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RESUMEN

Se estudid, mediante mediciones de potencial zeta y anélisis por FTIR la oxidacién y modificacion
superficial de mineral de esfalerita conteniendo hierro, durante la molienda autégena en molino inerte
(fabricado de nylamid), esto en funcion del pH de reaccién y de las condiciones quimicas del medio
acuoso. Los resultados experimentales muestran que las particulas de esfalerita son modificadas
superficialmente durante la molienda en himedo, debido a la oxidacién del zinc y el azufre superficial
del mineral formando: oxi-hidroxido de hierro, oxi-hidroxido sulfato de hierro y complejos sulfato
coordinados con hierro de manera mono o bidentado respectivamente, especies determinadas mediante
FTIR. No obstante, la ausencia del contacto con superficies de hierro (medios de acero de molienda) la
esfalerita tiende fuertemente a oxidarse. Las particulas de esfalerita obtenidas a diferentes tiempos de
molienda y pH, generalmente presentan valores de potencial zeta positivo, sin embargo, para algunos
tiempos de molienda y valores de pH, invierten su magnitud y polaridad, mientras que, a un valor de
pH acido el potencial zeta de la esfalerita presenta valores negativos.
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ABSTRACT

Was studied by measurements of zeta potential and analysis by FTIR oxidation and surface
modification ore sphalerite containing iron during autogenous grinding in inert mill (manufactured
nylamid), this as function on the reaction pH and chemical conditions of the aqueous medium.
Experimental results show that particles sphalerite are surface modified during wet grinding, due to the
oxidation of zinc and the presence of surface sulfur mineral forming: oxy-hydroxide iron oxy-
hydroxide and complex sulfate coordinated with iron in a mono or bidentate manner respectively,
determined by infrared spectroscopy, Fourier transform (FTIR) species. Notwithstanding the absence
of contact surfaces of iron (steel grinding media) sphalerite strongly tends to oxidize. Particles
sphalerite obtained at different milling times and pH, generally have zeta potential values (PTZ)
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positive, however for some milling times and pH values, reverse their magnitude and polarity, while at
acid pH zeta potential of sphalerite presents negative values.

Keywords. Oxidation, modification, esphalerite, grinding autogen, FTIR.

1. INTRODUCCION

La reactividad superficial de los sulfuros en ambientes acuosos y de molienda con medios de acero ha
sido objeto de numerosos estudios [1, 2, 3]. Indicando que la modificacion superficial del mineral, se
da por efecto de la adsorcién indiscriminada de hidroxidos de hierro solidos generados de la asociacion
de iones hierro e iones OH", provenientes de la propia descomposicion superficial del mineral, asi
como de los medios de acero de molienda presentes durante el procesamiento de minerales [4, 5, 6].
Sin embargo, la oxidacion y modificacion superficial de esfalerita durante la molienda autégena es un
tema escasamente estudiado.

La presencia de especies sélidas y acuosas de hierro férrico y ferroso en las pulpas minerales proviene
ademas, de otros sulfuros portadores de hierro y de la propia corrosién de los medios de acero de
molienda. Durante el proceso de oxidacién del mineral, se oxida principalmente al azufre y no al Fe?*
del mineral; sin embargo, por efecto de las condiciones oxidantes del medio acuoso el Fe®* se oxida a
Fe**, este ion férrico se hidroliza y permite la aparicién de especies sélidas de hierro férrico (oxi
hidroxidos, hidroxidos e hidroxi sulfatos de hierro 111) [6].

La energia involucrada durante el proceso de molienda es otro factor relevante y que altera
significativamente la superficie de los sulfuros minerales, recientemente se ha demostrado la alteracion
las propiedades fisicoquimicas de la pulpa de mineral durante la molienda, esto, debido a un proceso de
activacion mecanica [4, 7, 8], causado por los mecanismos de fractura, impacto, friccion y abrasion
entre las particulas minerales, el molino y los medios de molienda de acero.

