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Resumen

El presente estudio estuvo dirigido a la evaluacion del tratamiento de los residuos
generados en un proceso de lixiviacion de concentrados de cobre, a fin de lograr un
aprovechamiento integral del recurso explotado.

Se partié de la premisa de remover el contenido de azufre en una primera etapa,
para lo cual se evaluaron dos procesos, flotacion y lixiviacion, resultando este ultimo
el mas conveniente. La remocion completa de azufre mediante lixiviacion se logré
utilizando sulfuro de sodio (NazS) e hidroxido de sodio (NaOH) como agentes
lixiviantes. Un aspecto importante en este proceso, es que para lograr una remocion
del 100% se encontro, que es necesario combinar ambos reactivos, ya que ninguno
por si solo logra una remocion total. Para el tratamiento de una pulpa con 20% de
sélidos se encontré que era necesario utilizar soluciones 1M de Na2S y NaOH, a
una temperatura de 60 °C, con una agitacién constante de 300 rpm, por un lapso
de 6 horas.

Como etapa subsecuente a la lixiviacion de azufre se evalu6 un proceso de flotacion
selectiva cobre/molibdeno, con la cual se establecié un esquema quimico que en
una primera etapa involucra el uso de 6xido de calcio como modificador de pH hasta
un valor de 12, 150 g/t de cianuro de sodio como depresor de pirita, 50g/t de xantato
isobutilico de sodio como agente colector y 100 g/t de AERO 70 de la marca CYTEC
como agente espumante; seguida de una etapa de limpia del concentrado, donde
se utilizan 75 g/t de keroseno como colector de molibdenita.

Al aplicarse el tratamiento propuesto en el presente estudio, se generé un
concentrado cobre/molibdeno con un contenido de 80% de calcopirita y un 0.26%
de molibdenita. Debido a limitaciones de muestras de residuo, no fue posible evaluar
la separacion cobre-molibdeno, pero las caracteristicas del concentrado revelan que
seria posible utilizar los procesos convencionales establecidos para ello.
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Introduccion.

En las Ultimas décadas, la importancia del tratamiento de residuos se ha
incrementado de manera exponencial, no solo en relacion a los residuos generados
por la industria, sino también a los que se generan por actividades domésticas; lo
anterior con un enfoque ecoldgico donde uno de los principales principios es el
reciclaje, que tiene como objetivo principal el aprovechamiento integral de los
recursos explotados.

En procesos de lixiviacion es comun generar cantidades importantes de residuos
sélidos, que en funcion de la composicion que presenten, pueden ser considerados
para su disposicion como desecho o como posible fuente secundaria de valores. En
el primer caso, es de especial relevancia evaluar la facilidad de disposicion del
residuo, en funcién del contenido de especies consideradas de riesgo por su
toxicidad; mientras que en el segundo caso se pueden tener valores metélicos de
importancia econémica que hagan atractivo su tratamiento para la recuperacion de
los mismos.

A pesar del bajo contenido que se puede tener de un metal de interés en un
determinado material, los procesos para su obtencién se han optimizado de tal
manera, que es posible recuperarlo aun y cuando el contenido sea menor del 1% e
inclusive si esta presente en tan solo algunos gramos por cada tonelada de material.

En el caso particular de los procesos de lixiviacion de sulfuros de cobre, el residuo
sélido generalmente contiene azufre y/o sulfatos, en funcién de las condiciones
oxidantes del proceso de lixiviacion. La lixiviacion acida oxidativa de concentrados
de cobre generalmente produce un residuo con contenido de azufre, sulfuros no
reaccionados (pirita, calcopirita, molibdenita, etc), valores como oro y plata e
impurezas de plomo, arsénico y antimonio (Halfyard y Hawboldt, 2011).

Lo anterior, es un incentivo para el tratamiento de residuos obtenidos en procesos
de lixiviacion de concentrados sulfurosos de cobre para la concentracion de metales
de valor, tales como el molibdeno y la plata.

El presente estudio tiene origen en un proceso que se desarrolld para la extraccion
de cobre a partir de concentrados de cobre (Lopez, 2012), en donde se encontrd
gue la molibdenita presente en el concentrado, no era susceptible de lixiviarse
(Cardenas, 2014) y formaba parte del residuo final. Debido a que dicho proceso se
encuentra en proceso de patente y por restricciones de confidencialidad, no se
abunda sobre el mismo, pero se puede mencionar que ha sido optimizado a un nivel

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS POTOSI 11
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que permite obtener més de un 90% de extraccion de cobre (Guerrero, 2016) y un
residuo en el que se tiene 29.6% de azufre elemental, 51.4% de pirita, 0.15% de
molibdenita, entre otros. En este proceso se ha encontrado ademas que la
molibdenita presente en el concentrado no sufre ninguna alteracion, y que se
mantiene como material no reaccionado en el residuo soélido.

Estos resultados generaron interés por recuperar algunos de los valores presentes
en dicho residuo de lixiviacion, de manera particular la molibdenita, para lo cual se
ha considerado un esquema de concentracion de este mineral via flotacion. No
obstante, el alto contenido de azufre en el residuo, representa una problemética
para este proposito, por lo que el presente estudio incluye una evaluacion de la
remocién de azufre como una etapa previa a la concentracion de molibdenita. La
remocion de azufre es ademas relevante porque la presencia de azufre también
complica la posible recuperacion de otros valores presentes en el residuo como la
plata y oro (Halfyard y col., 2011), aunque la recuperacion de estas especies no
forma parte de los objetivos del presente estudio.

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS POTOSI 12
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1. Antecedentes sobre remocion de azufre y flotaciébn selectiva de
molibdenita

1.1.Remocidn de azufre de residuos sélidos de lixiviaciéon

Los residuos de lixiviacion considerados en este trabajo pueden contener valores
tipicos de hasta 29% de azufre elemental, por lo que es un aspecto a considerar
previo a la etapa de concentracion de molibdeno. Lo anterior, debido a la
hidrofobicidad natural del azufre elemental, que podria intervenir en el proceso de
flotacion de molibdenita y afectar su concentracién. Asimismo, también es una
limitante cuando se contempla la recuperacién de otros valores como oro y plata
mediante cianuracion, ya que el azufre es un consumidor importante de cianuro
(Filmer, 1982).

La problematica que representa la presencia de azufre en residuos de lixiviacion,
supondria una gran cantidad de estudios orientados a su remocién, sin embargo la
literatura disponible sobre este tema es limitada. En una revision realizada por
Halfyard y Hawboldt (2011), se incluyen apenas 29 referencias, las cuales redundan
en su mayoria en la aplicacion del proceso Sherrit Internacional (Chalkley y col.
1990), el cual es un proceso relacionado con la fusion y filtracion de azufre; ademas
indagan en algunas otras metodologias, como la separacion de ésta especie por
flotacion y remocion via lixiviacion con soluciones de sulfuro de amonio y sulfuro de
sodio. En este ultimo caso, se han evaluado diferentes sistemas que involucran
ademas la combinacién con hidréxido de sodio (Lin y col., 2004).

Entre los aspectos que se reportan como relevantes para la remocion de azufre, se
mencionan las interferencias por presencia de mercurio (Chalkley y col., 1993),
telurio y selenio (Fluck, 1984; Lin, 1996). En el primer caso, la aplicacion de sulfuro
de sodio parece resolver tal problematica, dado que el mercurio se disuelve en este
medio en la forma de un polisulfuro. En el caso del selenio, se tiene la problematica
de que éste es quimicamente muy similar al azufre y tiende a sustituir &tomos dentro
de su estructura de anillo Ss, formando moléculas del tipo SexSs-x (Fluck, 1984). Lin
(1996) sefala que aunque la diferencia en punto de ebullicion del azufre y selenio
es significativa (485 y 685 °C, respectivamente), se ha encontrado evidencia de
gases con la estructura molecular Se-S, por lo que se propone su extraccion
mediante solventes como disulfuro de carbono, xileno y tetracloroetileno, los cuales
sin embargo son altamente toxicos.
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A continuacion, se describen algunos procesos reportados en la literatura, que tal y
como se describe en los mismos, pueden ser muy especificos y no necesariamente
aplicables bajo cualquier circunstancia. No obstante, proveen informacion relevante

1.1.1. Remocidn mediante destilacion

En un estudio realizado por Liy col. (2013), se reporta que el azufre elemental que
se encuentra presente en residuos de lixiviacion puede ser removido por medio de
un sistema de destilacion; debido a que el azufre ebulle a una temperatura igual o
mayor a 444.6 °C, temperatura a la cual otras especies minerales, tales como
silicatos o sulfuros metélicos, se mantienen en forma solida. Estos autores,
realizaron un estudio para la remocion de azufre elemental presente en residuos de
lixiviacibn por medio de destilacion bajo condiciones atmosféricas de presion;
realizando variaciones tanto de temperatura (desde 430°C hasta 490°C) como de
cantidad de material alimentado al proceso. En la figura 1 se muestra el esquema
del equipo utilizado. Los resultados que obtuvieron en condiciones 6ptimas
mostraron que se podia remover mas de 85% de azufre, y que éste tenia una pureza
mayor al 96%.

En estudios posteriores Li y col. (2014), siguieron el mismo principio, pero
emplearon un sistema de destilacion a vacio (figura 2), con el objetivo de disminuir
la energia utilizada para alcanzar los valores de temperatura que se requieren para
tener una remocion de azufre del 85%. El rango de temperatura utilizado fue menor
al empleado en un estudio previo, el cual fue de 140°C hasta 300°C. En tal estudi6
se evaluo el impacto que se tiene debido a la cantidad de material que se utiliza, el
tamafio de particula y el area superficial de contacto. La remocion de azufre que se
alcanzé fue mayor al 98%, con una pureza de azufre similar a la obtenida por estos
autores en trabajos previos (Liy col., 2013).
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Figura 1. Esquema del sistema de destilacion a presion atmosférica utilizado en la remocion
de azufre (modificado de Liy col. 2013).
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Figura 2. Esquema del sistema de destilacion a vacio utilizado en la remocion de azufre
(modificado de Liy col. 2014).
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Si bien la remocion de azufre en este proceso parece adecuada, tal y como se
menciond anteriormente, estaria condicionada a la ausencia de selenio en el
residuo, asi como al contenido de oro y plata, para hacer atractivo el tratamiento del
residuo mediante un proceso que involucra un consumo significativo de energia.

1.1.2. Remocion mediante extraccion usando un fluido supercritico

Este proceso esta basado en el uso de sustancias, generalmente gases, que
pueden manejarse en condiciones por encima de la temperatura y presion criticas,
correspondientes a un fluido supercritico. Aunque Hawthorne (1990) explica que los
superfluidos no tienen ventajas sobre cualquier otro solvente en términos de
solvatacion, presentan caracteristicas de menor viscosidad y difusividad de hasta
un orden de magnitud diferente, lo cual trae consigo grandes ventajas en términos
de caracteristicas de transferencia de masa.

En un trabajo de Louie y col. (1993) dirigido a la remocion de azufre presente en
carbon, se propuso el uso de un sistema de extraccion utilizando como agente
extractante un fluido supercritico compuesto por metanol o una mezcla de metanol-
diéxido de carbono (figura 3). Un aspecto fundamental en este proceso, fue
establecer las condiciones necesarias para la formacion del fluido supercritico, que
condujeron a aplicar una presion de 40.5 MPa y variaciones de temperatura que van
desde los 45°C hasta los 110°C. Los resultados alcanzados mediante este proceso,
mostraron un porcentaje de recuperacion de azufre del 92.0% + 5%. Una limitante
en este proceso fue que las interacciones entre la alimentacion (carbén) y el fluido
supercritico, eran complejas y no del todo conocidas, por lo que esto dificulté la
eleccion del solvente a emplear.
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Figura 3. Esquema del sistema utilizado para la extraccién de azufre (modificado de Louie
y col. 1993).

1.1.3. Remocién mediante lixiviacion

Se han estudiado diversas maneras de solubilizar al azufre elemental presente en
residuos, a través de la formacién de una sal soluble. Una de las técnicas més
conocidas, propuesta por Olper y col. (2007), es el uso de una solucién de sulfuro
de sodio para disolver el azufre presente en residuos hidrometal(rgicos con la
formacion de una solucién de polisulfuros (Ec.1); este proceso es seguido por tres
etapas subsecuentes que involucran la regeneracion del azufre mediante la
acidificacion del medio con dioxido de carbono (Ec. 2), la regeneracion del agente
lixiviante (Ec. 3) y una ultima etapa para la regeneracion del 6xido de calcio utilizado
para la etapa de regeneracion del agente lixiviante por un proceso de tostacién (Ec.
4).

NaZS(ac) + (x + y)Sé)s) - Na25(1+x+y)(ac) (EC- 1)

Na25(1+x+y)(ac) + ZCOZ(g) + 2H20(l) - HZS(aC) + NaHS(1+x)(aC) + NaHC03(aC) +
(X +)SCac) (Ec. 2)
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NaHS(1+x)(aC) + NClHCO3(aC) + C&O(s) il CQCO3(5) + Na25(1+x)(ac) + HZO(l) (EC 3)

A
CaC03(S) g CCIO(S) + COZ(g) (EC 4)

Halfyard y col. (2012) establecieron parametros experimentales para el uso de éste
sistema, y determinaron una relacion molar de concentracion de 1:2.67 entre el
sulfuro de sodio y el azufre elemental para una lixiviacion eficiente, destacando que
este proceso tiene una limitante por reaccion quimica, por lo que es necesario
utilizar una temperatura de 55°C. Estos autores, también establecieron un rango de
pHde 7 a 7.2, para la segunda etapa del proceso. Para la tercera etapa del proceso,
utilizaron hidréxido de sodio (Ec. 5) para regenerar el sulfuro &cido de sodio (agente
lixiviante) en lugar de 6xido de calcio, reactivo propuesto por Olper y col. (2007).

H;S(g) + NaOH gy = NaHS ) + Hy 0 (Ec. 5)

En un estudio realizado por Lin y col. (2004) en condiciones hidrotermales donde la
temperatura era superior al punto de fusién del azufre, establecieron que el medio
alcalino favorece la reduccion de azufre elemental a través de diversas reacciones
quimicas. El mecanismo de reaccidon muestra que el azufre elemental en fase liquida
reacciona con el hidroxido de sodio, polisulfuros &cidos y sulfito de sodio (Ec. 6), los
cuales, posteriormente reaccionan entre si hasta la reduccion total del polisulfuro
acido a &cido sulfhidrico (Ec. 7).

(277. + 1)5(5) + 2Na0H(ac) + HZO(l) - Na2503(ac) + ZHZS‘n(aC) (EC 6)

(n = 1)NayS03(qc) + HySnacy = NazS;054c) + HyS(g) (Ec. 7)
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En uno de los primeros estudios de lixiviacion de azufre elemental con sulfuro de
sodio (Hartler y col., 1967), se encontré que la velocidad de disolucién del azufre,
bajo condiciones alcalinas, esta influenciada en mayor proporcion por el area
especifica de las particulas de azufre, y en menor proporcién por la transferencia de
masa. No obstante, los autores del estudio consideraron que puede tenerse un
control por reaccidn quimica, y que el proceso esta limitado por la presencia o
ausencia de iones de polisulfuro.

Otro resultado relevante en el estudio de Halfyard y col. (2012) fue la observacién
de que la temperatura no tiene un impacto en la remocion de azufre, pero si en
cuanto a la presencia de impurezas en el residuo sélido.

Las ventajas del proceso de remocion de azufre con sulfuro de sodio han fortalecido
su aplicacién a nivel industrial y un ejemplo de esto, es la planta de tratamiento de
residuos hidrometallrgicos de niquel generados por la empresa Vale en Argentia
Terranova Canada (Halfyard y col., 2011; Halfyard y col., 2012).

En un estudio reciente de Wang y col. (2014) aplicado a concentrados de azufre, se
confirmo el potencial de aplicacion del proceso, y nuevamente se destacé que la
temperatura no tiene una influencia significativa.

Previo al uso de sulfuro de sodio, Kunda y col. (1974) habian propuesto la formacién
de una sal soluble de azufre, mediante el uso de una solucion de sulfuro de amonio,
el cual da lugar a la formacién de un polisulfuro aniénico (Ec. 8), con una
subsecuente regeneracion del azufre a través de procesos de acidificacion (Ec. 9),
oxidacion (Ec. 10) o un proceso térmico (Ec. 11). Sin embargo, el gran inconveniente
de esta metodologia, es la baja estabilidad del polisulfuro anionico, derivado de la
incapacidad de controlar el crecimiento de la cadena del mismo (Halfyard y
Hawboldt, 2011).

