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Abstract:

The recovery of the galena mineral (PbS) during the collectorless flotation, decreases with the increase pH and with the decrease in
the pulp potential Eh (mV) referred to the standard hydrogen electrode. The depression of PbS, during flotation, is attributed to the
superficial state that it acquires in alkaline environments, characterized by FTIR, which consists of intense binding bands of covalent
species such as; the free sulphate ion with a wavelength of 1097 cm™?, sulfo oxides S = O at 1400 cm, indicating the oxidation of the
sulphur of the last atomic layer and hydroxyl ion OH- at 1638 cm™, are formed, in addition, weak absorption bands of the Pb-O bonds.
While when galena recovery is optimal 75% w/w, the surface sulphur combines with the metal forming monodentate coordinated
sulphates with three absorption bands, as well as Pb - OH bonds of lead hydroxide Pb(OH)2 and Pb - O bonds, of PbO..
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Resumen:

La recuperacion del mineral de galena (PbS) durante la flotacion sin colector, desciende con el incremento del pH y con la disminucién
del potencial de pulpa Eh (mV) referido al electrodo estandar de hidrogeno. La depresion del PbS, durante la flotacion, se atribuye al
estado superficial que adquiere en ambientes alcalinos, caracterizada por FTIR, el cual consiste de intensas bandas de enlace de
especies covalentes tales como; el ion sulfato libre con una longitud de onda en 1097 cm™, sulfo 6xidos S = O en 1400 cm™?, indicando
la oxidacion del azufre de la Gltima capa atémica y ion hidroxilo OH- en 1638 cm™, se forman, ademas, débiles bandas de absorcion
de los enlaces Pb — O. Mientras que cuando la recuperacion de galena es 6ptima 75 % w/w, el azufre de la superficie se combina con
el metal formando sulfatos coordinados de manera monodentada con tres bandas de absorcién, asi como enlaces Pb - OH del hidréxido
de plomo Pb(OH): y enlaces Pb — O, del PbO..
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1. Introduccién

La galena es un sulfuro mineral de plomo (PbS), muy abundante
en todo el mundo, se encuentra asociado generalmente a los
yacimientos minerales de otros sulfuros de metales base como
la esfalerita (ZnS), calcopirita (CuFeS2), Bornita (CusFeSa)
entre otros [1, 2]. La flotacidn es considerada como un proceso
efectivo de separacion para recuperar selectivamente el sulfuro
de plomo de los sulfuros polimetélicos que lo acompafian y de
la ganga mineral. El éxito de la flotacién, radica en la
hidrofobicidad la cual es una propiedad superficial de todos los
sulfuros [3]

Debido a las amplias diferencias de hidrofobicidad entre los
sulfuros minerales, su separacién por el método de flotacion
llega a ser relativamente sencilla. Para incrementar la
hidrofobicidad y la selectividad hacia los minerales valiosos se
emplean reactivos colectores y existe una amplia variedad de
estos, se clasifican como, cationicos y aniénicos, los mas
comUnmente usados tanto en la industria como en el laboratorio
son los colectores anidnicos, conocidos como Xxantatos,
clasificados en base a la longitud de su cadena hidrocarbonada

[4]

En la literatura se ha discutido el tema de la flotacion natural y
la flotacion sin colector de los sulfuros minerales [5]. Se ha
demostrado que la flotacion natural se debe a la formacién de
azufre elemental en la superficie del mineral (ejemplos de
minerales con flotabilidad natural son la molibdenita, rejalgar,
oropimente) [6], algunos autores, han identificado que la
especie hidrofébica en la flotacion sin colector, es una
superficie deficiente en metal y rica en poli sulfuros [7].
Ademas, la flotacién sin colector también se refiere como un
proceso de flotacién por espuma debido a que utiliza solamente
reactivo espumante, cuyo objetivo es disminuir la tension
superficial de la pulpa [2].

Los fendmenos superficiales anteriormente mencionados,
mejoran sustancialmente la hidrofobicidad de los sulfuros, y
hacen posible la flotacién sin colector, este proceso, presenta
ventajas como; la reduccién o nulo consumo de reactivos
quimicos, el aumento de la selectividad durante la flotacién, y
reduce el nimero de equipos necesarios para lograr la 6ptima
separacion. Sin embargo, también puede tener algunos efectos
negativos, como es, la adicién de algunos iones metalicos al
sistema de flotacion para conducir a la separacién de algunos
minerales con poca capacidad de flotacion [2].