En lo que respecta a los procesos de molienda autdgena (sin medios de acero, los medios de molienda
lo conforman minerales y rocas de mayor tamafio) donde la energia aplicada procede principalmente
bajo un mecanismo de abrasion [9]. En la molienda autégena, los minerales sulfurosos se rompen a lo
largo del limite de grano asegurando una completa liberacion y distribucion de tamafios de particula
homogénea [10].

Es sabido, que la presencia de especies hierro, solidas y acuosas durante la molienda en molino y con
medios de acero es inevitable debido a la oxidacién liberacion de atomos de zinc, hierro y azufre del
mineral, asi como hierro Fe?* de los medios de molienda; sin embargo, no se tiene conocimiento
respecto al estado superficial de las particulas de mineral de esfalerita obtenidas de una molienda
autégena en molino inerte. Asi también se desconoce su comportamiento electrocinético y la naturaleza
quimica estructural de las fases solidas de hierro meta estables y no estequiométricas, formadas sobre la
superficie del mineral de esfalerita.

Por tal razon, en el presente trabajo de investigacion se estudia la naturaleza superficial quimica de
mineral de esfalerita mediante analisis por FTIR y por medio de la técnica electrocinética de potencial
zeta de las particulas obtenidas durante la molienda autégena en molino inerte, llevada a cabo en un
amplio rango de pH y tiempos de molienda.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Con la finalidad de evaluar la oxidacion y modificacion de la superficie del mineral de esfalerita
durante la molienda, en ausencia de medios de molienda de acero, se llevo a cabo la molienda autégena
(MA) de esfalerita, usando como medios de molienda secciones de esfalerita relativamente de mayor
tamafo, en un molino inerte, fabricado de nylamid de volumen de 1 L, el cual se sello durante la
molienda. En general, para estas pruebas se usaron 200 g de mineral de esfalerita con dgy 1.27 cm 'y 200
g de particulas dgp = 0.23 cm y 0.25 L de agua. Cabe mencionar que no se pretende simular en si el
proceso de molienda si no solo estudiar el efecto del tipo de molienda en la superficie de las particulas
minerales.

La tabla 1 muestra la composicion quimica del mineral utilizado. La oxidacion y modificacion
superficial de esfalerita en la molienda se evalu6 en un amplio rango de pH inicial: 5, 7, 9, 11, 12, 13,
[H'] se determino por medio de titulaciones con solucion de NaOH 1 molar, y se emplearon cuatro
diferentes tiempos de molienda: 5, 15, 30 y 45 minutos, permitiendo variar el pH durante todo el
transcurso de la molienda.

Tabla 1. Composicién quimica del mineral de esfalerita.

Mineral Composicion Elemental (% w/w)
Zn S Fe Pb Cu Ca Na Si
Esfalerita | 42.24 23.26 34.1 0.010 0.004 0.003 0.001 0.371

Otros elementos 0.011 (% w/w)

La molienda autégena del mineral de esfalerita en molino inerte, se llevé a cabo bajo el siguiente
procedimiento experimental: EI molino, conteniendo el mineral de esfalerita y la solucion al pH
deseado se selld y colocd en una serie de rodillos giratorios, para llevar a cabo el descenso en cascada
de las particulas de esfalerita mas gruesas sobre el mineral de menor tamafio y asi efectuar el proceso
de disminucion del tamafio de particula. Al concluir el primer tiempo de molienda, se retir6 del molino
el volumen total de la pulpa (mineral + agua), para cada tiempo de molienda y pH de reaccion se utilizé
agua y mineral de esfalerita fresco. Este procedimiento se repiti6 para cada tiempo y pH de molienda.

La pulpa mineral muestreada en la molienda, se analizd mediante la medicion de las variables
fisicoguimicas mas importantes que participan durante la reaccién de oxidacion y modificacion
superficial de esfalerita tales como; pH, conductividad eléctrica k (uS/cm), potencial 6xido reduccion
ORP (mV) y concentracién de oxigeno disuelto OD (mg-L™). Se analizé ademés la concentracién de
zinc, hierro y azufre en la solucion después de la molienda, via espectrometria de plasma por induccion
acoplada (ICP). Ademas, el hierro ferroso en la solucion se determiné por volumetria mediante el
método descrito en la literatura que consiste en la titulacién del Fe?* con permanganato de potasio 0.1
N [11].