Sas) + (NHy)2S(acy = NH,S — S; — SNHy (g (Ec. 8)

NH,S — S; = SNHy(qcy + H;S04ac) = Hz2S(g) + (NHL) 2S04 acy + Si(s) (Ec. 9)
1 9

NH,S — S7 = SNHy(ac) + 5 02(s) = 2NH3(ac) + Hy 0 + gsg(s) (Ec. 10)
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A
NH,S — S; — SNHyqey = (NH4)2S(ac) + Sa(s) (Ec. 11)

La estequiometria del proceso indica que es necesario mantener una relacién molar
de amonio-sulfuro de al menos 2:1, con el fin de asegurar la solubilidad del azufre,
la cual de acuerdo con experimentos de Kunda y col. (1974) era relativamente
rapida. En tales pruebas se incluyeron muestras de aglomerados de azufre con
contenido minimo de sulfuros metalicos sin reaccionar, mineral de azufre natural, y
residuos de lixiviacion con contenido de azufre, sulfuros metalicos sin reaccionar y
oxidos de hierro hidratados. Excepto por este ultimo caso, los resultados
demostraron la facilidad de disolucion de azufre.

En la figura 4 se presenta un esquema general del diagrama de flujo propuesto para
el proceso de lixiviacion de azufre con sulfuro de sodio.

Formacion del polisulfuro Regeneracion del azufre elemental

Filtracion del
—>1 azufre —> (x + y)S(os)
elemental

Na;Seacy + (x + ¥)SG NazS(14zay)(ac) + 2€02(g) + 2H; 0y =
- Nap5S(14xsy)(ac) | HyS(g) + NaHS(14x)(ac) + NAHCO5(qc) + (X +¥)S(yy

N

CGO(S)

| ¥

Filtracidon de
sulfuro de
sodio

A
CGC03(S)—>C(10(S) + .
COa) X

NGHS(1+X)(GC) + NaHCO3(aC) + CaO(S) -
CGCO3(S) + NaZS(1+x)(ac) + HZ OU)

Y

Regeneracion del 6xido de calcio Regeneracion del sulfuro de sodio

Na;S(14+x)(ac)

Figura 4. Diagrama de flujo para el proceso de lixiviacion de azufre con sulfuro de sodio
(modificado de Halfyard y col. 2012).

1.1.4. Remocién mediante flotacion

A pesar de que el azufre presenta una alta hidrofobicidad natural (principio
fundamental para la flotacion con espuma), hay pocos conocimientos aplicados que
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han sido reportados en la literatura para su obtencion por un proceso de flotacion
selectiva.

En uno de los pocos estudios reportados, se encuentra un estudio realizado por Lin
(2003) aplicado a la separacion de azufre de residuos de lixiviacion de cobre por
medio de una flotacion selectiva. Los residuos presentaban un contenido de azufre
del 52%. En dicho estudio se utilizé aceite de pino como espumante, y se valoro la
dosificacion de colectores, dispersantes y modificadores de pH. En el caso de los
colectores, solo se valor6 la dosificacion de keroseno, encontrando que
concentraciones de 20 y 40 g/t resultan en recuperaciones del 94% con un grado
del 68% y 67%, respectivamente. En este mismo estudio, para determinar efectos
de dispersion de pirita se evaluaron el uso de silicato de sodio, lignosulfonato de
sodio y el reactivo A-23 de Diamond Shamrock. Lin (2003), solo report6 los
resultados obtenidos con el uso del silicato de sodio y argumenté que este reactivo
fue el mas efectivo, ya que mejoraba el grado del concentrado final, alcanzando
grados de 80% y 90% con una dosificacion de 50 y 75 g/t respectivamente y una
recuperacion del 91%.

Asimismo, se reporto el uso de 6xido de calcio, hidroxido de sodio y carbonato de
calcio como modificadores de pH, pero solo se incluyeron resultados obtenidos con
el oxido de calcio que, de acuerdo con el autor, era ligeramente mejor en
comparacion con los otros dos reactivos, alcanzando una recuperacion de azufre
elemental del 92% y un grado del 90% a un pH de 4.9. En la tabla 1 se muestran
los reactivos quimicos y las dosificaciones empleadas que condujeron a los mejores
resultados de flotacion de azufre en el estudio de Lin (2003).

Tabla 1. Reactivos quimicos y dosificaciones Optimas para la recuperaciéon del
azufre de residuos solidos, generados en la lixiviacion de concentrado de cobre (Lin,
2003).

Reactivo Quimico | Funcion del reactivo | Dosificacion, g/t
Keroseno Colector 20
Silicato de sodio Dispersante de pirita 75
Oxido de calcio Modificador de pH 4.9
Aceite de pino Espumante 20
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1.2. Molibdenita

La molibdenita es la fuente primaria de molibdeno, su recuperacion ha sido
ampliamente estudiada debido a que el molibdeno es considerado un metal
estratégico para la industria del acero, ya que le confiere propiedades termales y
mecanicas a dicho material. Este mineral generalmente se encuentra asociado al
cobre en depdsitos tipo porfidicos (Aydin y Gul, 2016). Sus propiedades fisicas
favorecen su beneficio a través de procesos de flotacion selectiva por espuma; todo
esto debido a su alta hidrofobicidad natural, propiedad que algunas especies
minerales presentan (grafito, carbon bituminoso, talco, azufre, entre otros).

El cristal de molibdenita (figura 5) consiste en un arreglo atdmico hexagonal de
molibdeno rodeado por un prisma trigonal de atomos de azufre, como una cama de
“sandwiches” enlazados uno a otro, a traves de enlaces de Van der Waals. Dentro
de los cristales, los atomos de azufre y molibdeno se enlazan fuertemente a través
de enlaces covalentes. En la estructura cristalina se pueden distinguir dos tipos de
superficies; una formada por atomos de azufre, la cual se origina a través de la
ruptura de los enlaces de Van der Waals que mantienen unidas dos camas de
“sandwiches”, llamada “cara”, la cual esta caracterizada por su baja energia, que
permite que la molibdenita tenga buenas propiedades hidrofébicas (Fuerstenau y
Chander 1972, Kelebek 1988, Ornelas y col. 2006, Zanin y col. 2009).

Bordes
hidrofilicos

Enlaces de Van der
Waals

Enlaces covalentes

Figura 5. Arreglo atdbmico de molibdenita (modificado de Lopez y Reyes 2006).

La segunda superficie formada se origina por la ruptura de enlaces covalentes que
mantienen unidos los atomos de Mo-S, a la cual se le llama “borde” (Ornelas y col.
2006). Esta superficie es quimicamente activa con el agua debido a la ruptura del
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enlace covalente, dando como resultado la formacién de molibdatos, tales como
HMoOs y MoO4%, especies que proporcionan caracteristicas hidrofilicas
(Fuerstenau y Chander, 1972).

Los sulfuros de cobre suelen asociarse a la molibdenita, y en el caso de operaciones
localizadas en el norte de México, es una practica comun realizar una separacion
de estos minerales para obtener concentrados de cobre y molibdeno, aunque en
ambos casos esta separacion no es completa, de ahi que los concentrados de cobre
lleguen a presentar contenidos de hasta 0.054% de molibdeno (Guerrero 2016).

1.2.1. Concentracién de molibdenita

Aproximadamente el 50% de la produccion mundial de molibdenita se obtiene como
un producto secundario de menas de cobre/molibdeno, y el proceso convencional
de concentracion involucra dos etapas. En la primera etapa se realiza una flotacion
tipo “bulk” con la finalidad de extraer la mayor cantidad de especies sulfurosas de
cobre (calcopirita, calcosita) y molibdeno (molibdenita), para separarlas de la ganga
presente en la pulpa, comunmente pirita y cuarzos. En la segunda etapa de este
proceso de concentracion, se realiza una depresion de los sulfuros de cobre y se
aprovechan las caracteristicas hidrofébicas de la molibdenita para separarla por
flotacion.

Para la primera etapa de concentracion de molibdenita es comun el uso de éxido de
calcio para controlar el pH, xantatos como colectores primarios y secundarios de
cobre/molibdeno; la seleccién del espumante puede variar debido principalmente a
la presencia de minerales arcillosos, siendo comun el uso de una mezcla de
diversos espumantes a base de alcohol (Srdjan y col. 2007). En la segunda etapa
es comun utilizar algunos colectores a base de ésteres de xantato e incluso
hidrocarburos como el diésel, keroseno, aceite transformado o aceite solar (Castro
y Mayta 1994; CYTEC 2010; Tingshu y col. 2011; Yang y col. 2014).

A pesar de la hidrofobicidad natural que presentan los cristales de molibdenita hay
algunos factores derivados de la morfologia del cristal que afectan su flotabilidad.
Lépez y col. (2006) destacan que la morfologia de la cara (zona hidrofobica) del
cristal de la molibdenita esta constituida de manera heterogénea por microcristales
con microbordes y microcaras; lo cual determina que las caras de particulas de
molibdenita presenten areas hidrofilas e hidréfobas. De acuerdo con Fuerstenau y
Chander (1972), la carga eléctrica del potencial zeta se debe a la formacion de
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molibdatos en el borde del cristal (HMoO4 y MoQ4?), los cuales proporcionan el
caracter negativo del mismo; no obstante, esto puede alterarse al utilizar 6xido de
calcio para modificar el pH de la pulpa, debido a la adsorcion de iones hidroxo-
complejo de calcio (CaOH*) sobre los bordes del cristal, afectando en buena
proporcion la magnitud del potencial zeta de la molibdenita, que por ende altera la
interaccion del colector con la zona activa del cristal, alterando la recuperacion por
flotacion de esta especie (Figura 6).

MOLIBDENITA
Adicion de CaCl,
# Sin CaCl2
W 0.001M
A 0.002M

0.01 MNaCl

Potencial zeta (mV)
A
o

o))
o

0 2 . 6 8 10 12

Figura 6. Efectos en el potencial Z en funcion del pH por variaciones en la concentracion de
iones calcio (modificado de Lopez y col. 2006).

Dejando a un lado el efecto que ejercen los iones calcio sobre el cristal de molibdenita,
Fuerstenau y Chander (1972 y 1974), encontraron una correlacion entre la recuperacion de
esta especie en funciéon del pH (Figura 7). Zhou (2010) relaciona este efecto con una
repulsion eléctrica entre las particulas y las burbujas generadas en la celda, lo cual se
traduce a una menor recuperacién en este tipo de procesos.
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Figura 7. Recuperacién de molibdenita en funcién del pH (modificado de Fuerstenau y
Chander 1972)

Otro efecto adverso ocasionado por la morfologia del cristal, es la baja flotabilidad
de particulas pequefas (figura 8). Esto se debe a la disminucién en la relacién
cara/borde, que por ende disminuye la hidrofobicidad natural del cristal (Aydin y Gul
2016; Jiangang y col 2012; Ornelas y col. 2006; Song y col. 2012).

Diversos autores (Fuerstenau y Chander 1972; Hoover y Malhotra 1976; Lépez
1980; Raghavan y Hsu 1984) han estudiado el potencial zeta de los cristales de
molibdenita, con diferentes tamafios de particula, obteniendo resultados diferentes
entre cada uno de ellos. Los resultados de dichos trabajos se resumen en la figura
9. Aunque los resultados son diferentes entre cada uno de los autores, se puede
destacar la misma tendencia, donde al incrementarse el valor de pH disminuye el

valor del potencial zeta.
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Figura 8. Recuperacion de molibdenita en funcion del tamafio de particula (modificado de
Aydin y Gul 2016).

-10
20 F 811
= 8
g 30 2
N— o
3 5
Q 40 'g
- 2
© (0]
= _50 - ©
o)
c £
8 60 F AChander, Fuerstenau; 1974 g
o - 0
a @®Hoover, Malhotra; 1976 g
eLopezValdivieso; 1980 £
-f0 b ORaghavan, Hsu; 1984
BMadrid Ortega; 2005
-80 L " 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 9. Potencial zeta en funcion del pH reportado por diversos autores (modificado de
Lépez y col. 2006).
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Pese a los inconvenientes que pueden presentarse en el proceso de flotacion,
diversos autores han estudiado la manera de contrarrestar los efectos negativos
derivados de la morfologia del mineral. Siguiendo este objetivo Park y Jedn (2010)
y Whan-zhong y col. (2010), evaluaron el uso de distintos modificadores de pH con
la finalidad de proponer un modificador diferente al 6xido de calcio, que no interfiera
en la adsorcion del colector sobre la molibdenita.

Asimismo, se reportan trabajos (Song y col. 2012, Jiangang y col 2012), en los que
se ha evaluado la aplicacion de una etapa de aglomeracion con hidrocarburos previa
a la etapa de flotaciéon selectiva, con la finalidad de aglomerar particulas finas y
contrarrestar la afinidad de éstas por el medio acuoso.

En este trabajo, se han considerado los resultados descritos anteriormente para la
definicibn de un esquema quimico que produzca la mayor eficiencia de
concentracion de molibdenita. La seleccion del esquema para la flotacion de
molibdenita es sumamente relevante, y para ello se deben considerar, tanto las
caracteristicas morfolégicas de la especie de interés, como las de especies
minerales catalogadas como impurezas.

Con base en la revision realizada y las condiciones involucradas en las diversas
metodologias utilizadas para la remocion de azufre, se ha descartado el uso de
sistemas que requieren el suministro de cantidades considerables de energia para
lograr una remocioén eficiente Dentro de estas consideraciones se encuentran los
sistemas de destilacion propuestos por Li y col. (2013 y 2014), en el cual se
requieren temperaturas por arriba de 400°C a condiciones de presion atmosféricas,
o en su defecto un sistema a -0.1 MPa de presién y una temperatura de 200°C; asi
como el sistema de extraccion estudiado por Louie y col. (1993), donde se necesitan
condiciones de 40.5 MPa, ademas del uso de metanol.

Por lo que para la etapa previa de remocion de azufre se consideré evaluar el
sistema de flotacién de azufre, asi como el sistema de lixiviacion con sulfuro de
sodio. A partir de una caracterizacion quimica y mineraldgica del residuo generado
en las pruebas de remocion de azufre, se establecio un esquema de flotacion
selectiva para la concentracion de molibdenita, que con base en la revision
bibliografica apunt6 hacia la evaluacion del efecto de distintos reactivos quimicos
clasificados como modificadores de pH, colectores de cobre/molibdeno, depresores
de pirita, e incluso la aplicacion de una etapa de aglomeracion.
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Hipotesis

El azufre presente en los residuos de lixiviacion es la impureza de mayor relevancia
debido a sus caracteristicas de flotabilidad similares a las de molibdenita, por lo que
su remocion previa al proceso de flotacion de molibdenita es fundamental para la
aplicacion de un esquema convencional de concentracion de molibdeno.

Objetivo general

Establecer una metodologia para el tratamiento de un residuo soélido de lixiviacion
de concentrado de cobre, que permita la recuperacion de molibdenita contenida en
el mismo.

Objetivos especificos

e Generar un composito de residuo sélido de lixiviacidbn con un contenido
menor al 3% de cobre.

e Evaluar procesos de remocién de azufre como etapa previa a la flotacion de
molibdenita.

e Evaluar los esquemas quimicos que permitan la concentraciéon de
molibdenita.

e Evaluar el esquema establecido para la concentracién de molibdenita a una
escala nivel banco.
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2. Sistema experimental y metodologia de pruebas

En la figura 10 se ejemplifica la metodologia general empleada en este proyecto.

Generacion de
residuos de
Lixiviacion de Cobre

|

Determinacion de
las caracteristicas
del residuo de
lixiviacion (RL1)

Fundamentos por
los cuales no se
logré el objetivo

Pruebas de
flotacién de azufre

Determinacion de
las caracteristicas
del residuo de
lixiviacion (RL2)

Resultados
satisfactorios

Pruebas de
lixiviacién de azufre

Resultados
satisfactorios

Determinacion de

.. Pruebas de
las caracteristicas - - P
. > flotacion de €
del residuo de ) .
molibdenita

flotacion

Figura 10. Secuencia experimental propuesta en el proyecto

2.1.Materiales empleados en la experimentacion

2.1.1. Residuos de lixiviacion

Los residuos de lixiviacion utilizados en la experimentacion fueron generados con la
metodologia propuesta por Guerrero (2016). El mineral utilizado para la generacion
de residuos fue obtenido de la unidad minera “La Caridad”, perteneciente a la
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empresa Grupo México. Dicha unidad estéd ubicada cerca de la cresta de Sierra
Juriquipa, a 15 km al sureste del poblado de Nacozari, Sonora, México.

2.1.2. Reactivos y soluciones

Todos los reactivos utilizados para las pruebas experimentales y analisis quimicos
fueron de grado analitico a excepcion de los reactivos utilizados como colectores en
la etapa de flotacion de los cuales se desconoce su pureza. En la Tabla 2 se
muestran los reactivos quimicos utilizados. Las soluciones fueron preparadas
usando agua destilada, con la concentracion requerida de acuerdo con el tipo de
analisis.