Debido a la coexistencia de la galena con otros sulfuros
minerales, la flotacion es el método mas empleado para
concentrar esta especie mineral [8]. Para lograr eficientemente
la separacién de los sulfuros polimetalicos portadores de plomo,
se ha reportado el uso efectivo de inhibidores o depresores de
superficie, estos pueden ser organicos o inorganicos tales como
el dicromato de potasio, cianuro, sulfito de sodio. Sin embargo,
estos dafian peligrosamente el medio ambiente, son tdxicos,
Venenosos y su uso cada vez es mas restringido [9-11].

En otros trabajos se ha reportado el empleo de reactivos
quimicos organicos para deprimir la flotacion de galena, estos
son carboximetilcelulosa [12], acido himico [13], almidén [14],
tanino [15], lignina [16], estos autores, reportan un efecto
depresor selectivo de la galena de otros sulfuros presentes en la
pulpa mineral. En el procesamiento de los sulfuros minerales

polimetalicos, el mineral de galena se flota generalmente en un
segundo circuito de flotacion por tal razén su superficie debe
experimentar inicialmente una respuesta hidrofilica [12].

Se ha establecido previamente en la literatura que la depresion
de galena se presenta a valores de pH mayores a [11], debido a
la formacidn de hidroxido de plomo Pb(OH)s', el cual se llega a
retener en la superficie, ademéas se ha mostrado que la galena
muestra buena flotabilidad a pH. 8 La depresion de la galena a
pH alcalino se atribuye a la presencia oxi hidréxidos metalicos
de hierro los cuales generan una superficie hidrofilica,
reduciendo asi la flotabilidad, estos hidroxidos de hierro
provienen de la oxidacion del hierro del acero forjado de los
medios de molienda y del hierro contenido en el mineral de
pirita [3].

Mas recientemente se ha propuesto el uso de serpentina, para
deprimir los sulfuros minerales de plomo, en forma de un
recubrimiento de limo hidrofilico, demostrando ser exitoso en
la separacién del mineral de galena de la pirita, esta depresion
es controlada principalmente por la magnitud y el signo de la
carga superficial de las particulas. La serpentina es un mineral
de ganga comdnmente encontrado en los sulfuros minerales
complejos [17].

En este trabajo de investigacion se estudia el efecto del pH en
la depresién del mineral de galena durante la flotacion sin
colector, evaluando, tanto ambientes acidos como alcalinos, asi
como un amplio rango de potenciales de pulpa Eh (mV) y su
efecto en el éxito o detrimento de la flotacion de galena, la
especiacion superficial de las particulas de galena flotadas, se
estudié mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada
de Fourier con la finalidad de determinar del mecanismo
depresor de la galena por efecto del pH.

2. Desarrollo Experimental

Para llevar a cabo el estudio del efecto depresor del pH en la
flotacidn sin colector de galena, se utilizé un sulfuro mineral de
plomo (PbS), el cual se muestred y seleccion6 manualmente
debido a su apariencia macroscopica de estar conformado por
galena, proveniente de Zimapan, Hidalgo, México coordenadas
geograficas 19°47°00” y 20°50°00” de latitud norte, y de
longitud oeste 98°27°00” y 99°30°00 [18]. Primero el mineral
de una sola pieza se fragmentd hasta un tamafio de
aproximadamente 2 milimetros, en una trituradora de quijadas
de laboratorio, posteriormente se molié en un molino de 6 L de
capacidad maxima, empleando 6 kilogramos de medios de
molienda de acero forjado 66.3 % de 12.5 cmy 33.7 % de 2.54
cm de diametro, durante un tiempo de molienda de 20 minutos
usando 1 L de agua y 400 grs de mineral.

Las particulas obtenidas en la molienda se caracterizaron por:
difraccién de rayos X, usando un difractometro de rayos X
marca Bruker modelo D8, con radiaciéon de Cu ka A=1.5406 A.
Asi como por microscopia electrénica de barrido en conjunto
con microanalisis por dispersidn de energias en un equipo JEOL
modelo JSM 5900 y por espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier, en un espectrometro Perkin Elmer
modelo Spectrum GX.