La dispersion de particulas de esfalerita contenidas en la pulpa mineral obtenidas en cada tiempo de

molienda y para cada valor de pH, se analiz6 respecto a su valor de potencial zeta £ (mV), mientras los
solidos obtenidos se examinaron mediante DRX, FTIR y MEB en conjunto con EDS.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

En algunas plantas metaltrgicas la molienda con medios de acero se ha sustituido por la molienda
autogena, con el principal objetivo de disminuir la contaminacion de las superficies de las particulas
minerales con los productos de oxidacion de hierro provenientes de los medios de acero de molienda,
ademas, junto a esto, se ha establecido que la molienda autégena permite mejores grados y altas
recuperaciones de las especies deseadas més que la molienda convencional %

3.1 Fisicoquimica de la pulpa de molienda

La muestra de pulpa mineral de esfalerita obtenida en cada tiempo de molienda autdgena en molino
inerte, se caracterizO respecto a sus propiedades fisicoquimicas més significativas, tal como el pH,
conductividad eléctrica (k) uS-cm™, potencial oxido reduccién (ORP) mV, concentracién de oxigeno
disuelto OD mg-L™, y el potencial zeta PTZ () mV. Los resultados encontrados muestran que
independientemente del contacto galvanico entre los sulfuros minerales y el hierro de los medios de
molienda, las caracteristicas fisicoquimicas de la pulpa durante la molienda autégena se modifican
continuamente con el incremento del tiempo de molienda.

La presencia y oxidacion del sulfuro de zinc en la molienda, influyen decisivamente en el estado
quimico final de la pulpa, es decir, el sulfuro mineral no sélo se modifica superficialmente asi mismo
por el efecto de la molienda, sino también altera las propiedades fisicoquimicas de la pulpa, llegando a
afectar el éxito de la siguiente etapa del beneficio del mineral.

Se encontrd que el pH de la pulpa obtenida durante la molienda autdégena de esfalerita en molino inerte,
disminuye progresivamente durante la molienda tal como se observa en la figura 1, excepto, para la
solucién a pH inicial 5. Los iones OH™ presentes en la solucién son rapidamente consumidos y
adsorbidos en la superficie del mineral de esfalerita, esta adsorcion va acompafiada con la transferencia
de electrones en la interfase solido — liquido.

Se tiene que a pH inicial 11, el consumo de iones OH™ es méas abundante respecto al resto de valores de
pH estudiado quedando al final del tiempo de molienda (45 min) una pulpa con un pH de 10.3. Los
iones OH™ de la solucién son rapidamente consumidos por la superficie de la esfalerita oxidandola y
formando complejos superficiales con el hierro (Fe**).

Se monitoreo la conductividad eléctrica de la pulpa, y se encontrd que esta, incrementa con el tiempo
de molienda, para el caso de valores de pH inicial 5, 7 y 9, mientras que para el caso de pH mayor a
11, disminuye, en el primer caso es debido al aumento de la concentracion de ion azufre y ion ferroso
en solucion producto de la oxidacion de la esfalerita tal como lo muestra la figura 2, mientras que en el
segundo caso no obstante aumenta la concentracion de ion ferroso y azufre en la solucion tal como se
observa en la figura 2.
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Figura 1. pH Vs. tiempo de molienda de esfalerita en molino inerte.

La disminucion de la conductividad eléctrica es causada por el consumo de los iones hidroxilo OH" los
cuales reaccionan con el hierro oxidado formando complejos sélidos y acuosos los cuales pueden
llegan a adsorberse a la superficie del mineral de esfalerita, asi como permanecer en fase acuosa.
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Figura 2. Concentracién de ion ferroso Fe?* (mg-L™) vs. Tiempo de molienda de esfalerita en
molino inerte.