Tabla 2. Reactivos quimicos utilizados

Reactivo quimico Férmula Marca
Sulfuro de sodio Na2S-9H20 Fermont
Hidréxido de sodio NaOH Fermont
Oxido de calcio Ca0 J. T. Baker
Metasilicato de sodio Na2SiO3-5H20 Jalmek
Xantato Isopropilico de Sodio (CH3).CHOCSSNa Alkemin
Xantato Butilico de Sodio (CH3)CHCH2OCSSNa | Alkemin
Keroseno Hidrocarburo Adydsa
Cianuro de sodio NaCN Fermont
Aerofroth 70 CH3CsH1oOH CYTEC
Acido clorhidrico HCI Fermont
Acido nitrico HNO3 Fermont
Peroxido de hidrégeno H202 Fermont
Anilina CeHsNHz Fermont
Bisulfuro de carbono CS2 Fermont

2.2. Homogenizacion y muestreo

Previo a cualquier analisis o experimentacion, se homogenizé el residuo de
lixiviacion para obtener muestras representativas. Se consideré el método de
homogenizacion por “tapeteo” ya que éste es el mas adecuado con respecto a la
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cantidad de mineral que se tiene. Una vez que se homogenizé el mineral, se
prosiguié con el muestreo con el método de cuarteo que se encuentra descrito en
el apéndice Al.

2.3.Analisis quimico.

Las muestras de concentrado, residuos solidos de lixiviacion, asi como los
productos obtenidos en las pruebas de remocion de azufre y concentracion de
molibdenita fueron sometidas a un proceso de digestion siguiendo el procedimiento
incluido en el apéndice A2. Las soluciones obtenidas posteriormente a la digestion,
fueron analizadas mediante un espectrofotbmetro de absorcién atdmica marca
Perkin Elmer Analyst modelo 3110 para la cuantificacion principalmente de los
elementos: molibdeno, cobre, hierro, zinc, plomo, arsénico, antimonio, bismuto y
selenio.

Para conocer las concentraciones de azufre total y azufre elemental en los residuos
sélidos iniciales, y en los residuos sélidos obtenidos en las etapas de remocién de
azufre, se utilizaron dos métodos de analisis gravimétrico que pueden ser
consultados en los apéndices A3 y A4.

En el caso de hierro piritico, se calcul6 el contenido de calcopirita, relacionandolo
con el porcentaje de hierro correspondiente a la misma y se restd del porcentaje de
hierro total.

2.4.Analisis granulométrico

Con la finalidad de conocer el tamafio de particulas de los residuos sélidos de
lixiviacion generados en cada etapa, se realizé un analisis granulométrico, en el
cual, las muestras se tamizaron en seco por medio de un Ro-Tap de la marca W. S.
Tyler modelo RX-29, clasificAndolas por tamafio utilizando las mallas 50, 100, 140,
200, 270, y 400. Finalmente, el peso de solidos retenidos en cada malla fue
registrado y graficado contra el tamafio de particula.
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2.5.Analisis de difraccion de rayos X (DRX)

Se realizaron analisis de difraccion de rayos X de los residuos de lixiviacion de cobre
y de cada uno de los residuos obtenidos a partir de cada una de las etapas de
remocion de azufre y de concentracion de molibdeno, lo anterior, con la finalidad de
conocer las principales especies que los constituyen; ademas de conocer si el
azufre elemental presente en los residuos de lixiviacion de cobre se encuentra en
forma cristalina o amorfa. Para este analisis, se tomaron muestras de 5 g de cada
etapa y se molieron a un tamafio menor a 37 um, posteriormente se enviaron al
laboratorio de difraccion de rayos X para ser analizadas. Para este analisis se
empled un Difractometro de la marca Bruker modelo D8 Advance que cuenta con
un detector denominado ojo de lince®. Para el andlisis de sefiales detectadas se
utilizé la base de datos del International Centre for Diffraction Data (ICDD) version
2015.

2.6.Metodologia del analisis modal

El andlisis modal permite determinar las caracteristicas principales de los residuos
utilizados como materia prima lo cual consistié en identificar la manera en que se
disponen las fases minerales presentes, asi como su tamafio de particula,
principales asociaciones e intercrecimiento entre estas especies. Este estudio se
realiz6 en cada una de las muestras obtenidas en las diferentes etapas; dividiendo
en cuatro rangos de tamafio de particulas y preparando cada una de las muestras
de manera adecuada para su analisis (apéndice A5). Para este estudio fue utilizado
un Microscopio Electronico de Barrido (MEB) marca Phillips modelo XL-30 acoplado
a un detector de electrones retrodispersados de la marca EDAX modelo NEW XL30
y un detector de rayos X por longitud de onda marca Microspec modelo WDX-400
(apéndice A6).

El detector de electrones retrodispersados sirve para la identificacion de diferentes
fases minerales a través de una escala de grises; por otra parte, el detector de rayos
X se utilizé para realizar un analisis quimico de la particula observada y determinar
la fase mineral a la cual correspondia.
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2.7.Metodologia de pruebas de micro flotacion para la remocion de azufre

Las pruebas de microflotacion consisten en evaluar un proceso de flotacion
selectiva, con la ventaja de utilizar una menor cantidad tanto de muestra mineral (1
a 3 g) como de reactivos quimicos, en comparacion con la técnica de flotacion en
una celda estandar de laboratorio, donde el minimo de mineral que puede utilizarse
es de 100 g para un porcentaje de solidos del 10%. Sin embargo, la microflotacién
es tipicamente aplicada a muestras puras de mineral, y no se considera que refleje
apropiadamente las condiciones de flotacion industrial, ya que no es posible, por
ejemplo, hacer uso de espumantes (Klasen y Makrusov, 1963). Pese a esto, se
consider6 su aplicacién en este trabajo debido a las limitaciones de la cantidad
generada de muestra problema que se tenian (4 Kg). Asimismo, como ventajas de
esta técnica se tiene el uso de nitrogeno para crear la burbuja en la cual las
particulas minerales se adhieren para llegar a la superficie, con lo cual se evita la
oxidacion superficial de las fases minerales presentes en la pulpa por accion del
aire, el cual es tipicamente utilizado en pruebas de flotacion en una celda estandar
de laboratorio.

Para estas pruebas se utiliz6 un tubo Hallimond y como esquema quimico se
consider6 uno similar al propuesto por Lin (2003), para lo cual se utilizé keroseno
como colector y &cido sulfurico como modificador de pH. La preparacion del
keroseno para su uso en las pruebas de microflotacion puede consultarse en el
apéndice A7. Para la formacion de burbujas se utilizd nitrégeno regulando su
inyeccioén a través de un flujdmetro, esto con la finalidad de no oxidar la superficie
del mineral. Para mantener una agitacién constante dentro de la celda se utilizé una
parrilla de agitacion magnética. Un procedimiento mas detallado de estas pruebas
puede consultarse en el apéndice A8.

En la figura 11 se muestra el sistema utilizado para las pruebas de micro-flotacién.
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Figura 11. Fotografia que muestra el sistema experimental para pruebas de microflotacion.

2.8.Metodologia de pruebas de lixiviacion para la remocion de azufre

Para estas pruebas se utilizaron soluciones con diferentes concentraciones de
sulfuro de sodio, en presencia o ausencia de hidroxido de sodio. Las pruebas se
realizaron en un vaso de precipitados de 250 mL con un agitador de hélice de 3
palas de flujo axial acoplado a un agitador de turbina tipo Rushton, tanto los
agitadores como la flecha eran de acero inoxidable, y se acoplaron a un agitador
mecanico marca IKA modelo RW16; para controlar la temperatura en el sistema se
utilizo una parrilla de calentamiento marca Corning modelo PC-420D.

En la figura 12 se muestra el sistema utilizado para las pruebas de lixiviacion.
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Parrilla de
calentamiento |

Figura 12. Fotografia del sistema de lixiviacion de azufre.

2.9.Metodologia para la concentracion de molibdenita

Para la etapa de concentracion de molibdenita por flotacion se consideraron dos
alternativas, una flotacion selectiva estandar y una flotacion selectiva con una etapa
previa de aglomeracion de particulas. Como se menciond anteriormente, el proceso
convencional es realizar una flotacion de cobre-molibdeno y posteriormente una
etapa de separacion entre las especies minerales de estos dos elementos, por lo
gue se utilizaron reactivos quimicos que pueden promover tales procesos.

Para ambas alternativas, se utilizé un tubo Hallimond similar al utilizado en las
pruebas para flotacion de azufre (Figura 11). En estas pruebas se vari6 el uso y
dosificacion de los colectores: xantato isopropilico de sodio (XIP), xantato isobutilico
de sodio (XIBS) y keroseno. Como depresor de pirita se utilizé cianuro de sodio y
como modificadores de pH, éxido de calcio, hidroxido de sodio y silicato de sodio.
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Cabe destacar que el silicato de sodio en procesos de flotacion se utiliza
comunmente como un dispersante de minerales de ganga (Aydin y Gul, 2016; He y
col., 2011; Park y Jeon, 2010; Whan-zhong y col. 2009), pero esta especie por tener
la caracteristica de ser una sal alcalina, al disociarse en agua (ec. 12), el ion silicato
tiende a tomar iones hidrégeno de la molécula de agua, provocando la
descomposicion y liberacion de iones hidroxilo (ec. 13), incrementando el pH del
medio.

Na,SiO35) = 2Najy,y + Si03 40 Ec. 12

Si03 a0 + 2H;, 0y = HpSi03(4¢) + 20H g Ec. 13

En el caso particular del sistema de flotacion con aglomeracion de particulas, la
etapa de acondicionamiento para la generacion de la emulsion usada como
aglomerante, se realizd utilizando un vaso de precipitados como reactor y un
sistema de agitacion similar al utilizado en el proceso de lixiviacion de azufre (figura
12). Con base en lo descrito por Song y col. (2012) y Jiangang y col. (2012), se
preparé una emulsién de keroseno, y se mantuvo en agitacion constante a una
velocidad de 1000 rpm, por un tiempo de 8 minutos, utilizando un gramo de residuo
obtenido en las pruebas de lixiviacion de azufre. Posteriormente esta mezcla se
trasvaso a la celda de flotacion y se prosiguié con una metodologia similar a la
flotacion selectiva estandar para concentrar molibdenita.

La evaluacion a mayor escala del esquema quimico obtenido en pruebas de
microflotacion se realizdé en una celda de laboratorio de la marca Denver modelo
D12. Un procedimiento mas detallado de estas pruebas puede consultarse en el
apéndice A9. En la figura 13 se muestra una fotografia de la celda Denver utilizada.
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Figura 13. Fotografia de la celda de flotacion utilizada.
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3. Generacion y caracterizacion mineraldgica del composito RL1

3.1.Generacion de residuos de lixiviacion (muestra problema)

El residuo de lixiviacion objeto del presente estudio, fue obtenido siguiendo el
proceso desarrollado por Guerrero (2016) para lixiviacion de concentrados de cobre.
Es importante hacer notar que habia una expectativa original de contar con
muestras de residuos generados por la evaluacion a nivel piloto del proceso de
lixiviacion, lo cual sin embargo no fue posible concretar. Asi entonces, fue necesario
realizar una serie de pruebas de lixiviacion batch, que permitieron generar 4 kg de
residuo solido con el cual se produjo un compadsito, denominado compdsito RL1. El
tiempo para la produccion de dicho compdsito fue de aproximadamente 4 meses, lo
cual impuso sin lugar a duda, una seria limitante debido a que fue la muestra total
disponible para todo el estudio. No obstante, la serie de 23 pruebas de lixiviacion
permitié hacer una valoracion del proceso de lixiviacion de concentrados de cobre,
en cuanto a reproducibilidad de resultados, lo cual, permiti6é validar el desempefio
de extraccién de cobre, que se encuentra en valores de 94% con una desviacion
estandar de £0.21; obteniendo un residuo con un contenido de 2.59% de cobre, lo
cual esta dentro de la meta establecida en este trabajo.

3.2.Caracterizacion mineraldgica del residuo de lixiviacion

Se realiz6 analisis quimico del compdésito RL1, y los resultados se resumen en la
tabla 3. De acuerdo con dicho analisis el contenido mayoritario corresponde a azufre
(28.86%) y aunque en menor proporcion, el contenido de molibdeno (0.088%) es
suficiente para considerar su recuperacion, bajo la consideracién de que al remover
el azufre, este porcentaje se incrementa y que la alimentacion tipica en procesos de
flotacién de molibdenita es de 0.18% (Aydin y Gul, 2016).

Debido a que el azufre presenta propiedades de flotabilidad similares a la
molibdenita, poder separar a este sulfuro es funcion de lograr la remocion del azufre
como una primera etapa. En la figura 14 se presenta una fotografia del compasito
RL1, en el cual se pueden apreciar algunas particulas de gran tamafio, que con
base en los analisis granulométricos y microscOpicos que se muestran
posteriormente, se determind que este fendmeno se debe a la aglomeracion de
particulas de sulfuro no reaccionado con el azufre elemental.

Tabla 3. Resultados de analisis quimico del composito RL1
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Ensayes (%)
S Mo Cu Fe Zn As Pb Se Bi Sb
28.86 | 0.088 2.59 22.2 0126 | 0.046 | 0.017 - - 0.017

Figura 14. Compésito RL1 de residuos obtenidos en pruebas de lixiviacion de concentrados
de cobre

Asimismo, debe tenerse en cuenta el alto contenido de hierro (~22.2%), del cual una
parte minoritaria, forma parte de los cristales de calcopirita que no fueron afectadas
por el tratamiento de lixiviacion. Asimismo, la alta concentracion de hierro en el
residuo es un indicador de un importante contenido de pirita, que puede ser un
obstaculo en el proceso de limpia del producto final.

Derivado del andlisis granulométrico se calculé un Dso de ~500 um (figura 15), el
cual es mayor en comparacion con el Dso de las particulas antes del proceso de
lixiviacién de cobre, el cual es de ~76 um; lo cual indica que hay un incremento del
557.9% en tamafio. Lo anterior, se sugiere es debido a una deposicion de azufre
elemental sobre los sulfuros metalicos sin reaccionar, como se confirma mas
adelante con el andlisis mediante microscopia electrénica de barrido.

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS POTOSI 39



RECUPERACION DE MOLIBDENITA A PARTIR DE RESIDUOS DE LIXIVIACION

o

70 //‘

¥
ya

o ’f

10 100 1000
Tamaiio de particula (um)

o
N

Pasante (%)
MW B U
o O O

N\

=
o

o

Figura 15. Andlisis granulométrico del compésito RL1.

Derivado de los pesos obtenidos en el analisis granulométrico del compésito RL1
se realizaron andlisis quimicos para conocer la distribucion de las principales
especies presentes en funcién al tamafio de particula. Los resultados se resumen
en la tabla 4 y en la figura 16. Para tener un conocimiento mas detallado de las
caracteristicas granulométricas del RL1 (anexo A10).

Tabla 4. Distribucion de las principales especies quimicas del compdésito RL1 por
fracciones de tamafio.

Ensayes (%) Retenido (%)
Fr?:r‘;')"" Peso(%) | Mo | Cu | Fe(Py) S Mo | Cu |Fe(Py)| S
+505 156 | 006 | 267 | 1975 | 3690 | 137 |16.1| 153 | 185

-595 +297 22.2 0.06 2.67 19.75 3690 | 331390 | 37.0 |447

-297 +149 27.5 0.06 2.60 23.32 3208 | 588 |66.7| 688 | 73.0

-149 +105 13.6 0.07 2.50 21.30 3020 | 727|797 | 832 | 86.1

-105 +74 9.5 0.07 3.08 19.09 19.26 | 821 (91.0 | 922 | 92.0

-74 +53 5.2 0.08 2.96 14.60 12.04 | 881969 | 96.0 | 94.0

-53 +37 2.9 0.09 1.78 12.54 1122 1919989 | 978 | 95.0

-37 3.5 0.16 0.83 12.97 4450 | 100 | 100 | 100 | 100

Ley 007 | 259 | 2017 31.22
calculada
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Figura 16. Distribucion de las principales especies quimicas del compésito RL1 por
fracciones de tamairio.

De acuerdo con la figura 16, no solo es evidente que el mayor porcentaje de los
cuatro principales elementos (72.7% de azufre, 68.8% de hierro piritico, 66.7% de
cobre y 58.8% de molibdeno) se encuentra en fracciones de tamafio mayores a 149
um, sino que hay una cierta similitud entre la relacion de distribucién de las 4
especies principales, lo cual puede atribuirse a una aglomeracion de distintas
especies por accion del azufre.

