 200396 | 10374 | 142695 | G1973,1| 54913 | 084 | 109853 | 22103 | 5o | 102 | erseas | 41797
et vmes | ams

h) Solucion 6:

Tabla 55: Resultado de ajuste de curvas de pirita tratada durante 20 minutos en solucion 6

Solucion 6

e | | | | |
W ia | 18 [ 18 25 | 25 18 | 18] 15 35 36

oz 02 02 06 op | 43 | 43 ae [ a8 | 04 |
ves | 957273 | 179623 | aasit | 13048,3 | GB993,1 | 10046 | 16934 | 105587 | 17053 | 2045 | 17973 | 641003 | 415954
resow| w7 pons | wmo |
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i) Solucion 7:

Tabla 56: Resultado de ajuste de curvas de pirita tratada durante 20 minutos en solucion 7

Solucion 7

| | | | |
Tae [ 18 | 18 | 27 T 1 15 ] 6]
Area 16001 37288 | 26020 | 43732 | 276813 | 66102 | 539428 | 91979 | 425114 | 8653, | 50171 | 21087,3 | 149495

Semfact 02 | 02 | 02 | 06 43 [ a3 38 os |
Arestowl o3 | G0 s | dwwhy | 0w64

j) Solucion 8:

Tabla 57: Resultado de ajuste de curvas de pirita tratada durante 20 minutos en solucion 8

Solucion 8

| | | | |

| 18 [ 37 27 | a7 [ &8 [is[ 15 | 55 | 35 | &5 16 |
Area 10900 | 33405 | 16090 113307 260555 | 63037 | 6ura | o4 | a6 | G909 | 3 163501 | 11505
| o2 [ 05 06 | 05 | 4 |43 38 38 | 38 | 38 04 |

Area |z | d6ass0 | 7ade | 2rs0s1 | 413575 | 10005 | 22608 | 20| B5%6 | 6203 | 17083 | d6e12 | Aerses | 2
et oess | omms | svis | wess | swwn
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k) Solucion 9:

Tabla 58: Resultado de ajuste de curvas de pirita tratada durante 20 minutos en solucién 9

Solucién 9

22694,8 6026,7 | 5012,0 | 15736,3 | 91429,1 | 390016 | 8003,3 | 2847,3 | 22716,0 | 119259 | 15394,7 | 102232 | 96325 | 14266,1 | 121765 | 35414

m 110706,3 | 29398,3 | 244487 | 249783 | 1451256 | 61907,3 | 1861,2 | 662,2 | 5977,9 | 31384 | 40512 | 26903 | 2534,9 | 40760,3 | 34789,9 | 10118,3

i) Solucion 10:

Tabla 59: Resultado de ajuste de curvas de pirita tratada durante 20 minutos en solucién 10

Solucién 10

Tor [ er e | ws ws R e U R
s | ot | 35052 | s | me | pike | v |17 | aioa | o7 | itai| s 200 | umes | 90a | sees
ey s e[ s
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10.6 Anexo 6: Analisis mineraldgico de la planta

En la siguiente seccion se detallan las composiciones mineralégicas de cada una
de las corrientes relevantes al presente estudio.

Detalle de la corriente %
. ., -200#+325# -
Alimentacion “ 20,2
Mlne?ral en | -100#+200# - 346
ambiente _ ;
basico
+100# 1 45,2
) 0 ‘ 1‘0 " 2[0 ‘ 3‘0 ‘ 4b ' 5‘0 ' Bb ' 7'fJ ' 8‘0
Porcentaje masico (%)
i i4 -2008+325# -
Alimentacion Minerales 25.6
M'neral en 1 [ Calcopirita
. -100#+200# . [ Calcocita/Digenita
ambiente . O Covelita 39,2
J O Bornit:
bésico + R
descarte +100# 4 - Molibdenita 35’2
i 0 1I0 Zb SIO 4b 5ID Sb 7ID SIO
Porcentaje masico (%)
. ., -200#+325# 80,6
Alimentacion |
Mineral en 1 _jp0s42008 17,5
ambiente
. 1,9
acido +100# -
0 ‘ 1‘0 " 2[0 ‘ 3‘0 ‘ 4b ' 5‘0 ' Bb ' 7'fJ ' 8‘0
Porcentaje masico (%)

Figura 76: Analisis mineral6gico de alimentacién a flotacion y porcentaje masico de cada fraccion
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Detalle de la corriente %
(*
[ -200#+325#- |I
Concentrado 32,1
Mlngral en -100#+200#1 39,6
ambiente
basico +100#+ 28,3
. O 10 20 30 40 5 6 70 8
Porcentaje masico (%)
_ 25,2
-200#+325# - ,
Concentrado .
Mineral en 39,2
ambiente | -100#+200#1 “
basico+descarte
+100#- 35,6
- 0 1I0 l 2I0 l 3I0 I 4IU I SI(J I 6I0 I 7"0 I BIO
Porcentaje mésico (%)
[ -200#+325# 56,8
Concentrado : Minerales
Mineral en B Calcopirita 37,1
ambiente -100#+200# 1 D e Plenta
acido 5 pornite 6,2
+100# 4 —/ Molibdenita
- 0 10 20 30 40 50 60 70 80

Porcentaje masico (%)

Figura 77: Analisis mineraldgico concentrado flotacion y porcentaje masico de cada fraccion
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Figura 78: Analisis mineraldgico de Circuito de retratamiento previo a columna y porcentaje masico de cada fraccion

-200#

133

+325# ERMEES
-1o0# 27.4%
+200#
. ., . 1z 19.7%
Alimentacién —{ Ciclén oot
s 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 A columna
a C|C|0n Porcentaje masico (%) _
Molino }
-200# -200#
+325# 43254
(25.1%) (54.5%)
-100# _100#
+200# +200#
(42.9%) (39.1%)
+100# +100%
@90 —_— —— (6.5%) P ———
0 10 20 30 40 70 80 90 0 10 20 30 40 50 70 80 90
Porcentaje méasico (%) Porcentaje masico (%)
Minerales
[ Calcopirita
[ Calcocita/Digenita
[ Covelita
[ Bornita
—J Pirita
- Molibdenita