Para realizar las pruebas de flotacion se empled una celda
Denver de laboratorio de 1 L, fabricada en acero inoxidable,

56



Publicacion anual, Tépicos de Investigacion en Ciencias de la Tierra y Materiales, Vol. 7, No. 7 (2020) 55-61

mientras que el impulsor y difusor construidos de polipropileno,
la velocidad de agitacion del impulsor fue de 1200 revoluciones
por minuto RPM, medidas con un tacometro. El aire inyectado
a la celda para formar las burbujas durante el proceso fue
succionado por efecto del movimiento del impulsor hacia la
celda. En todos los experimentos se utilizo agua desionizada y
reactivos quimicos grado analitico tal como; solucion de
hidroxido de sodio 1 M para alcalinizar la pulpa y é&cido
sulfarico diluido 1 M para disminuir el pH.

Durante el acondicionamiento de la pulpa y al final de cada una
de las pruebas de flotacién se monitored, tanto el pH como el
potencial oxido reduccion (con sus siglas en ingles oxide
reduction potential ORP) (mV), estas variables se midieron con
un potenciémetro, marca Thermo Scientific Orion 3 Star
equipado con un electrodo de pH, Ross ultra triode provisto con
un sensor de temperatura.

2. Procedimiento Experimental

Para cada una de las pruebas de flotacion se utiliz6 un volumen
de 1 L de agua desionizada. el acondicionamiento de la pulpa
se realizd dentro de la celda de flotacion. Al inicio, con solo el
agua, se midid el pH, el potencial Oxido reduccidn,
posteriormente se adiciond el espumante 60 mg/L de metil
isobutil carbinol MIBC, se dio un tiempo de dispersion, y
posteriormente se agrego el sulfuro mineral de plomo, galena
(PbS) 4 gramos, tres minutos después se ajusté el pH al valor
predeterminado usando NaOH 1 M para los valores alcalinos y
H.SOs 1 M para los ambientes ligeramente acidos, este
procedimiento se repitid para cada una de las pruebas de
flotacion.

Después del tiempo de acondicionamiento, se inicio la prueba
de flotacion, colectando los derrames de concentrado en
tiempos de 0.5, 1, 2, 4, 6, 8 y 10 minutos en recipientes
previamente pesados, la espuma se ayuddé a derramar con un
accesorio de material inerte. Una vez concluida la coleccion de
la espuma conteniendo las particulas de galena flotadas, se cerr6
la valvula de aire, este procedimiento se repiti6 para cada
tiempo y prueba de flotacién realizada.

Los derrames de concentrado obtenidos en cada una de las
pruebas y tiempo de flotacién, se secaron, pesaron y por
diferencia de peso del recipiente con y sin mineral se obtuvo la
masa de galena flotada, calculando el porcentaje de flotacién
obtenido en cada uno de los tiempos, analizados con la ecuacién
1. Donde Wt es la cantidad de mineral flotado en cada tiempo
flotaciéon y Wo cantidad de mineral inicial.

w,
% Flotacién = Wt * 100 Ec. 1

o

Los solidos de galena mas significativos se caracterizaron
mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier con la finalidad de identificar las especies covalentes
presentes en la superficie del mineral de galena, y asi determinar
la especiacion superficial y explicar el mecanismo de depresion
o activacion del mineral durante la flotacion.

3. Resultados y discusién
Caracterizacion

La figura 1 presenta el patron de difraccion de rayos X de la
muestra mineral de galena, se observaron dos fases
mineraldgicas en el mineral, sulfuro de plomo PbS y sulfuro de
zinc ZnS.
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Figura 1. Espectro de difraccion de rayos X del mineral
utilizado para las pruebas de flotacion.

Siendo la galena la fase mayoritaria detectada. Esto indica un
mineral de pureza considerable constituida mayormente por
galena. El espectro obtenido por difraccion por DRX se index6
usando el software Match 1.1, los patrones de difraccion PDF
gue coinciden con la muestra mineral son 96-900-8695 para la
galena y 96-110-0044 para la esfalerita.