Mediante un andlisis por DRX (figura 17), se encontr6 que el azufre presente en el
compoésito posee una forma cristalina. Asimismo, se observé una cantidad
importante de pirita, la cual de acuerdo con dicho difractograma es la principal
especie de hierro presente en el compésito RL1. A pesar del bajo contenido de
molibdeno, la sefial correspondiente a molibdenita en el difractograma alcanza a ser
detectable, esto debido a su cristalinidad. Los picos no etiquetados corresponden a
cuarzo y muscovita, que son las principales especies de ganga en el compadsito RL1.
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Figura 17. Difractograma obtenido por DRX del compdésito RL1. Py (pirita), Ccp (calcopirita),
Mo (molibdenita), S (azufre elemental)

Para facilitar el andlisis de muestras de los siete grupos de tamafio que se
obtuvieron en el analisis granulométrico, se redujeron a solo cuatro grupos,
correspondientes a tamafios de particulas de +105, -105 +53, -53 +37, -37 um. Las
cuatro agrupaciones se analizaron mediante un microscopio electrénico de barrido
(MEB), en la modalidad de electrones retrodispersados (BSE de sus siglas en inglés
para backscattered electrons).

Para posteriores referencias y que pueda ser visible la distincion entre las
principales fases minerales del compédsito RL1, en la figura 18 se muestran
imagenes donde se presentan las caracteristicas de la molibdenita, calcopirita, pirita
y azufre.
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C.

Figura 18. Fotomicrografias que muestran caracteristicas morfolégicas de las principales
fases minerales (a) Asociacién entre pirita-azufre (b) Asociacidn entre calcopirita-pirita-
azufre, (c) Particula de molibdenita libre, la principal caracteristica es su brillo y la distincion
de la superficie corrugada.

En la figura 18a se muestra una asociacion entre azufre y pirita, que como ya se
mencion6 da lugar al incremento en tamafio de particulas, ya que se observan
aglomerados de particulas de estos minerales. Las caracteristicas morfologicas de
la pirita, es que presenta una superficie lisa y con un color grisaceo, en cambio el
azufre se presenta en una coloracién mas obscura y con una superficie rugosa. En
la figura 18b se muestra una asociacion terciaria entre pirita, calcopirita y azufre; las
caracteristicas distintivas de la fase de calcopirita es que presenta una superficie
irregular y de mayor brillo al de la pirita. En la figura 18c se muestra una particula
de molibdenita, en la cual se destaca su brillo, en comparacién con la superficie de
las demas especies minerales, y la ausencia de azufre elemental.
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Con la finalidad de conocer las liberaciones y asociaciones de particulas, se realiz
un andlisis modal utilizando la técnica de conteo de particulas. Cabe destacar, que
durante las observaciones en el microscopio electrénico de barrido no se encontré
un namero considerable de asociaciones entre fases minerales de interés con fases
minerales de ganga. En las figuras 19 y 20, se presentan las principales
asociaciones de calcopirita y pirita en el compésito RL1. En cuanto a las
asociaciones ternarias para ambos casos, se tiene la asociacion de calcopirita-pirita-
azufre. En estos graficos no se hace referencia a la asociacion entre estas dos fases
minerales con molibdenita

Como se observa, en la figura 19, en fracciones mayores a 37um, mas del 50% de
las particulas de pirita se encuentran asociadas a azufre elemental, destacando que
la asociacion de pirita con azufre no es equitativa, sino que el azufre engloba a
varias particulas de pirita; mientras que para la fraccion de menor tamafio (-37um)
mas del 70% de pirita se encuentra libre.

o]
o

Distribucion (%)
= NN W b U ]
o O O O O O O

o

+105 +53 +37
Tamano de particula (um)
M Libre W Asociadas Ternaria

Figura 19. Resultados de liberacién/asociacién de particulas de pirita con azufre elemental
y asociaciones ternarias.
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Figura 20. Grafico de liberacién/asociacién de particulas de calcopirita con azufre elemental
y asociaciones ternarias.

En la figura 20 se observa que en las fracciones de +105, +53 y +37 um, de
particulas de calcopirita, hay un bajo porcentaje de asociaciones binarias con azufre
elemental; mientras que en asociaciones ternarias se incrementa el porcentaje de
particulas asociadas involucrando a pirita y azufre elemental. En la fraccion de
menor tamafio (-37 um), el 100% de las particulas de calcopirita se encuentran
libres.

Los resultados anteriores pueden indicarnos que hay un proceso de nucleacion del
azufre presente en el medio lixiviante, donde la deposicion de esta especie es
preferente sobre particulas de pirita; como puede observarse en la figura 20, hay un
bajo porcentaje de asociaciones binarias hacia azufre, pero en las asociaciones
ternarias donde se involucra la fase de pirita, se incrementa este porcentaje en gran
medida. Elincremento de la deposicion de azufre, en funcion del tiempo, permite la
aglomeracion de distintas fases minerales en una sola unidad.

Al igual que el analisis de liberacion, las observaciones en el MEB fueron cruciales
para poder revelar este fenbmeno de aglomeracion. En la figura 21, puede
observarse la aglomeracién de diversas fases minerales siendo el azufre elemental
la fase aglomerante. En la figura 22 se presentan tomas panoramicas de las cuatro
fracciones de tamafio, donde se observa que para las fracciones de 105 um, y 53
um la fase de azufre elemental aglomera particulas de diferentes especies, por lo
cual aparentan ser particulas de mayor tamafio.
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Figura 21. Fotomicrografias que muestran asociaciones ternarias y cuaternarias. (a) Se
observa una asociacién ternaria entre azufre-pirita-galena en la fraccion +105 um (b) Se
observa una asociacion cuaternaria entre pirita-molibdenita-azufre-calcopirita en la fraccion
+53 um.
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Figura 22. Tomas panoramicas de fotomicrografias obtenidas para las 4 fracciones de
tamafio utilizadas para el andlisis modal. (a). Fraccion de +105 um (b). Fraccion de -105
+53 um (c). Fraccién de -53 +37 um (d). Fraccion de -37 um.
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Por otra parte, de las observaciones en el MEB en referencia a las particulas de
molibdenita, se destaca el tamafio de las particulas, que en su totalidad es menor a
40 pm, llegando a tener tamafios de hasta 3 um como particulas libres (Tabla 5).
Este tamafio de particula se clasifica como ultrafino y puede ser un factor limitante,
esto se debe a que al disminuir el tamafio del cristal de molibdenita, también se
disminuye la relacion cara/borde, aumentando la relacion de la parte hidrofilica del
cristal en comparacion con la parte hidrofébica, y por ende, disminuye su
hidrofobicidad natural (Fuerstenau y Chander 1972, Kelebek 1988, Ornelas y col.
2006, Zanin y col. 2009). Lo anterior, representaria un problema en un proceso de
flotacion al aplicar una metodologia estandar, sin importar la alta hidrofobicidad
natural que caracteriza a esta fase mineral.

Tabla 5. Tamafos de particulas de molibdenita en funcion de la fraccion analizada.

Fracciones de tamaiio (um) | Distribucion (%)
+40 -31 11.8
+31-21 29.4
+21 -1 41.2
-11 17.6
100

Las particulas libres de molibdenita solo representan el 41.2%, mientras que en el
otro 58.8% se tienen asociaciones binarias, ternarias y hasta cuaternarias (figura
23), donde principalmente se tienen intercrecimientos simples y oclusiones, aunque
se han logrado identificar intercrecimientos crustiformes (Figura 24). A pesar de que
se tienen asociaciones ternarias y cuaternarias donde se involucra el azufre
elemental, este suele estar asociado a pirita, pero sin tener un enlace directo a la
fase de molibdenita (figura 25).
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Figura 23. Resultados de liberacion/asociacion de particulas de molibdenita con diferentes
fases minerales. Py (pirita), S (azufre), Mo (molibdenita), Gng (ganga), Ccp (calcopirita)
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Figura 24. Asociacion crustiforme entre molibdenita y material de ganga. Las lineas blanca
y amarilla representan el tamafio aproximado de las particulas.

A pesar de que se tienen particulas asociadas de hasta 120 um, donde la
molibdenita es uno de los constituyentes, la proporcién correspondiente a las
particulas de molibdenita es minoritaria (figura 25).

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS POTOSI 48



RECUPERACION DE MOLIBDENITA A PARTIR DE RESIDUOS DE LIXIVIACION

o

- S i
AccV  Spot Magn
20.0kV 45 600x

X L5, TR

Figura 25. Fotomicrografia que muestra el tamafio de la fraccion correspondiente a
molibdenita (25 #m) en comparacion con la totalidad de la particula de diversas fases
asociadas.

De acuerdo con estas observaciones para el compoésito RL1, no solamente el azufre
elemental puede interferir con el proceso de recuperacion de molibdenita, sino que
el tamafio de particula de molibdenita es un factor relevante para su concentracion,
ademas del alto contenido de pirita.

Otro resultado relevante, obtenido a partir de los analisis microscépicos, es que no
se observaron particulas de ganga asociadas con el azufre elemental, en ninguna
de las 4 fracciones de tamafio analizadas. Por lo que, con base en estos resultados,
se considero evaluar un proceso de flotacidon y de lixiviacién para la remocion de
azufre elemental.

Tomando en cuenta que la fase mineral de pirita se asocia principalmente al azufre
elemental, el proceso de flotacién podria permitir la separacion de estas dos
especies, que para el objetivo de este proyecto son consideradas impurezas, con
respecto a la fase de interés (molibdenita). Aunque esto podria conllevar a que las
especies de cobre y molibdeno también puedan ser separadas en este proceso; en
el caso de las especies de cobre debido a las asociaciones ternarias, y por parte de
la molibdenita, dadas sus caracteristicas de flotabilidad tan similares a las de azufre
elemental.
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4. Pruebas de remocion de azufre del compésito RL1 mediante flotacion

Se realizaron pruebas de flotacion para la separacion del azufre presente en el
composito RL1, aprovechando la hidrofobicidad natural de esta especie. El proceso
probé ser problematico, debido a la alta suspension de particulas en el medio
acuoso, lo cual se atribuy6 a la presencia del azufre elemental en particulas finas.
Lo anterior, causé que la decantacion de la pulpa posterior al acondicionamiento
con los reactivos quimicos no fuera eficiente y por consiguiente que en el tubo
Hallimond no se tuviera un comportamiento adecuado (figura 26). Debido a este
fendmeno, no se pudo evaluar la flotabilidad del RL1 al pH natural de 2.34.

Figura 26(a). Pulpa mineral en vaso de precipitados después del acondicionamiento sin
modificar el pH. (b) Pruebas de microflotacién sin modificar el pH.
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Con la finalidad de sustentar esta metodologia se prosiguié con el
acondicionamiento del medio, siguiendo la recomendacion de Lin (2003) de
aumentar el pH hasta 4.9 con 6xido de calcio, lo cual permiti6 que la pulpa se
decantara de manera efectiva, y resultd en una mayor reproducibilidad de las
pruebas (Figura 27).

b.

Figura 27(a). Pulpa mineral en vaso de precipitados después del acondicionamiento con
modificacion de pH. (b). Pruebas de microflotacion en donde se modificé el pH.

Las pruebas de remocion de azufre por medio de flotacion se realizaron adecuando
las condiciones, a las reportadas como 6ptimas en la literatura, y que se encuentran
descritas en la tabla 1. La unica modificacion que se realizo a este esquema fue la
dosificacion del keroseno, que es la variable de mayor relevancia para la flotacién
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de azufre, debido a que debe estar en proporcién al porcentaje de azufre contenido
en el material; y que de acuerdo con Srdjan (2007), los reactivos derivados del
petrdleo utilizados como colectores, tienen una mayor afinidad por las fases
minerales que presentan una alta hidrofobicidad natural, a través de un efecto de
adsorcion del colector a la particula mineral. Lo anterior sugiere, que este mismo
efecto podria provocar también la flotacién de la molibdenita contenida en el RL1.

Tanto las condiciones como los resultados de las pruebas de flotacion se presentan
en la tabla 6.

Tabla 6. Resultados de pruebas de microflotacibn para remocion de azufre
elemental

Clasificacion | Peso (%) | Keroseno (g/t) | Remocion de S (%)
Conc 36.23 0 49.9
Cola 63.77
Conc 37.74 10 49.39
Cola 62.26
Conc 22.08 20 61.35
Cola 77.92
Conc 23.42 40 60.5
Cola 76.58
Conc 83.28 50 71.24
Cola 16.72

Como se puede ver en la tabla 6, se puede alcanzar hasta un 60.5% de remocién
de azufre con una dosificacion de 20 y 40 g/t de keroseno. Cabe destacar que
conforme se aumenta la dosificacion de keroseno, aumenta la remocion de azufre
elemental del RL1, pero se ve afectada de manera negativa la selectividad del
proceso. Tomando en cuenta el porcentaje en peso de la tabla 6, cuando se tiene
una dosificacion de 10 g/t del colector, se separa el 37.74% del RL1, con una
remocién del 49.39% del azufre elemental; mientras que para dosificaciones de 50
g/t se separa el 83.28% del RL1, con una remocién del 71.24% del azufre elemental.

Haciendo un andlisis comparativo entre los resultados obtenidos en el presente
estudio y los resultados reportados en la literatura (Lin, 2003), se tiene que la
remocién de azufre reportada es del 90%, lo cual difiere con los resultados del
presente trabajo (tabla 6). Pese a que se buscé igualar las condiciones que
conciernen en aspectos quimicos de la pulpa, hay ciertas diferencias en cuanto a
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las caracteristicas del material y aspectos técnicos utilizados en los diferentes
estudios que pudieran haber afectado el comportamiento de flotacion.

Lin (2003), reporta un contenido de cobre mayor al 50%, con un tamafio de
particulas cristalinas de azufre en un rango de 5-10 um, las cuales se asocian
principalmente a particulas de ganga. Mientras que el 86.14% de las particulas de
azufre presentes en el RL1 del presente estudio, se encuentran en fracciones
mayores a 105 pm, en asociaciones binarias, ternarias y cuaternarias donde se
involucran particulas de pirita, calcopirita y molibdenita, pero sin una asociacion
simple a particulas de ganga.

En cuanto a los aspectos técnicos de la metodologia empleada en el presente
estudio y la utilizada por Lin (2003), se tiene una diferencia de escala que hay que
considerar. En este estudio se realizaron pruebas de microflotacion con un tubo
Hallimond con una capacidad de 100 mL y un gramo de RL1; mientras que en el
estudio de Lin (2003) se utiliz6 una celda de 1000 mL con un 30% de sélidos. Otra
diferencia es que en la metodologia utilizada por Lin (2003) se pueden utilizar
agentes espumantes para mejorar las propiedades fisicas de las burbujas de aire
gue transportan el mineral hacia la superficie, lo cual como ya se mencion6 antes
era una de las limitantes que se sabia podia existir en pruebas de microflotacion.

Pese a estos resultados, se considera que podria haber potencial de aplicacion de
esta técnica para la remocién de azufre, dadas sus propiedades hidrofébicas que
benefician a este proceso. Sin embargo, debido a las limitaciones de muestra, se
opto por continuar el estudio evaluando un proceso de lixiviacion.
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5. Pruebas de remocion de azufre del compdsito RL1 mediante lixiviacion en
un medio de sulfuro de sodio/hidréxido de sodio.

El método de lixiviacion de azufre que se considero es el propuesto por Olper y col.
(2007), donde el sulfuro de sodio actia como el principal reactivo para llevar a cabo
la formacion de una sal soluble de azufre; no obstante, este proceso se
complement6 con lo propuesto por Lin y col. (2004), que reportan que el medio
alcalino puede favorecer el proceso de disolucion. En base a estas referencias se
consideraron los pardmetros iniciales para estas pruebas de lixiviacion, los
resultados obtenidos se presentan en la Tabla 7.

Tabla 7. Efecto de las condiciones experimentales en la remocién de azufre,
mediante lixiviacién con soluciones de sulfuro de sodio e hidréxido de sodio.

Tiempo (h) | Temperatura (°C) | [NaOH] (mol/L) | [Na2S] (mol/L) | % remocidn S°
6 30 0.5 0 68
6 60 3 0 91.8
6 60 3 0.05 98.6
6 60 1.5 0.5 100
6 60 1 0.5 100
6 60 0.5 0.5 100
6 60 0.25 0.5 98.82
6 60 0 0.5 98.18
6 30 0.5 0.5 99.1

De acuerdo con los resultados obtenidos, el sulfuro de sodio tiene un efecto mas
notable que el hidroxido de sodio, ya que, aunque una concentracion 3M de
hidroxido de sodio permite una remocién de hasta 91.8% de azufre, es necesario
agregar al menos 0.05M de sulfuro de sodio para lograr una remocion de 98.6%. El
efecto del sulfuro de sodio se intensifica al incrementar su concentracion a 0.5M,
aun y cuando la concentracion de hidroxido de sodio se reduzca de 3M a 0.5M,
logrando en todos los casos una remocion del 100%. Se encontro que también el
Na2S por si solo no produce la disolucion total del azufre, y que para una
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concentracion 0.5M de sulfuro, se requiere al menos de una concentracion 0.5M de
NaOH, para lograr la remocion total de azufre. Asimismo, se observé que una
disminucién en la temperatura de 60 a 30 °C, afecta muy ligeramente la disolucion
de azufre, ya que aun a esta temperatura se logra remover 99% de azufre.