La oxidacion de esfalerita, con el avance tiempo de molienda libera zinc, hierro y azufre a la solucion,
ademas, la reaccion oxidante de la esfalerita produce electrones, mientras la reduccién catédica del
oxigeno disuelto los capta disminuyendo la concentracion de oxigeno disuelto (OD) en solucion, tal
como se encontro en las mediciones de la concentracion del OD en la pulpa mineral (ver figura 3).
Junto a esto, la continua transferencia de electrones entre las especies solidas y acuosas formadas
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durante la molienda de esfalerita, conduce a la disminucién del valor positivo del potencial de 6xido —
reduccién (ORP).

Se aprecié ademas, que el valor positivo del ORP disminuye durante la titulacion del pH inicial, asi se
tiene un valor de ORP menos positivo con el incremento del pH. Excepto para la pulpa de molienda
obtenida a pH inicial de 9, la figura 4 presenta la variacion del ORP de la pulpa obtenida en la
molienda autdgena de esfalerita en molino inerte para los valores de pH inicial de 5 a 12.
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Figura 3. Oxigeno disuelto (mg-L™) Vs. Tiempo de molienda, molino inerte.

Las particulas de esfalerita obtenidas durante la molienda autégena en molino inerte, se caracterizaron
mediante difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido, la figura 5 Muestra las
micrografias de las particulas de esfalerita obtenidas a pH 9 y 15 min de molienda.
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Figura 4. Potencial 6xido reduccion (RmV) vs. Tiempo de molienda, molino inerte.
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PUNTO 1 (%w/w) azufre 26.05; hierro 28.22; zinc 45.73

PUNTO 2 (%w/w) oxigeno 2.31; azufre 25.34; hierro 39.86; zinc 32.49

Figura 5. Micrografias de particulas de esfalerita obtenidas durante la molienda autégena en molino
inerte a pH inicial 9 y 15 min de molienda.

Estas micrografias muestran no sélo la presencia de los productos de oxidacion de hierro, adsorbidos a
la superficie, sino ademas la alteracion superficial de la esfalerita (figura derecha) por efecto de la
oxidacion (liberacion de zinc, hierro y azufre a la solucion). EI cambio en el estado superficial de las
particulas de esfalerita a pH inicial 9 y 15 min de molienda, ademas, repercute directamente en la
inversion del valor y la magnitud del potencial zeta de las particulas de esfalerita, tal como lo muestra
la figura 6, la cual presenta el comportamiento del potencial zeta () mV en funcién del pH a diversos
tiempos de molienda autdgena en molino inerte. De la figura 6 se aprecia ademas que generalmente el ¢
de la esfalerita exhibe valores de { positivos, excepto a pH inicial 5 donde en todos los tiempos de
molienda las particulas tienen un £ negativo.

Los andlisis por DRX confirmaron la presencia de esfalerita tal como se aprecia en la figura 7; sin
embargo, mediante esta técnica no fue posible detectar alguna otra fase presente, por tal razon todas las
particulas de esfalerita obtenidas en cada pH inicial y tiempo de molienda, se caracterizaron, mediante
FTIR. La figura 8 muestra los espectros de IR de las particulas de esfalerita obtenidas durante la
molienda autégena en molino inerte a pH 9 y tiempos de molienda 5, 15, 30 y 45 min cabe recordar tal
como se observo en la figura 6 que a pH 9 y 15 min de molienda el £ de la esfalerita invierte su valor y
magnitud, esto se debe a la oxidacion y alteracion superficial de las particulas de esfalerita, tal como se
mostro anteriormente en los analisis por microscopia.