La figura 2 muestra las imagenes de MEB a detalle de una
particula de galenay el microandlisis por dispersion de energias
de la superficie libre de micro particulas espectro 1 y de estas,
espectro 2. Los resultados concuerdan con lo encontrado en
DRX, donde ademas de los componentes de la galena se detecto
al zinc.

De los microanalisis por EDS de la superficie de la galena se
tiene, que es rica en plomo con 81.67% y pobre en azufre y zinc
con porcentajes de 10.61% y 7.72% respectivamente. Mientras
que una de las micro particulas presente en la superficie de la
galena, espectro 2, muestra menor contenido de plomo 79.89 %,
e incrementa el azufre y zinc en 114 % y 897 %
respectivamente. Cabe mencionar que los EDS son
microanalisis semi cuantitativos, y difieren de la cantidad
estequiométrica de un mineral puro de galena y esfalerita.

La figura 3 presenta el espectro de infrarrojo representativo de

las particulas de galena < 74 um usadas para todas las pruebas
de flotacion. Se observan multiples bandas de absorcién. La
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identificacion de estas, se apoy0 en la obtencion de los espectros
de FTIR de reactivos quimicamente puros de PbO2 y PbO. De
aqui, que las bandas en 420 cm™, 462 cm™, 595 cm™ y 619 cmr
! corresponden a los modos de vibracion de los enlaces Pb — O
del 6xido de plomo Il (PbOy2). Y las sefiales en 693 cm™ y 796
cm? corresponden al enlace Pb — O del éxido de plomo PbO.

Electron Image 1

Elemento
Pb
S

0 1 2 3 4 E -1 7 g 9 10
ull Scale 2169 cts Cursar: 0,000 ke

Elemento | % W/W

Pb 79.89

11.14

ull Scale 2169 cts Cursar: 0.000 ke
Figura 2. Imagen de MEB y Micro andlisis semi cuantitativo
puntual por EDS de la galena

Por otro lado, las bandas en 1054 cm™ y 1112 cm™ y el débil
hombro de absorcion en 967 cm?, indican la divisién de la
banda principal del ion sulfato en tres bandas de absorcion
indicando que el ion sulfato se combina con el plomo formando
un compuesto de sulfato plomo, sefiales de absorciéon que han
sido descritas en trabajos previos [19-21].

Flotacion sin colector de galena (PbS)

En la literatura se menciona que la galena es casi totalmente
flotable sin colector en condiciones anaerdbicas y en la
flotacion del mineral por separado [22]. Industrialmente en el
proceso de concentracion Tsumeb, en Sudafrica, se aplica la
flotacidn sin colector para la separacién selectiva de galena y
esfalerita de un mineral conteniendo calcopirita [23]. De

documentos previos se ha establecido que el azufre elemental
es una especie muy hidrofébica y su presencia puede causar la
flotabilidad de los sulfuros sin colector [24].

Galena (PbS)|"

Transmitancia u.a.

1054

71112

T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Longitud de Onda cm’!

Figura 3 Espectro de Infrarrojo de galena producto de la
molienda con medios de acero.

La figura 4 muestra los resultados obtenidos en la flotacion sin
colector de galena Vs. El tiempo (minutos) para valores de pH
ligeramente &cidos, neutros y alcalinos. La flotacion de galena
es Optima, cuando el pH de la pulpa es acido 5.67 y 6 logrando
alrededor del 75 % W/W de separacion, ademas, se observa en
la figura 4 que cuando se han cumplido cuatro minutos de
flotacion se ha alcanzado alrededor del 65 % de flotacion
acumulativa. No obstante, la presencia de esfalerita en la
muestra mineral en bajas proporciones, el objetivo de este
trabajo se enfocd solamente en el efecto depresor del pH sobre
el mineral de galena.

Flotacion de Galena PbS variando el pH

—W—5.67—0—6—h—7 —@—10.1 —k—11

100 100
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20
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Figura 4. % Flotacion acumula de PbS en funcién del tiempo
(minutos) efecto del pH.

Por otro lado, la flotacion sin colector de galena se deprime
significativamente con el aumento del pH y en este estudio la
inhibicion de la flotacion es maxima cuando el pH es 11, un 25
% menos que la obtenida cuando el pH de flotacion es &cido.