Con el fin de evaluar el comportamiento cinético del proceso, se realizaron pruebas
bajo condiciones de 0.5M Na2S + 0.5M NaOH, a una temperatura de 60 °C y con
una velocidad de agitacion de 300 rpm. Los resultados obtenidos se muestran en la
figura 28, en la cual se observa que la disolucién inicial del azufre es rapida en los
primeros 30 minutos y se vuelve lenta a partir de este punto, requiriendo hasta 6
horas para alcanzar la maxima disolucion.
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Figura 28. Cinética de remocién de azufre mediante lixiviacion con solucién 0.5M de Na,S
+ 0.5M NaOH a 60 °C, velocidad de agitacion de 300 rpm y 5% de sdlidos.

Con el objetivo de evaluar el efecto de incrementar el % de solidos en las pruebas
de lixiviacion de azufre con sulfuro de sodio alcalino, se realizaron pruebas con un
porcentaje de soélidos en el intervalo de 5 a 20%. Como puede observarse en la
figura 28, el porcentaje de remocién de azufre se mantuvo constante en el intervalo
de 5 a 15% de sélidos, pero se observa una disminucion en la remocién (76.9%) al
emplear 20% de solidos (figura 29).
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Figura 29. Efecto del porcentaje de sélidos en la remocién de azufre del compdésito RL1

mediante lixiviacion con soluciéon de Na,S + NaOH

Lo anterior se atribuye a que se genera un mayor consumo de reactivo, por lo que
se incremento la concentracion del sulfuro e hidroxido de sodio a 1 M, con lo cual,
se logré obtener una remocion total de azufre con 20% de sélidos. Con base en
estos resultados se considerd, emplear este método para el tratamiento del
composito RL1. Asi entonces, se realizaron pruebas de lixiviacion en lote bajo las
condiciones experimentales que se resumen en la Tabla 8, a partir de lo cual se
gener6 un nuevo compdsito libre de azufre, denominado RL2.

Tabla 8. Condiciones dptimas para la remocion de azufre del compdésito RL1

Concentracion de NazS, M

1

Concentracion de NaOH, M

1

Tiempo, min 360
Velocidad de agitacion, rpom | 300
Temperatura, °C 60
Soélidos, % 20
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6. Caracterizacion mineraldgica del composito RL2

En la figura 30 se presenta una foto del compdsito RL2 y del licor de lixiviacion
obtenido en las pruebas de remocién de azufre del composito RL1. En la figura 30a
es posible apreciar el color caracteristico de la fase mineral de pirita, la cual se
presenta en gran abundancia y distribuida sobre la mayor parte del RL2. En la figura
30b se muestra el licor de lixiviacion, en el cual se apreciaba una coloracién amarillo-
obscuro y en el que ademas se pudo percibir un olor caracteristico de &cido
sulfhidrico.

b.

Figura 30. Residuo sélido (a) y licor de lixiviacion (b) generados en el proceso de remocion
de azufre del RL1 mediante lixiviaciéon con Na,S y NaOH.
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Con lafinalidad de conocer la disminucién del tamafio de las particulas en el residuo
de lixiviacion (RL2), se realizd un andlisis granulométrico en donde se determinoé el
Dso (Figura 31). En comparacion con el analisis granulométrico del RL1 se tiene una
disminucién de tamafio considerable. En el RL1 (figura 15) el 80% de las particulas
tienen un tamafio maximo de 140 um, mientras que en el RL2 el 80% de las
particulas tienen un tamafio maximo de 100 um.
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Figura 31. Analisis de tamafio de particula del RL2.

Para corroborar la presencia de pirita se realizé un estudio de DRX, con el cual
ademas se pudo corroborar la ausencia de azufre. En la tabla 9 se muestra un
comparativo de los andlisis quimicos antes y después del proceso de remocién de
azufre, donde se observa el aumento de la concentracion de todos los elementos
guimicos analizados, mostrando de manera relevante la concentracién de
molibdeno, hierro, cobre y arsénico.
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Tabla 9. Analisis quimicos de residuos solidos y solucién de lixiviacion

Residuo sélido obtenido en la lixiviacion de concentrado de cobre (RL1), %

Mo Cu Fe Zn As Pb Se Bi Sb
0.088 2.59 22.2 0.126 0.046 0.007 - - 0.017
Licor obtenido en la lixiviacion del RL1, mg/L
Mo Cu Fe Zn As Pb Se Bi Sb

- 46 1 0.3 - 0.9 - - 9.93
Residuo sélido después de la remocion de azufre mediante lixiviacion (RL2), %

Mo Cu Fe Zn As Pb Se Bi Sb

0.12 4.1 355 0.145 0.061 0.019 - 0.007 0.03

En la figura 32 se muestra un analisis comparativo de los difractogramas obtenidos

con muestras de los compésitos RL1 y RL2. Claramente puede observarse la
ausencia de sefales correspondientes a azufre en el difractograma del RL2, asi

como el aumento en la intensidad de la sefial de pirita. Nuevamente y pese a que el
contenido de molibdeno es minimo, se observa una sefial correspondiente a la
molibdenita. Una situacion similar ocurre con la deteccion de sefiales de esfalerita,
no observadas en el difractograma del RL1, pero que son identificables en el RL2
una vez que se remueve el azufre.
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Figura 32. Comparacion de difractogramas obtenidos para el compoésito RL1 (antes de
remocién de azufre, DRX superior) y composito RL2 (después de remocién de azufre, DRX
inferior). Py (pirita), Ccp (calcopirita), Mo (molibdenita), Esf (esfalerita), S (azufre elemental)
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Se realiz6 un andlisis granulométrico donde se pudo comparar la distribucion de las
especies minerales por fracciones de tamafo. En la tabla 10, se observa que el
tamafio de las particulas es menor a 297 um (Anexo All). Por lo que se puede
concluir, que la totalidad de las particulas retenidas en esta fraccion de tamafo
(tabla 4), estaban asociadas a particulas aglomeradas por accion del azufre
elemental. De acuerdo con la tabla 4 de la seccion 3.2, el 77.2% en peso del RL1
se encontraba en fracciones mayores a 105 um, mientras que en el caso del RL2,
éste porcentaje disminuy6 a 16.9%, y se observa que el 83.1% se distribuye de
manera uniforme en las siguientes fracciones.

Tabla 10. Analisis granulométrico de las especies de mayor relevancia en el
compoésito RL2.

Ensayes Retenido (%)
Fraccion (um)| Peso (%) Mo Cu Fe(Py) Mo Cu Fe(Py)
149 6.7 0.45 3.00 21.36 26.1 5.0 4.8
105 10.2 0.08 6.20 25.65 32.9 20.5 13.6
74 221 0.04 6.00 28.03 40.0 53.0 34.3
53 20.1 0.04 5.30 29.94 46.8 79.1 54.5
37 15.2 0.07 3.30 29.90 55.6 91.4 69.7
0 25.8 0.20 1.36 35.10 100 100 100
Ley Calculada| 0.12 4.07 29.83

Con base en los resultados de la Tabla 10, se realiz6 un analisis comparativo del
contenido de las especies minerales de interés de molibdeno, cobre y hierro en los
compoésitos RL1 y RL2, los resultados de dicho analisis se muestran en las figuras
33(a,byc).

Como puede observarse en la Tabla 10, la fraccion de mayor tamafio es de 149 um,
esto debido a la eliminacion de azufre, lo cual, provocé la liberacion de fases
aglomeradas, aumentando el contenido de molibdeno, cobre y hierro piritico en
fracciones de menor tamafo. En cuanto a molibdeno, en un tamafio menor a 37 um,
se incrementd su contenido en un 36.5%, siendo este porcentaje el contenido en
fracciones de mayor tamafo.
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Figura 33. Comparativo de la distribucion de las principales especies en los compdsitos RL1
y RL2. (a) Distribucion del contenido de molibdeno en funcion del tamafio de particula, (b)
Distribucion del contenido de cobre en funcién del tamafio de particula, (c) Distribucion del
contenido de hierro piritico en funcion del tamafio de particula.
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El hierro piritico sufre un efecto similar al de molibdeno (Tabla 10), donde se tiene
un mayor incremento de su contenido en la fraccion menor a 37 pm (de 2.2% a
30.3%), atribuido de igual manera, a la eliminacion de azufre.

En el caso de las fases minerales de cobre (Tabla 10), no se tiene un
comportamiento similar al de molibdeno y hierro, ya que para éste, se tiene un
incremento para las fracciones de -105um +74pm y -74pm +53um del 21.2% y
20.2% respectivamente.

En la figura 34 se muestra una fotomicrografia panoramica del compadsito RL2, en
la cual se destaca la ausencia total de azufre elemental y la predominancia de fases
minerales de pirita; otra observacion destacable en esta figura, es la gran cantidad
de particulas de pirita y calcopirita sin asociacion alguna.

Tomando como referencia el analisis modal que se realizé para la caracterizacion
del RL1, con respecto a la proporcion de particulas de molibdenita asociadas a
particulas de pirita, se tiene un 35.3% de asociaciones binarias y ternarias donde
se involucran estas especies.

Py Ry

AccV Spot Magn Det WD F————— 200 m
200kv 50 100x  BSE 106

Figura 34. Fotomicrografia panordmica del compoésito RL2 donde puede observarse la
ausencia de azufre elemental y una importante liberacién de particulas.
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7. Pruebas de concentracion por flotacion de molibdenita

Con base en los resultados obtenidos en la caracterizacion de residuos de lixiviacion
de azufre, se realizaron pruebas de flotacion para la concentraciéon de molibdenita
utilizando keroseno como colector, cianuro de sodio como depresor de pirita, asi
como silicato de sodio, hidréxido de sodio y 6xido de calcio como modificadores de
pH.

Una de las observaciones relevantes en el composito RL2 y que representa un
inconveniente, es su contenido de 35.5% de hierro. Esta concentracion de hierro se
distribuye principalmente en dos especies, las cuales son pirita y calcopirita. Con
base en este analisis, se determind que en el RL2 hay un 68.4% de pirita.

Para conocer el comportamiento de flotacion del compésito RL2, se realizaron
pruebas preliminares para establecer la flotabilidad natural de los minerales
presentes en el mismo, sin agregar ningun reactivo quimico que pudiera alterar
dicho comportamiento. Los parametros evaluados y resultados obtenidos se
resumen en la tabla 11.

Tabla 11. Resultados de flotabilidad natural de especies minerales en el RL2

Ensayes (%) Recuperacién
pH Peso | Clasificacion | Mo Cu | Fe(Py)| Mo Cu | Fe(Py)

6.8 66.33 | Concentrado | 0.09 | 4.19 | 34.22 5770 | 7866 | 73.96

33.67 Cola 013 | 224 | 23.73
Ley calculada| 0.10 | 3.53 | 30.69

Se encontré que hay una mayor recuperacion de especies de hierro y cobre; en
cuanto al molibdeno solo se recupera el 57.7%. Lo anterior indica que a pesar de
las caracteristicas hidrofobicas que presenta la molibdenita en un amplio rango de
pH (Lopez y Reyes, 2005), en este caso, el efecto del tamafio de particula (<40 um
para las fases de molibdenita) parece ser mas relevante e interfiere de manera
negativa en el proceso de recuperaciéon de las mismas.

Con base en las caracteristicas del residuo sélido (RL2) se disefiaron dos esquemas
de flotacion; el primero incluye una fase de aglomeracion previa a la etapa de
flotacion, esto debido al tamafio que presentan las particulas de la fase mineral de
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molibdenita. En el segundo esquema se utilizaron colectores tipo xantato, con la
finalidad de promover la flotacibn de molibdenita y calcopirita, asimismo se
acondiciono el medio para promover la depresion de pirita.

De acuerdo con la literatura mantener un pH alcalino en la pulpa ayuda a deprimir
la especie mineral de pirita, debido a la formacion de un hidréxido de hierro sobre la
superficie de esta fase mineral, disminuyendo su hidrofobicidad y por ende
disminuye el angulo de contacto entre la superficie y la burbuja generada en la celda
de flotacion (Monte y col. 1997); con base en lo anterior, en estas pruebas se
considero trabajar solo a pH alcalino.

7.1.Flotacion de molibdenita con aglomeracion de particulas.

En primera instancia se evalu6 un proceso de floculacion de particulas, para lo cual
se utilizé keroseno, que de acuerdo con Songy col. (2012) y Jiangang y col. (2012),
es un reactivo que ademas de tener caracteristicas colectoras tiene una buena
afinidad para la aglomeracion de particulas finas de molibdenita. En la figura 35 se
presenta una comparacion visual de la pulpa de RL2 con y sin una etapa de
aglomeracion, donde es relevante el tamafio de los fléculos generados (vaso de
precipitados ubicado a la derecha), en comparacion con las particulas del material
sin flocular (vaso de precipitados ubicado a la izquierda).

Figura 35. Comparacion visual de la pulpa obtenida con (derecha) y sin (izquierda) una
etapa de floculacion.
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De acuerdo con los resultados que se presentan en la tabla 12, el proceso de
floculacion con keroseno no tiene una buena selectividad, ya que promueve que
mas del 70% en peso del RL2 flote hacia el concentrado. Asimismo, otra
problematica que se present6 fue la presencia de sdlidos suspendidos (SS) sobre
la emulsion, la cual contenia molibdenita y pirita, y se incrementaba al aumentar el
valor de pH, aunque el efecto fue mas significativo hacia la pirita.

Tabla 12. Resultados de flotacién de molibdenita con una etapa de floculacién de
particulas.

Ensayes (%) Distribucién (%)
pH Peso (g) | Peso (%) | Clasificacion Mo Fe Mo Fe
0.76 77.18 Conc 0.05 35.00 48.6 80.8

9 0.19 19.18 Cola 0.11 28.06 26.6 16.1
0.04 3.64 SS 0.54 28.06 24.8 3.1

Total 100 100

0.66 72.26 Conc 0.08 37.40 54.0 81.3

10 0.21 22.85 Cola 0.13 19.80 21.7 13.6
0.04 4.89 SS 0.40 34.92 18.3 5.1

Total 100 100

Debido a las dificultades técnicas del proceso y que los resultados de recuperacion
no fueron satisfactorios, se decidi6 proseguir con pruebas de flotacién sin
aglomeracion.

7.2.Flotacion de molibdenita sin aglomeracién de particulas.

Un aspecto fundamental para disefiar un cuadro quimico eficiente para la
recuperacion de molibdenita por medio de un proceso de flotacion, es considerar el
contenido de pirita que tiene el material a flotar, y como ya se mencioné
anteriormente en el caso del RL2 representa el 68.4%. Con base en esto, y
considerando la flotabilidad natural de la molibdenita, se evalu6 en primera instancia
el efecto de la recuperacion de especies minerales de molibdeno y hierro en funcion
del pH. Como se mencion0 anteriormente, la fase mineral de pirita es fuertemente
deprimida en pH alcalino (Boulton y col. 2001a, Monte y col.1997, Mermillod-Blondin
y col. 2005). Para evaluar este efecto se utilizo 6xido de calcio, hidroxido de sodio y
silicato de sodio como modificadores de pH.
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A pesar de que diversos autores (Fuerstenau y col. 1985, Rao y Leja 2004, Li y col.
2012) han demostrado que los iones complejos de CaOH* tienen un mayor efecto
depresor que los iones OH-, se decidio evaluar el efecto de diferentes modificadores
de pH, ya que se ha reportado que el uso de 6xido de calcio afecta a la flotabilidad
de la molibdenita (Castro y col. 2016; Lopez y col., 2006; Park y Jeon, 2010).
Asimismo, se considero el uso de silicato de sodio, debido a que Park y Jedn (2010)
encontraron un efecto positivo para la concentracion de molibdenita, en
comparacion con el uso de oxido de calcio.

En las figuras 36, 37 y 38 se presentan los resultados obtenidos, en donde se
comprueba que el uso de 6xido de calcio tiene un mayor efecto en la depresion de
pirita, en comparacion con el hidroxido de sodio y el silicato de sodio; teniendo un
7.78%, 25.16 y 25.37% de recuperacion de hierro, respectivamente. Asi entonces,
se observé que un pH de 12 producia la mayor depresion de especies de hierro,
usando 6xido de calcio como agente modificador de pH. Sin embargo, se confirmé
el efecto negativo en la recuperacion de molibdenita (Figura 36), lo cual contrasta
con el uso de hidréxido de sodio, en donde no se ve afectada la recuperacion de
molibdenita al incrementar la alcalinidad del medio, pero tiene un efecto menor en
cuanto a la depresion de fases de hierro y cobre (Figura 37).

En el caso del uso de silicato de sodio, no se alcanza a percibir un efecto sobre las
fases de molibdenita y pirita en un pH de 10, 11 y 12 (Figura 38), pero si un efecto
ligeramente depresor de fases de hierro y cobre a un pH de 9.

Como se puede ver en las figuras 36, 37 y 38, la recuperacion de molibdenita en
ausencia de agentes colectores se sitia en un rango del 50-60% en el mejor de los
casos.

Con la finalidad de mantener baja la recuperacion de pirita y evitar un proceso
posterior de “limpia”, se considerd continuar la experimentacion utilizando 6xido de
calcio como modificador de pH.
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Figura 36. Recuperacion de las principales especies en funcion del pH, utilizando 6xido de

calcio como modificador.
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Figura 37. Recuperacion de las principales especies en funcién del pH, utilizando hidroxido

de sodio como modificador.
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Figura 38. Recuperacion de las principales especies en funcion del pH, utilizando silicato

de sodio como modificador.

Cabe destacar que el pH de 12.5 es el maximo valor alcanzado utilizando éxido de
calcio, debido a que en este punto se tiene la saturacion y formacion de un
precipitado de hidroxido de calcio (Castro y col. 2016), el cual puede observarse en

la figura 39. Debido a la saturacion de la pulpa con 6xido de calcio, todas las pruebas
posteriores se acondicionaron a valores de pH de 12 para promover la depresion de

pirita.

Figura 39. Saturacion de 6xido de calcio alcanzando un pH de 12.5.
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Para promover la recuperacion de molibdenita, se evalu6é el uso de distintos
colectores. Con base en la literatura, se evalu6 el uso de xantato isopropilico de
sodio (XIP), xantato isobutilico de sodio (XIBS) y keroseno como colectores (Lopez
y Reyes 2005; He y col. 2006; Boulton y col. 2001; Cheny col. 2011; Guang-yi y col.
2011; Aydin y Gul, 2016). Ademas, tomando en consideracion la depresion de pirita
en funcion del pH se realizaron experimentos manteniendo una concentracion
constante de colectores de 50 g/t a un pH de 12.

Aunque en la literatura se recomienda una dosificacion de 200 g/t para el XIP y de
75 g/t para keroseno, se eligié una concentracion de 50 g/t para efectos de poder
comparar con el XIBS, para el cual se usa tal dosificacion. De acuerdo con los
resultados mostrados en la tabla 13, el colector XIP produce la mayor recuperacion
de molibdenita, en tanto que el keroseno no se adsorbe sobre la superficie de las
especies minerales de cobre y hierro, evitando su separaciéon por flotacion. Con
base en estos resultados, se consideré importante evaluar la dosificacion de los
colectores XIP y keroseno, con la finalidad de encontrar los valores 6ptimos.

Tabla 13. Efecto del colector empleado en la recuperacion de especies minerales
en pruebas de flotacién a un pH de 12

Ensayes (%) Recuperacion (%)
Peso
Colector (W) Mo Cu Fe(Py) Mo Cu Fe(Py)
XIP 325 027 4.33 21.7 64.79 | 34.34 31.58

67.7 0.07 3.95 28.6

27.3 0.32 4.12 24.6
XIBS 797 0.09 329 316 57.54 31.95 21.06

16.3 042 2.68 23.7
Keroseno 837 010 334 20,7 4410 13.52 1344

En la figura 40 se observa que al incrementar la dosificacion de XIP modifica
ligeramente la recuperacién de molibdenita, sin embargo, a una dosificacién de 200
g/t es posible una mayor depresién de especies minerales de cobre y hierro. Por
otra parte, para la dosificacion de keroseno (figura 41) se observa que hay cambios
minimos en la recuperacion de especies minerales, pero para una dosificacion de
75 g/t se observa una ligera mejora en la disminucion de la recuperacion de cobre
y hierro, lo cual puede deberse a la baja afinidad entre el colector con estas especies
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(Aydin y Gul 2016). Lo anterior coincide con observaciones de He y col. (2006) y
Whan-zhong y col. (2009).
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Figura 40. Recuperacion de las principales especies en funcion de la dosificacion del
colector (XIP).
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Figura 41. Recuperacion de las principales especies en funcion de la dosificacion del
colector (keroseno).
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En lafigura 42 se presentan los resultados obtenidos al utilizar 200 g/t de XIP, donde
se evaluo la separacion de molibdenita en funcion del pH. Como puede observarse,
las especies de hierro y cobre tienden a deprimirse ligeramente en valores de pH
de 10y 11, pero para valores de 12 este efecto se intensifica, dando una depresion
del 84.4%. En cuanto a la recuperacion de molibdenita en un pH de 9, 10y 11, no
se ve ningun efecto, manteniéndose una recuperacion constante de 65.9%; pero en
un pH de 12 esta recuperacion disminuye, teniendo una recuperacion del 58.4%.

El comportamiento de flotacién del RL2 utilizando XIBS se presenta en la figura 43,
en la cual es posible notar que en el intervalo de pH de 9 a 11 no hay ninguna
alteracion en la concentracion de hierro. Al igual que al utilizar XIP, el mayor efecto
depresor de pirita se presenta en un pH de 12, donde solo se recupera el 22%
respectivamente. En cuanto a la molibdenita, al utilizar este colector, si se ve un
efecto positivo al incrementarse el pH, alcanzando recuperaciones del 65.4%.

El keroseno, utilizado cominmente para las etapas de separacion cobre/molibdeno,
aumenta la recuperaciéon de hierro y cobre sin aumentar la recuperacién de
molibdenita (Figura 44). Los valores de recuperacion de molibdeno son similares a
los obtenidos en la figura 35.
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Figura 42. Recuperacion de las principales especies en funcién del pH utilizando XIP (200
g/t) como colector.
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Figura 43. Recuperacion de las principales especies en funcion del pH utilizando XIBS (50
g/t) como colector.
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Figura 44. Recuperacion de las principales especies en funcion del pH utilizando keroseno
(75 g/t) como colector.

De acuerdo con la literatura al usar cianuro de sodio es posible formar un complejo
insoluble de Fe-CN, inhibiendo asi la oxidacién de colectores tipo xantato sobre la
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superficie de pirita, con lo cual se promueve ademas la depresion de esta especie
(Janetski y col. 1977; De Wet y col. 1995; Guo y col. 2015).

Tomando como referencia los resultados obtenidos anteriormente, se dosificd
cianuro de sodio a un pH de 12, para una dosificaciéon de 200 y 50 g/t de XIP y XIBS,
respectivamente. Los resultados de estas pruebas se muestran en las figuras 45y
46, en donde se confirma que la dosificacion de cianuro de sodio permite reducir la
recuperacion de especies de hierro.

En la figura 45 puede observarse que la recuperacion de especies de hierro y
molibdeno se mantienen constantes con dosificaciones de cianuro de sodio en el
intervalo de concentracién de 100 a 200 g/t, mientras que al utilizar XIBS (figura 46)
el aumento en la dosificacion de cianuro de sodio aumenta la depresién de hierro;
pero también afecta de manera negativa la recuperacion de molibdeno, esta
proporcion puede tener cierta correlacion con las particulas de molibdenita
asociadas a fases de pirita.
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Figura 45. Recuperacion de las principales especies en funcion de la dosificacion de cianuro
de sodio utilizando XIP (200 g/t) a pH de 12.
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Figura 46. Recuperacién de las principales especies en funcién de la dosificacion de cianuro
de sodio utilizando XIBS (50 g/t) a pH 12.

Con base en estos resultados, se consideré que los parametros de mayor relevancia
es el grado de alcalinidad, destacando el uso de 6xido de calcio para obtener un
mayor efecto depresor de las fases de pirita en la pulpa. Estos resultados
concuerdan con lo expuesto por diversos autores para un fin similar (Fuerstenau y
col. 1985; Rao y Leja 2004; Lin y col. 2012). En concordancia con lo expuesto por
diversos autores, el 6xido de calcio puede provocar la depresién de molibdenita, sin
embargo, se determind que este modificador de pH mejora la selectividad, en
comparacion con el silicato de sodio y el hidréxido de sodio.

En cuanto al utilizar de cianuro de sodio, resultdé en la disminucion de la
recuperacion de molibdenita, lo cual puede deberse a la proporcion asociada entre
esta especie y pirita.

Los resultados indican que el xantato isopropilico de sodio presenta mejores
resultados, en comparacion con los otros dos colectores utilizados, ya que hay una
mayor recuperacion de molibdenita.

Aunque se parte de que hay caracteristicas inherentes a la técnica de microflotacion
en el tubo Hallimond que pueden producir resultados diferentes a los obtenidos con
una celda Denver tipo Sub-A, se decidi6 realizar pruebas en una celda de este tipo,
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tomando como punto de partida los resultados obtenidos en las pruebas de
microflotacion.

7.3.Evaluacion del proceso de flotacion en una celda convencional.

A partir de los resultados obtenidos en las pruebas de microflotacion, se
establecieron los parametros a ser empleados en pruebas de flotacién en banco,
los cuales se resumen en la Tabla 14, adicionalmente se utilizé Aero 70 (MIBC) de
la marca CYTEC como espumante (Veliz y Molina 1984).

Tabla 14. Pardmetros a evaluar en las pruebas de flotacién en banco

Modificador de Dosificacion de
pH Colector
pH colector (g/t)
Oxido de calcio 12 XIP 200
Oxido de calcio 12 XIBS 50
Oxido de calcio 12 Keroseno 75

Para cada una de las pruebas de flotacién se utiliz6 un porcentaje de soélidos del
10%, y una celda con capacidad para 1 litro de pulpa. La velocidad de agitacion se
regulé con base en la formacién de la cama de espuma en la superficie de la pulpa,
ajustando este pardmetro a 1100 rpm con ayuda de un tacémetro. El primer
esquema a utilizar fue acondicionar con o0xido de calcio para modificar el pH hasta
un valor de 12, con un tiempo de acondicionamiento de 5 minutos. Posteriormente,
se afiadio el colector para un tiempo de acondicionamiento de 5 minutos y en los
altimos 30 segundos del tiempo de acondicionamiento del colector, se agrego el
espumante; la concentracion del espumante se ajusté de manera que la cama de
espuma se mantuviera uniforme en toda la celda. Al concluir el tiempo de
acondicionamiento de los distintos reactivos quimicos, se abrio la valvula para la
entrada de aire para la formacion de la espuma, iniciando el tiempo de flotacion. En
este proceso se obtuvieron dos productos denominados, concentrado y cola.

En la figura 47 se muestra un esquema de la metodologia utilizada para las pruebas
preliminares de flotacion en banco.
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Oxido de
calcio

j<—— Acondicionamiento 5 min
L 4

Colector

j<—— Acondicionamiento 5 min
A

Espumante

j<—— Acondicionamiento 30 seg

Flotacion
(1 min)

Figura 47. Esquema utilizado para las pruebas explorativas de flotacion en banco

Una observacion relevante en este proceso es que el tiempo de flotaciéon fue de un
minuto, ya que al pasar este tiempo las particulas minerales no tuvieron la misma
afinidad de adherirse a las burbujas y por consiguiente no se obtenian particulas
flotadas. Lo anterior, se vio reflejado en la apariencia de la espuma, resultando en
una cama de espuma blanquecina y se corroboré con una tentadura. En la tabla 15
se resumen las concentraciones de reactivos quimicos utilizados y la recuperacion
de los principales elementos presentes.

Por otra parte, en la tabla 16 se muestra el porcentaje de recuperacion de cada una
de las principales especies minerales obtenidas con cada uno de los colectores
empleados.
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Tabla 15. Condiciones y resultados para las pruebas de flotacion sin utilizar cianuro
de sodio a pH de 12 y 100 g/t de MIBC.

Ensayes (%) Recuperacion (%)
Peso
Colector glt Clasif. %) Mo Cu | Fe(Py) | Mo Cu Fe(Py)
0
Conc 11.87 007 | 26 1.05
XIP 200 6.72 | 87.92 0.44
Cola 88.13 012 | 048 | 304
Conc 11.55 009 | 224 | 4.61
XIBS 50 7.77 | 83.21 1.87
Cola 88.45 014 | 059 | 314
Keroseno | 75 | con¢ | °8T 0271 T T8 T yogr | sae1 | 303
Cola 94.13 014 | 225 | 296

Tabla 16. Reconstruccion mineraldgica de las principales fases minerales presentes
en los concentrados de las pruebas de flotacién sin utilizar cianuro de sodio.

Fase mineral (%)
Colector
Molibdenita Calcopirita Pirita
XIP 0.11 75.09 2.26
XIBS 0.15 64.69 9.91
Keroseno 0.44 55.16 31.83

Como puede verse en la tabla 15 la recuperacion de molibdeno fue muy baja en
comparacion con los resultados obtenidos en las pruebas de microflotacion, siendo
el keroseno el mejor colector para molibdeno, aunque con una baja selectividad.
Una de las posibles causas para la diferencia entre las recuperaciones de molibdeno
en pruebas de microflotacion y a nivel banco, es que en el tubo Hallimond se tienen
burbujas de mayor tamafo, las cuales pueden conducir a una turbulencia mayor y
por ende un arrastre mecanico de las particulas finas de molibdenita. A pesar de
esto, el keroseno resultd ser el mejor colector de molibdenita, aunque con una baja
selectividad.

Otro aspecto relevante que se muestra en la Tabla 15, es la alta recuperacion de
cobre al utilizar los colectores tipo xantato, del 87.92% con XIP y 83.21% con XIBS;
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para el caso del hierro piritico, a pesar de que se tiene una baja recuperacion con
el uso de los tres colectores, el contenido de pirita es alto al utilizar keroseno como
colector (Tabla 16), mientras que para los colectores XIP Y XIBS, el contenido de
pirita es del 2.26% y 9.91% respectivamente.

Para corroborar lo obtenido en las pruebas de microflotacion, se consideré utilizar
cianuro de sodio como depresor de pirita, al utilizarse colectores tipo xantato, y
aumentar el tiempo de acondicionamiento para las especies depresoras de esta
especie, incrementando de 5 a 10 minutos el tiempo de acondicionamiento del pH
y cianuro de sodio; con la finalidad de aumentar la interaccién de las especies
depresoras con los cristales de pirita. Ademas, se disminuyé el tiempo de
acondicionamiento (de 5 a 2 minutos) de los distintos colectores, para evitar la
interaccidn con las particulas de pirita. En la figura 48 se muestra un diagrama del
esquema propuesto para estas pruebas de flotacion. En el caso particular al usar
keroseno, solo se aumentd el tiempo de acondicionamiento del pH (de 5 a 10
minutos) y se disminuy6 el tiempo de acondicionamiento del colector (de 5 a 2
minutos).

Oxido de
calcio

)k —— Acondicionamiento 10 min
¥

Cianuro de
sodio

)k—— Acondicionamiento 10 min
A 4

Colector

ls—— Acondicionamiento 2 min
v

Espumante

l—— Acondicionamiento 30 seg
v

Flotacién
(1 min)

Figura 48. Esquema utilizado para las pruebas de flotacion.

En la tabla 17 se muestran las condiciones de la pulpa y la recuperacion de los
principales elementos. En la tabla 18 se muestra una reconstruccion mineralégica
de las principales especies minerales recuperadas en cada prueba de flotacion.
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De acuerdo con los resultados presentados en la tabla 17, se comprueba el efecto
depresor del cianuro de sodio sobre las 3 especies, pero resultando en una mayor
selectividad del proceso para la concentracion de cobre, en comparacion con la
prueba anterior. En relacion con el uso de keroseno, aunque se aumento la
selectividad del proceso, también se vio afectada negativamente la recuperacion de
molibdenita.

Tabla 17. Condiciones experimentales y resultados obtenidos en pruebas de
flotacion utilizando cianuro de sodio a pH de 12 y 100 g/t de MIBC.

Ensayes (%) Recuperacion

NaCN Peso
Colector | g/t | Producto Mo Cu | Fe(Py)| Mo Cu | Fe(Py)

(aft) (%)

Conc | 10.17 | 0.08 | 285 0
150 XIP 200 5.74 | 81.00 0
Cola 89.83 | 0.15 | 0.76 28.5

Conc 891 | 012 | 30.2 1.6
150 XIBS 50 9.07 | 7163 | 0.57
Cola 91.09 | 012 | 117 26.7

_ |Keroseno | 75 | Cone | 62 | 0.1 1283 1 28 | 400 | 5447 | 069

Cola 93.8 0.14 1.88 26.0

Tabla 18. Reconstruccion mineraldgica de las principales fases minerales presentes
en los concentrados de las pruebas de flotacion utilizando cianuro de sodio.