58



Publicacion anual, Tépicos de Investigacion en Ciencias de la Tierra y Materiales, Vol. 7, No. 7 (2020) 55-61

De estudios previos se han encontrado resultados similares
indicando la depresion de galena a valores de pH arriba de 11.
Los autores indican que la depresion del mineral de galena es
debido a la formacion de hidréxidos de Plomo particularmente
Pb(OH)s™ los cuales eventualmente se retienen en la superficie
de la galena [25].

De la medicion del pH se encontré que al final de la prueba de
flotacion sin colector de galena el pH de la pulpa tiende a
disminuir, esto se atribuye directamente a la oxidacién de los
elementos que componen a la galena, las ecuaciones 2 y 3
muestran este comportamiento, y debido a que tienden a generar
ion hidrogeno (H*), provocara la disminucidn del caracter
alcalino de la pulpa, tal como se encontré en las mediciones
realizadas.

Pb?" + H20 - Pb(OH)* + H* Ec.2

ST+ 4H20 > SO42 + 8H* + 7e Ec. 3

Durante la flotacién de galena sin colector se midi6 el potencial
oxido reduccién (mV), y los valores se grafican en referencia al
electrodo estandar de hidrdgeno Eh (mV). La figura 5 muestra
los valores de potencial obtenidos durante el
acondicionamiento, al inicio y al final de la prueba de flotacion.

De esta figura se observa que, después de la adicion del
espumante [e] = 60 mg/L y del mineral se tiene un potencial Eh
de + 275 mV con un pH de flotacion de 5.67 y 6. En estos
valores de pH se obtuvieron los mayores porcentajes de
flotacion acumulativa de galena (PbS), y se ve
significativamente favorecida cuando se tienen potenciales
positivos de + 325 mV.

Por otro lado, la disminucién del caracter oxidante de la pulpa
de flotacion a valores de potencial Eh menores a + 100 mV se
afecta sustancialmente la eficiencia de flotacion resultados
similares se presentan en la literatura 3, no obstante, de estas
condiciones no se deprime totalmente la galena logrando un
porcentaje de flotacion acumulada de 50% a pH 11. Es de
esperar que los cambios en el potencial Eh (mV) alteren la
naturaleza superficial de galena y estas variaciones de potencial
influyen directamente en el éxito o fracaso de la flotacion de
galena.

De la figura 4 se observa que el potencial pierde la dependencia
del pH esto es debido a las reacciones oxido reduccion que
suceden entre las especies minerales y el medio. Los valores del
potencial de pulpa obtenidos en este trabajo para una sola
especie mineral, se espera varien en una pulpa industrial debido
a la multitud de especies que sufren el proceso oxido reduccion.

El pH es una variable critica e influye tanto en la eficiencia de
flotacion, como en el potencial de pulpa Eh (mV) y en la
produccion de especies oxidadas en las superficies de las
particulas del sulfuro de plomo. El estado superficial de las
particulas de mineral de galena flotadas en diferentes valores de
pH se analiz6 via espectroscopia de infrarrojo por transformada
de Fourier FTIR.

pH de flotacion
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Figura 5. Potencial 6xido reduccién referido al Electrodo
Estandar de Hidrogeno (mV) Vs. La etapa de
acondicionamiento.

La figura 6 muestra los espectros de infrarrojo de la galena
flotada a pH inicial 11.0 obtenidas en tiempos de flotacién de
0.5 y 10 minutos, cabe recordar que en este valor de pH se
obtuvo la recuperacion de galena méas baja. Ambos espectros
mantienen mucha similitud. Predomina del resto de las bandas
de absorcion, la sefial en 1097 cm™ lo cual indica la presencia
de ion sulfato libre en la superficie del mineral, se observa
ademas un débil hombro de absorcion que puede indicar el
inicio de la escision de la banda principal del ion sulfato en 3y
4 bandas dividiendo la banda principal Csv dichas bandas se
coordinan con el metal (Pb).