Fase mineral (%)
Colector Molibdenita Calcopirita Pirita
XIP 0.13 82.31 0
XIBS 0.11 87.22 249
Keroseno 0.16 81.73 6.08

A partir del proceso anterior (Tabla 17), el uso de XIBS, da como resultado una
mayor ley de molibdeno y cobre, aunque se tiene una menor selectividad en
comparacion con el XIP. En base a estos resultados, se propuso el esquema que
se muestra en la figura 49. Con la finalidad de utilizar en primera instancia el colector
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de mayor efectividad para la concentracion de cobre (XIBS), y continuar con etapas
agotativas, utilizando keroseno para promover la flotacion de molibdenita.

Los resultados obtenidos para este esquema se muestran en la tabla 19 y 20. Para
consultar las condiciones de la pulpa, ver Anexo A12.

Oxido de Flotacién
calcio (Limpia 1)
lk—— Acondicionamiento 10 min
X 3
Cianuro de
. Keroseno
sodio
ls—— Acondicionamiento 10 min lk—— Acondicionamiento 2 min
v
XIBS Espumante
ls—— Acondicionamiento 2 min ls—— Acondicionamiento 30 seg
)
Flotacion
Espumante o
(Limpia 2)
ls—— Acondicionamiento 30 seg
A 4 A 4
Flotacién
. Keroseno
(1 min)
l«—— Acondicionamiento 2 min
A 4
Flotacion
Keroseno L
'[ (Limpia 3)

Acondicionamiento 2 min

Figura 49. Esquema utilizado para las pruebas de flotacion donde se aplicaron etapas de
limpia para observar el comportamiento de la molibdenita.

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS POTOSI 81



RECUPERACION DE MOLIBDENITA A PARTIR DE RESIDUOS DE LIXIVIACION

Tabla 19. Resultados para las pruebas de flotacién utilizando 4 etapas de flotacién
a pH de 12.

Ensayes (%) Recuperacion (%)
Producto P(;S)o Mo Cu Fe (Py) Mo Cu Fe (Py)
o

Conc 8.28 0.15 30.8 0 10.24 69.58 0
Agotativo 1 2.65 0.21 25.0 0 4.59 18.07 0
Agotativo 2 1.86 0.37 15.9 6.47 5.67 8.07 0.45
Agotativo 3 0.45 0.23 17.5 59 0.85 2.15 0.10

Cola 86.76 0.11 0.09 30.6 78.65 2.13 99.45

Ley calculada | 0.12 3.67 26.70 100 100 100

Tabla 20. Reconstruccion mineraldgica de las principales fases minerales presentes
en los concentrados de las pruebas de flotacion utilizando cuatro etapas de
flotacion.

Fase mineral (%)
Etapa Molibdenita Calcopirita Pirita
Concentrado 0.24 88.9 0
Agotativo 1 0.34 73.35 0
Agotativo 2 0.61 45.92 13.91
Agotativo 3 0.38 50.54 12.61

De acuerdo con los resultados obtenidos en la tabla 20, se observa una buena
recuperacion de cobre y gran selectividad del proceso en la primera etapa. En las
etapas agotativas, se ve ligeramente afectada la selectividad, pero se incrementa la
recuperacion de molibdeno y cobre, de 10.97% a 21.35% y de 87.92% a 97.87%,
respectivamente.

El probable efecto en la recuperacion de molibdeno en el esquema de la figura 49,
es gque la adsorcion del colector sobre los bordes del cristal, promovié que se tuviera
una mayor zona hidrofébica, aumentando la afinidad entre esta fase mineral y el
keroseno.
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Por otra parte, tomando en cuenta el contenido de pirita en las etapas denominadas
Agotativo 2 y Agotativo 3 (Tabla 20), se consideré la eliminacion de estas para
posteriores estudios, con la finalidad de obtener un concentrado con menor cantidad
de impurezas.

Derivado de estas observaciones se propone el esquema quimico de flotacion
descrito en la figura 50.

Oxido de
calcio 1
o . Flotacién
[<—— Acondicionamiento 10 min .
] (1 min)
Cianuro de
sodio ¥
j<— Acondicionamiento 10 min Keroseno
¥
XIBS j<—— Acondicionamiento 2 min
v
o _ Flotacion
js<— Acondicionamiento 2 min .
\ (1 min)
Espumante T

Acondicionamiento 2 min

Figura 50. Esquema propuesto para la obtencién del concentrado Cu/Mo

Haciendo un andlisis comparativo con respecto a la recuperacion de molibdeno, las
pruebas de microflotacion mostraron una diferencia significativa de recuperacién en
comparacion con el escalamiento del esquema quimico obtenido a pruebas nivel
banco, donde hay una disminucion del 55% en la recuperaciéon de esta especie.

Como se mencioné anteriormente, las condiciones de acidez de la pulpa no son las
aptas para la recuperacion de la especie de interés, pero una disminucion en la
alcalinidad del medio afecta la selectividad del proceso. Esto aunado, al tamafio de
particula que se tiene en la fase de molibdenita, y el porcentaje de particulas
asociadas entre esta especie y pirita, pueden ser los factores que determinan su
baja recuperacion.
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En base a estos resultados se determind que la aplicacion de la metodologia de
microflotacion no es adecuada para evaluar procesos de flotacion en residuos de
lixiviacién, lo cual puede deberse a la amplia distribucidon de tamafios que se pueden
tener en este tipo de materiales, las alteraciones superficiales por el proceso previo,
la precipitacion de especies quimicas por un proceso redox, etc., los cuales pueden
ser factores que alteren su comportamiento en un proceso superficial como lo es la
flotacion selectiva con espuma.

Debido a que para este punto solo se disponia de 1 kg de RL2, no se considero
factible el estudio de parametros para la evaluacion de un esquema quimico para la
separacion de cobre/molibdeno.

Por otra parte, se realizaron una serie de pruebas de flotacién siguiendo el esquema
propuesto (figura 49), para la generacién de un compésito Cu/Mo, con la finalidad
de realizar una caracterizacion y conocer aspectos morfologicos de las principales
especies minerales.

7.3.1 Caracterizacion del concentrado cobre/molibdeno

Se realizd un analisis quimico para conocer la composicion general del compadsito
Cu/Mo (Tabla 21). Como puede observarse, se obtiene un concentrado con un alto
contenido de cobre, con una ley de 27.7%, lo cual equivalente a un 80% de
calcopirita. A pesar de que el esquema quimico propuesto se planted para la
separacion de molibdeno, ésta especie se mantiene con una ley baja (0.16%
equivalente al 0.27% de molibdenita). Mientras que en el caso del hierro como fase
de pirita se tiene una ley de 2.96% (equivalente a 6.35% de pirita). En el 13.39% del
sélido restante se encuentran fases de esfalerita (~0.79%), galena (~0.025%),
cuarzo y muscovita, los cuales fueron detectados mediante la técnica de difraccion
de rayos X (Figura 51).

Tabla 21. Resultados de analisis quimico del composito Cu/Mo

Ensayes (%)
Mo Cu Fe(Py) Pb Zn Cd
0.16 21.7 2.96 0.022 0.53 0.003
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En la figura 51 se observa la reduccion de la sefial correspondiente a pirita en
comparacion con la figura 32 y un aumento considerable en las sefiales
correspondientes a las especies de molibdenita y calcopirita. Ademéas se
incrementaron sefiales que en la figura 32 no podian definirse, apareciendo sefiales
de esfalerita y de una intensidad mayor las sefales de ganga.

4000

Cep

3500
3000
2500

2000

Conteos
Py

1500

1000

500

Figura 51. Difractograma obtenido por DRX del compésito generado. Ccp (calcopirita), Py
(pirita), Mo (molibdenita), Esf (esfalerita), Qu (cuarzo), Mu (muscovita).

En la tabla 22 (Anexo Al13), y en la figura 52 se presentan resultados de analisis
granulométrico, con los que se muestra la distribucion de las principales especies
en las diferentes fracciones de tamafio.
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Tabla 22. Analisis granulométrico de las especies de mayor relevancia en el
compoésito Cu/Mo.

Ensayes Retenido (%)
Fraccion Peso
Mo Cu Fe(P Mo Cu Fe(P
(um) (%) (Py) (Py)
+149 6.7 0.39 14.9 14.56 21.2 4.4 15.2
-149 +105 10.2 0.12 25.7 25.60 33.2 18.7 27.4
-105 +74 221 0.07 32.0 31.94 45.2 49.0 36.5
-74 +53 20.1 0.05 32.8 32.75 53.3 76.1 42.4
-53 +37 15.2 0.11 31.0 30.90 63.2 91.1 474
-37 25.8 0.31 13.6 13.33 100 100 100
Ley 014 | 2659 | 0.84
calculada
100
90
80
< 70
S 60 «
2 50 e
Q =
g 29 e
e 30 3
5 N
10
0 b
10 100 1000
Tamaiio de particula (um)
——Mo —-Cu Fe (Py)

Figura 52. Distribucion de las principales especies quimicas en el compdésito Cu/Mo.

Como se observa en la tabla 22, en las fracciones de mayor y menor tamafio
(+149um y -37um), se encuentra la mayor cantidad de molibdenita (58%) y hierro
piritico (67.8%); esto aunado a la tendencia similar de estas especies, en la Figura
52, puede indicar una asociacion entre estas fases; este efecto también se observo
en el compédsito RL2. Mientras que, para el cobre la mayor proporcién (86.7%) se
encuentra en fracciones de tamafo medio (-149 um +105 pm, -105 um +74 pm, -74
pm +53 pm, -53 pm +37um).
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En la figura 53 se observa una fotomicrografia panoramica del compdsito Cu/Mo,
en la cual se destaca claramente la predominancia de fases de calcopirita en
comparacion con las demas especies, que como se menciond anteriormente es la
especie de mayor predominancia, siendo el 80% del concentrado.

* SAccV SpotMagn Det WD
< 200kV50 200x BSE 106

Figura 53. Fotomicrografia panoramica del compdésito Cu/Mo.

Con base a la caracterizacion del composito Cu/Mo, se considera que, para una
etapa posterior para la separacion de estas especies, se puede lograr una buena
recuperacion de molibdenita por un proceso de flotacion selectiva. Esto con base
en que el 63.2% de esta especie se encuentra en fracciones mayores a 37um.
Mientras que el 76.1% de cobre se encuentra a un tamafio mayor a 53um. Tomando
como referencia el estudio realizado por Castro y col. (2016), los tamafios de
particula son los adecuados para la separacion y recuperacién de ambas especies.

En la figura 54 se muestra el esquema que se propone a partir de los resultados del
presente estudio, con las etapas requeridas para el tratamiento de los residuos
generados en un proceso de lixiviacion de concentrado de cobre.
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Residuos solidos de lixiviacion de
cobre (RL1).

A

Lixiviacion de azufre:
¢« [NaOH]: 1M

« [Na,S): 1M

« 60°C

* 300RPM

*«  20% sélidos

— Licor de polisulfuros

v

Residuos Sdlidos de lixiviacion (RL2)

Flotacién cobre/molibdeno:
* Modificador de pH: CaO
(pH=12)
+ Depresor: NaCN (150g/t)
* Colector: Xantato Isobutilico
de Sodio (50 g/t)
Keroseno (75 g/t)
Espumante: MIBC (100 g/t)

— Cola rica en pirita

A

Concentrado Cu/Mo

Figura 54. Esquema propuesto para el tratamiento de los residuos sélidos generados en el
proceso de lixiviacion de concentrado de cobre.
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Conclusiones

Se logré establecer una metodologia, que puede ser potencialmente aplicada al
tratamiento de residuos solidos generados en un proceso de lixiviacion de
concentrados de cobre. Lo anterior, permitiria ademas la recuperacion de valores
presentes en los mismos. El estudio dio oportunidad a validar el proceso de
lixiviacion de concentrados de cobre, demostrandose que la recuperacion fue en
promedio de 94% de cobre.

El estudio de caracterizacion del residuo obtenido en la lixiviacién de concentrado
de cobre, mostré que el azufre aglomeraba diferentes particulas excepto las de
mineral de ganga. Asimismo, la presencia de molibdenita fue detectada en
particulas menores a 40 um, lo cual permitia entrever dificultades para su
recuperacion en la mayoria de los procesos disponibles.

Pese a las limitaciones en la extension del estudio por insuficiencia de muestra, la
metodologia propuesta permitié la recuperacion de cobre y molibdeno. Para lo cual,
se confirmo6 que es primordial la remocion total de azufre elemental. Aunque se
evaluaron dos procesos para este proposito, se encontré que la lixiviacién usando
sulfuro de sodio e hidréxido de sodio, era la opcién mas adecuada.

Asi entonces, la remocién total del azufre se consiguio utilizando una mezcla de
sulfuro de sodio e hidroxido de sodio, como agentes lixiviantes. Un aspecto
importante en este proceso, es que para lograr una remociéon del 100% se encontr6
que es necesario combinar ambos reactivos, ya que ninguno por si solo logra una
remocion total. Para el tratamiento de una pulpa con 20% de sélidos se encontr
gue era necesario utilizar soluciones 1M de Na2S y NaOH, a una temperatura de 60
°C, con una agitacién constante de 300 rpm, por un lapso de 6 horas.

El residuo sin azufre elemental fue sometido a un proceso de flotacién para la
recuperacion de molibdenita. En este proceso, se evalué un proceso de flotacién
selectiva cobre/molibdeno, con la cual se establecié un esquema quimico que en
una primera etapa involucra el uso de 6xido de calcio como modificador de pH hasta
un valor de 12, 150 g/t de cianuro de sodio como depresor de pirita, 50g/t de xantato
isobutilico de sodio como agente colector y 100 g/t de MIBC de la marca CYTEC
como agente espumante; seguida de una etapa de limpia del concentrado, donde
se utilizan 75 g/t de keroseno como colector de molibdenita.

El concentrado cobre/molibdeno esta constituido de 0.27% de molibdenita, 80% de
calcopirita, 6.4% de pirita, 0.03% de galena, 0.8% de esfalerita y un 12.5% de
minerales de ganga (cuarzo y muscovita).
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Debido a limitaciones de muestras de residuo, no fue posible evaluar la separacion
cobre-molibdeno, pero las caracteristicas del concentrado revelan que seria posible
utilizar los procesos convencionales establecidos para ello.

Estos resultados son sin lugar a duda un incentivo adicional para la evaluacion del
proceso a nivel piloto.

Pese a que no se obtuvieron resultados satisfactorios para la separacion del azufre
por un proceso de flotacion, no se descarta la posibilidad de ampliar un estudio a
este respecto aprovechando la alta hidrofobicidad de esta especie. Esto debido a
gue este tipo de metodologia presenta ventajas ambientales, en comparacion con
un proceso de lixiviacién en cuanto a la generacion de residuos.
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ANEXOS
Al. Homogenizacion y muestreo de residuos de lixiviacion.

Para asegurar una buena homogenizacion, el residuo solido debe estar
completamente seco y no tener grumos o0 aglomeraciones.

Para eliminar la humedad, el residuo sélido se coloca en una charola y se introduce
en una estufa o mufla a una temperatura de entre 40 °C y 60 °C, por un periodo de
24 a 48 horas. El tiempo depende de la humedad presente en el sélido.

Una vez que el mineral esté seco, se prosigue a colocarlo al centro de un pliego de
plastico o papel periddico (procurando que sea del tamafio adecuado para evitar
derrame del solido). Se toma un vértice del pliego utilizado y se hace un movimiento
hacia el vértice contrario, procurando que se forme una cascada con el mineral. Se
prosigue a realizar el mismo movimiento con cada uno de los vértices al menos 5
veces (Figura Al).

Figura Al. Esquema para la homogenizacién del mineral.

Una vez que se homogenizé el mineral, se forma un cono con la ayuda de una
espatula para proseguir con el método de cuarteo para la toma de muestras. Se
introduce una espatula desde el centro del cono hasta tocar la superficie donde se
apoya la muestra, se realizard este mismo movimiento repetidas veces girando
perpendicularmente la espatula con respecto a la superficie, hasta la formacion de
una torta con un grosor menor a 1 cm (Figura A2).
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Figura A2. Esquema para la formacién de la torta.

Una vez formada la torta circular, se seccionara en cuatro partes iguales y se
separaran dos cuadrantes opuestos de la muestra (Figura A3). Con los dos
cuadrantes restantes se volverd a formar la torta circular y se repetira el
procedimiento hasta tener la cantidad de muestra que se desee.

Figura A3. Esquema para el método de muestreo por cuarteo

A2. Digestion de muestras sélidas
Procedimiento:

e Pesar 0.2 g de muestra, la cual debe estar completamente seca y con un
tamafio menor a 149 um.

e Colocar la muestra en un vaso de precipitados de 250 mL, afadirle 25 mL de
acido nitrico; calentar hasta que se disuelva molibdeno, tomando una
coloracién blanca, procurando mantener un volumen de 5 mL como minimo.

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE SAN LUIS POTOSI 98



RECUPERACION DE MOLIBDENITA A PARTIR DE RESIDUOS DE LIXIVIACION

¢ Afadir 10 gotas de peréxido de hidrogeno al 3% y dejar enfriar.

e Afadir 10 mL de &cido clorhidrico y 10 ml de &cido nitrico, cubriendo el vaso
de precipitados con un vidrio de reloj. Calentar hasta alcanzar el punto de
ebullicibn para que se disuelva todo el sélido soluble y fumar todos los
vapores nitrosos (vapor café).

e Dejar enfriar la solucion y filtrar con papel filtro Whatman No. 5 (del cual se
sabe el peso total en seco) sobre un matraz volumétrico de 200 mL y aforar
con agua destilada.

e Tomar una alicuota de 5 mL y aforar en un matraz volumétrico de 50 mL con
agua destilada.

e Ambas soluciones se analizan a través de absorcion atémica.

A3. Analisis de azufre elemental
Procedimiento:

e Pesar 0.5 g de muestra, la cual debe estar completamente seca.

e Colocar la muestra en un vaso de precipitados de 250 mL, afiadirle 30 mL de
anilina; calentar hasta ebullicibn y dejar durante 2 o 3 minutos, agitando
ocasionalmente el contenido.

e Se coloca un papel filtro Whatman No. 5 del tamafio adecuado para la base
de un crisol Gooch, del cual se sabe el peso total en seco (W1). Filtrar en
caliente y con vacio lo contenido en el vaso de precipitados.

e Lavar el vaso varias veces con bisulfuro de carbono sobre el crisol Gooch
hasta que el residuo quede libre de anilina lo que se puede apreciar cuando
el CS2 pasa completamente incoloro.

e El residuo contenido en el crisol se coloca en un desecador por un periodo
minimo de 4 horas o hasta que esté completamente seco. Se pesa el crisol
(W2), se registra el dato.

Formula:

W muestra — (W, — W)
%S elemental = Tz ——— x100
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A4. Analisis de azufre total
Procedimiento:

¢ Se enciende la mufla programada a una temperatura de 850°C.

e Pesar 0.5 g de muestra, la cual debe estar completamente seca sobre un
crisol de niquel.

e Afadir 1.5 g de peroxido de sodio y 2 g de hidréxido de sodio. Con ayuda de
un agitador de vidrio homogenizar el material contenido en el crisol de niquel.

e Una vez que la mufla haya alcanzado la temperatura programada, se coloca
el crisol de niquel por un periodo de 2 minutos, o hasta que se haya fundido
completamente el sélido contenido en el crisol.

e Se saca el crisol de la mufla y se hacen movimientos circulares, para
homogenizar el contenido, hasta que se forme una pasta sélida. Disminuir la
temperatura del crisol colocandolo al chorro de agua del grifo, sin que entre
en contacto con la masa formada.

e En un vaso de precipitados de 500 ml se afiaden 50 ml de agua y se coloca
el crisol dentro del mismo. Se tapa el vaso con un vidrio de reloj y se afiade
agua lentamente hasta que la masa formada en el crisol deje de efervescer.

e Se afiade suficiente acido clorhidrico para disolver completamente la masa
del crisol. Se enjuaga con agua destilada el crisol y se retira el crisol del vaso
de precipitados.

e Se afiaden 30 ml de amoniaco; se formara un precipitado gelatinoso color
café (hidréxido de hierro), se filtra en un embudo de vidrio con papel filtro de
poro cerrado, se recibe el filtrado en un vaso de precipitados de 400 mL,
lavando el papel filtro con agua caliente. A partir de este punto se puede
disponer del hidroxido de hierro formado, segun los protocolos establecidos
para manejo de residuos.

e A la solucion obtenida en el filtrado, se le afladen 4 a 5 gotas de anaranjado
de metilo, se afiaden 50 mL de &cido clorhidrico hasta que vire a color rosa
y se calienta la solucién.

e Antes de que empiece a ebullir la solucion, se agregan 4 g de cloruro de bario
agitando con una varilla de vidrio y se deja sobre la parrilla de calentamiento
por 3 minutos.

e Seretira el vaso de la parrilla y se deja reposando por un periodo de 4 horas.

e Se filtra con papel Whatman No. 42, realizando lavados con agua caliente.
El papel filtro con el sélido se coloca en un crisol de arcilla y se deja secando
a temperatura ambiente.

e El papel filtro se calcina dentro de una mufla a 750°C por un periodo de 90
minutos.
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e Se deja enfriar el filtro a temperatura ambiente y posteriormente se coloca en
un desecador. Se pesa el sélido resultante y se registra el dato (W1).

Férmula:

W, x 0.1373
%S total = mxlOO

A5. Preparacion de muestras para MEB

El material utilizado para encapsular muestras sélidas en una probeta, esta hecho
a partir de 100 partes de resina epoxica de Buehler y 39 partes de endurecedor
epoxi Buehler.

Encapsulamiento

En un molde cilindrico previamente limpio y lubricado con un antiadherente organico
se vierte una parte de la mezcla de resina y endurecedor, esto asegurandose de
cubrir el fondo del molde, para posteriormente agregar la muestra de forma dispersa
sobre la superficie de la resina, una vez colocada la muestra se adiciona el resto de
la mezcla, atrapando asi las particulas minerales (Figura A4), una vez hecha la
probeta se deja fraguar durante 24 horas.

Q. 00,9
090°

Figura A4. Esquema de encapsulamiento de residuo mineral

Desbaste de la probeta
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El desbaste de las probetas de resina con curado en frio, se realiza partiendo desde
el lado méas cercano a las particulas de mineral encapsulado, y para ello se inicia
con una lija de grano grueso (46.2, 35.0 y 25.8 um), esto hasta llegar a las particulas.
Posteriormente se realiza un desbaste fino de manera uniforme, utilizando lijas con
granulometria fina (18.3, 15.3, 12.6 y 10.3 um), toda esta abrasion se debe realizar
utilizando como lubricante agua por un periodo de 5 minutos para cada lijja y
haciéndolo en forma perpendicular al desbaste de la lija anterior.

Pulido.

El pulido es la etapa final de la abrasion, se realiza utilizando un pafio de seda
empapado en pasta de diamante de entre 3 um y 1 um. Durante el pulido se debe
direccionar la probeta en un sentido perpendicular a las rayas dejadas por el
desbaste hecho con la ultima lija, una vez que las probetas fueron pasadas por la
etapa de pulido estan listas para ser observadas por microscopia éptica.

Como parte final para la eliminacion de residuos de pasta de diamante se utiliza un
pafio de seda seco a una baja presion y velocidad por un lapso de 30 segundos. En
la Figura A5 se muestra un esquema de la probeta obtenida.

Figura A5. Esquema de la cara y borde de una probeta después del proceso de desbaste
y pulido.

AG6. Analisis modal
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Para que se puedan observar las probetas, se recubren con grafito para que la
superficie tenga propiedades conductoras de electricidad. Una vez recubiertas las
probetas, se colocan dentro en la camara del microscopio electronico de barrido
(MEB). Con ayuda del detector de electrones retro dispersados (BSE) y rayos X se
realiza la distincion de las distintas fases minerales, de acuerdo a sus caracteristicas
morfologicas.

Una vez que se puedan distinguir las diferentes especies minerales que se tienen
en el residuo, se toman capturas panoramicas para realizar el conteo de particulas
por especie y tamafo, ademas de identificar los tipos de asociaciones que se
presentan, realizando un analisis estadistico para las principales especies
minerales.

A7. Preparaciéon de keroseno

En las pruebas de micro flotacion no es posible agregar de manera directa los
reactivos utilizados como colectores y depresores, debido a que la concentracion
de estos es de algunos gramos por cada tonelada de mineral, por lo que es
necesario realizar una serie de diluciones para tener la concentracién adecuada. En
el caso del keroseno se tomoé una alicuota de 380 pL que es el equivalente a 0.25
gramos, esta se diluyé a 100 mL y se mezcld con un tratamiento ultrasénico en un
equipo de ultrasonido de la marca Branson modelo 2510 a una frecuencia de 40 Hz
por 10 minutos. Una vez que se homogeniz6 la muestra, se tomé 1 mL y se diluy6
a 100 mL siguiendo el mismo procedimiento.

A8. Micro flotacién
Procedimiento

e Se coloca la base del tubo Hallimond (Figura A6) sobre una parrilla de
agitaciébn magnética.

e Se pesal gde residuosy se coloca en la base del tubo Hallimond junto con
un agitador magnético.

e Se afladen 50 mL de agua y cada uno de los reactivos quimicos mientras se
atiene una agitacion constante, dando un tiempo de acondicionamiento entre
cada uno de los reactivos procurando que el volumen acuoso no alcance la
seccion esmerilada de la base del tubo Hallimond. El orden establecido para
anadir los reactivos es el siguiente:

1. Modificador de pH.
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2. Depresor.
3. Colector.

e Una vez afadido el colector y haya transcurrido el 20% del tiempo de
acondicionamiento, se coloca la parte superior del tubo Hallimond.
Lentamente se afiade agua hasta alcanzar el nivel de agua como se muestra
en la figura A6.

e Al terminar el tiempo de acondicionamiento del colector se abre el flujo de
aire, dando un tiempo de flotacion de 2 minutos.

e Una vez finalizado el tiempo de flotacion del mineral, se separa el contenido
del tubo Hallimond en dos grupos, el que contiene las particulas flotadas y el
que contiene las particulas que se quedaron en la base del tubo y se filtran.

e Se secan, se pesan y se envian al laboratorio de andlisis quimicos para su
posterior analisis quimico cuantitativo.

Particulas
adheridas a
burbujas de aire

Tubo colector
de particulas —>
flotadas

Mineral y
agitador
magnético

Placa de
agitacion

Figura A6. Esquema del tubo Hallimond utilizado para pruebas de microflotacion.

Notas:

La agitacion de la pulpa debe ajustarse de tal manera que la turbulencia no
sobrepase la base del tubo Hallimond. El flujo de nitrégeno dentro del sistema
debe ajustarse de forma que se evite turbulencia que provoque el movimiento
de particulas hidrofilicas a la zona de particulas flotadas.

A9. Pruebas de flotacién en una celda estandar de laboratorio.
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Procedimiento:

e Se pesay se coloca en una celda de acero inoxidable la cantidad necesaria
de mineral para tener el porcentaje de sdlidos que se requiere.

e Se agrega agua hasta dejar aproximadamente 3 cm de espacio entre el borde
y la pulpa.

e Se enciende el mecanismo de agitacion y se agregan los reactivos quimicos
en el siguiente orden:

Modificador de pH
Depresor
Colector
Espumante

hrwbdE

e Entre la adicion de cada reactivo se le da 5 minutos de acondicionamiento
para asegurar la interaccion entre los reactivos y el mineral. En el caso del
espumante, se afiade cuando quede 1 minuto de acondicionamiento del
colector.

e Una vez transcurrido el tiempo de acondicionamiento se abre la valvula que
permite la entrada de aire en la parte inferior de la celda para la creacion de
la burbuja y por ende la formacién de una cama de espuma (Figura A7).

e Con ayuda de una espatula, se arrastra la espuma que se encuentra en la
superficie hacia una bandeja receptora identificada, procurando no arrastrar
parte de la pulpa (Figura A8). Este movimiento debe de ser constante y de
30 veces por minuto.

e Una vez transcurrido el tiempo de flotacidn se cierra la valvula de entrada de
aire y con ayuda de un vaso de precipitados se toma una muestra de la pulpa
y se coloca sobre una bandeja adecuadamente identificada y se apaga el
sistema de agitacion de la celda.

e Lapulpa que se separ6 en bandejas se decanta y se seca para ser analizada
por absorcién atomica. El residuo que queda en la celda se dispone
adecuadamente.
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Regulador de

revoluciones .
@ (7 [ ronee

Switch de | Vélvula de
encendido/apagado [ ( ’ @ | entrada de aire

Mecanismo de

/ agitacion/aereacion

Bandeja

- II‘” | |é’/ receptora

Figura A7. Esquema de la celda de flotacion de laboratorio.

ireccén |

lCama de
| espuma

Bandeja
receptora

Figura A8. Movimiento utilizado para la remocion de la cama de espuma.
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A10. Analisis granulométrico del RL1.

Ensaye Contenido
F’(a:rf]')"" %N | Mo | Cu |Fe(Py)| S | Mo | Cu | Fe(Py) | S
+595 156 | 0.06 | 2.67 | 19.75 | 36.90 | 0.01 0.42 3.09 5.77
-595+297| 222 | 006 | 267 | 19.75 | 36.90 | 0.01 0.59 4.38 8.19
297 +149| 275 | 006 | 260 | 2332 | 3208 | 0.02 | 0.72 6.41 8.82
-149+105| 136 | 007 | 250 | 2130 | 30.20 | 0.01 0.34 2.90 4.11
-105+74 | 9.5 007 | 3.08 | 19.09 | 19.26 | 0.01 0.29 1.82 1.83
-74+53 | 52 0.08 | 2.96 1460 | 12.04 | 0.00 | 0.15 0.76 0.63
53437 | 29 009 | 178 | 1254 | 1122 | 0.00 | 0.05 0.36 0.32
-37 3.5 016 | 0.83 | 1297 | 4450 | 0.01 0.03 0.45 1.55
0.07 | 2.59 20.17 31.22
Distribucion Retenido
Fraccion (um) | %W Mo Cu |Fe(Py)| S Mo Cu Fe (Py) S
+595 156 | 13.7 | 16.1 15.3 185 | 13.7 | 16.1 15.3 18.5
-595 +297 222 | 194 | 229 | 217 | 262 | 331 | 39.0 37.0 447
-297 +149 275 | 257 | 276 | 318 | 283 | 588 | 66.6 68.8 73.0
-149 +105 136 | 139 | 13.1 14.4 132 | 727 | 797 83.2 86.1
-105 +74 9.5 9.4 11.3 9.0 59 | 821 | 91.0 92.2 92.0
-74 +53 5.2 6.0 6.0 3.8 20 | 881 | 96.9 96.0 94.0
-53 +37 29 3.8 2.0 1.8 1.0 | 919 | 989 97.8 95.0
-37 35 8.1 1.1 2.2 50 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0
All Analisis granulométrico del RL2.
Ensaye Contenido
Frz":";')"“ %W Mo | Cu | Fe(Py) | Mo Cu | Fe(Py)
-297 +149 6.7 0.45 3 21.36 0.03 0.20 1.44
-149 +105 10.2 0.078 6.2 25.65 0.01 0.63 2.61
-105 +74 22.1 0.037 6 28.03 0.01 1.33 6.19
-74 +53 20.1 0.0397 5.3 29.94 0.01 1.06 6.01
-53 +37 15.2 0.067 3.3 29.90 0.01 0.50 4.54
-37 25.8 0.2 1.36 35.10 0.05 0.35 9.04
0.12 4.07 29.83
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Distribucion Retenido
Fr(a:r‘:l')"“ %W Mo | Cu | Fe(Py) | Mo Cu | Fe(Py)
207 +149 | 67 261 | 50 48 261 5.0 48
1494105 | 102 68 | 155 88 329 205 | 136
105+74 | 221 70 | 326 | 208 40.0 530 | 343
74453 | 201 69 | 261 | 201 468 791 545
53 +37 152 88 | 123 | 152 55.6 914 | 697
37 258 | 444 | 86 303 1000 | 1000 | 100.0
100 | 100 100

Al12 Condiciones y resultados del esquema de flotacion

Condiciones
Producto NaCN Colector g/t MIBC
Concentrado 150 XIBS 50 100
Agotativo 2 - Keroseno 75 -
Agotativo 2 - Keroseno 75 -
Agotativo 3 - Keroseno 75 100

A13 Analisis granulométrico del compésito Cu/Mo.

Ensaye Contenido

Frm')"" %W Mo Cu | Fe(Py) | Mo Cu | Fe(Py)
-297 +149 6.7 0.39 14.90 14.56 0.03 1.16 0.93
-149 +105 10.2 0.12 25.70 25.60 0.02 3.81 0.75
-105 +74 22.1 0.07 32.00 31.94 0.02 8.06 0.56
-74 +53 201 0.05 32.80 32.75 0.01 7.21 0.36
-53 +37 15.2 0.11 31.00 30.90 0.01 3.99 0.31
-37 25.8 0.31 13.60 13.33 0.05 2.36 3.24
0.14 26.59 6.15
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Distribucion Retenido

Fr(a:r‘:l')"“ %W Mo Cu | Fe(Py) | Mo Cu | Fe(Py)
207+149 | 67 | 2116 | 438 | 1520 | 212 14 15.2
1494105 | 102 | 1208 | 1433 | 1225 | 332 187 | 274
A05+74 | 224 | 1192 | 3031 | 906 452 290 | 365
74453 | 201 811 | 2712 | 586 533 761 | 424
53+37 | 152 | 994 | 1499 | 500 63.2 011 | 474
37 258 | 3680 | 887 | 5264 | 1000 | 1000 | 1000

100 | 100 100
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