Se observa ademas una fuerte banda de absorcion en alrededor
de 1400 cm-1 atribuida a la presencia de enlaces del tipo azufre
- oxigeno S = O resultado de la quimio absorcion del oxigeno
molecular con el azufre superficial en el mineral de galena. En
lo que respecta a los iones hidroxilo adsorbidos en la estructura
superficial de galena presenta una banda de absorcidn tipica en
1638 cm? indiscutiblemente la superficie de galena sufre una
oxidacion parcial considerable. Las bandas detectadas en 418
cm?, 460 cmty 617 cm se asignan a los modos de vibracién
de los enlaces Pb - O del dioxido de Plomo PbO: mientras las
bandas en 681 cm, 779 cm® y 1736 cm corresponden a las
vibraciones de los enlaces covalentes Pb - O del PbO.

La figura 7 muestra los espectros de infrarrojo de la galena
flotada a pH 5.67. La banda de absorcién en 1632 cm?, se
asigna al modo de flexion de las moléculas de agua absorbidas
a la superficie de la galena, formando el grupo Pb - OH, cabe
citar que la intensidad de esta banda es mucho mas grande a las
obtenidas cuando se lleva a cabo la flotacién a pH alcalino. La
banda en 1380 cm™* se asocia con la presencia de enlaces S = O
y se encuentra en menor intensidad respecto a los espectros de
la flotacion realizada a pH 11 figura 6.
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Flotacion sin colector pH 11.0

Tiempo de flotacion (minutos) 0.5——10

Transmitancia u.a.
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Figura 6. Espectros de Infrarrojo de galena flotada a pH 11
en 0.5y 10 minutos.

La zona espectral mas interesante es la que se encuentra entre
1000 cm*y 1200 cm! correspondientes a las especies azufre en
especial al ion sulfato, se observa en la figura 7, especialmente
para el espectro de 0.5 minutos, la banda principal del ion
sulfato sufre la division asimétrica con tres bandas de absorcion
en 1036 cm®, 1105 cm™ y 1124 cm™ indicando la coordinacién
del sulfato con el plomo en forma de compuestos monodentados
situacion similar se ha descrito en la literatura [19, 20].

La banda de absorcion en 790 cm™ se asocia con la presencia de
enlaces Pb - OH del oxi hidroxido de plomo por lo que la mejor
respuesta a la flotacién o el mecanismo por el cual se obtiene
mejor eficiencia de flotacién es la debido a la presencia de las
especies tipo sulfato y oxi hidroxido de plomo descritas
anteriormente. Las bandas correspondientes a los enlaces Pb -
O del PbO y PbO: localizadas en 594 cm? y 618 cm
respectivamente. Por lo que la disminucidn tanto de intensidad
como de numero de bandas de absorcion de enlaces Pb-O del
PbO y PbO. mejoraran significativamente la flotacion de
galena.

Flotacion de galena, sin colector pH 5.67
Tiempo de flotacion (min) 0.5

10

Transmitancia v.a.
Transmitancia u.a.

41105

T T T T T T T
400 500 600 700 R00 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Longitud de Onda em™!

Figura 7. Espectros de Infrarrojo de galena flotada a pH 5.67
0.5y 10 minutos

Conclusiones

En este trabajo de investigacion, se estudi6 el papel depresor del
pH durante la flotacion sin colector del sulfuro mineral de
plomo PbS, la caracterizacion del mineral de galena objeto de
estudio indicd un mineral tipo de galena con contenidos
minoritarios de esfalerita. EI pH de la pulpa de flotacion influye
significativamente, de esta manera, la galena se deprime en
ambientes neutros y alcalinos, pero en ambientes ligeramente
acidos la superficie de galena se activa logrando porcentajes
acumulativos de flotacién del 75 % w/w en un tiempo de 10
minutos, las especies responsables del éxito de la flotacion,
detectadas en la superficie del mineral por FTIR, fue, el ion
sulfato coordinado con el plomo de manera monodentada con
tres bandas de absorcion, enlaces Pb — OH, del hidroxido de
plomo Pb(OH). y Pb — O del PbO>. Mientras que la depresion
de la galena se da por la presencia del ion sulfato libre en la
superficie, asi como el incremento de la intensidad de los sulfo
oxidos S = Oy la presencia de multiples bandas de enlace de
los enlaces Pb — O del PbO y PbOo.
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