La inversion de la potencial zeta de las particulas de esfalerita, esta relacionado con la disminucion de
la intensidad de las mdltiples bandas de absorcion del espectro de IR a 15 minutos de molienda
encontradas en la seccién espectral correspondiente a los sulfatos, en alrededor de 1030 cm™, 1109
cm™, 1179 ecm™* y 1239 cm™, la presencia de cuatro bandas de absorcién se caracteriza por un
complejo bidentado con el sulfato el cual se coordina principalmente con el hierro.
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Figura 6. Potencial zeta () mV vs. pH inicial de molienda para diferentes tiempos de molienda.

La figura 8, ademas, muestra que sobre la superficie de la esfalerita se encuentra una variedad de fases
nucleadas o bien precipitadas. El débil pico de absorcién en 477 cm™ se asigna al grupo Fe — O de la
especie solida lepidocrocita y — FeOOH [12], mientras, la fuerte y ancha banda de absorcion en 546
cm* corresponde al grupo Fe — O, de la akaganeita p — FeOOH, ademas, se observa un fuerte pico de

absorcion en 696 cm ™ del enlace Fe — O, presente en los oxi hidroxi sulfatos de hierro [12].
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Figura 7. Difraccion de rayos x de las particulas de esfalerita obtenidas durante la molienda

autogena a pH inicial 9 y durante 5, 15, 30 y 45 minutos.
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Por otra parte, la reaccion atmosférica del CO, con la solucion de la pulpa permite la formacion de ion
bicarbonato, el cual reacciona con la superficie de la esfalerita formando complejos tipo carbonato con
bandas de absorcion en 1447 cm™', 1492 cm™'y 1506 cm™'. La escisién de la banda principal de la
molécula tipica del ion carbonato se caracteriza por un complejo bidentado carboxilato sobre la
superficie del mineral de esfalerita. La presencia de especies carbonatadas puede estar influenciada por
las paredes del molino inerte fabricado de material polimérico, el cual puede actuar como precursor en
la formacion de carbonatos provenientes del CO, atmosférico.

Este complejo implica la coordinacion del carbonato con el hierro en compuestos como la siderita
FeCOs, identificada con la banda de absorcion en 755 cm™. Por otra parte, la banda de absorcion en
834 cm™', presente s6lo en tiempos de 30 y 45 minutos de molienda, se atribuye al modo de vibracion
del grupo Fe — O de la fase goetita Fe;03.H,0.

Inclusive los espectros de IR de la esfalerita obtenidos en la molienda autégena en molino inerte
presentan la banda de absorcion v, en 914 cm™ del sulfato, anteriormente suprimida, indicando que la
simetria del sulfato se ve reducida por su coordinacién con cationes 3 4,

La banda de absorcion en 1380 cm™ muestra la quimisorcion del oxigeno al azufre superficial de la
esfalerita S = O, mientras quela banda en 1623 cm™’, indica la presencia de moléculas de agua
absorbidas a las particulas de mineral.

|
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1 380
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Figura 8. Espectros de infrarrojo (FTIR) de la esfalerita obtenida durante molienda autégena en
molino inerte a pH inicial 9.0 con tiempos de 5,15, 30 y 45 minutos.
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4. CONCLUSIONES

La reaccion oxidante de la esfalerita durante la molienda autdégena en molino inerte, altera tanto las
propiedades fisicoquimicas de la pulpa como la superficie del mineral, causando incluso en algunos
tiempos de molienda la inversion del valor y magnitud del potencial zeta de la esfalerita. La presencia
de zinc, hierro y azufre en la solucién de la pulpa mineral es consecuencia de la oxidacion y liberacion
de estas especies de la superficie del mineral a la solucién de la pulpa. aungue se evita el contacto
galvanico durante la molienda, la superficie del mineral de esfalerita se modifica por efecto de la
nucleacion y crecimiento de los productos de oxidacion de hierro del propio mineral, provocando la
alteracion superficial de las particulas de esfalerita, principalmente por la nucleacion y crecimiento de
los productos de oxidacion de hierro en sitios activos u oxidados, donde se presenta la ruptura de los
enlaces superficiales Fe — S 'y S —S propiciando el crecimiento de oxihidroxidos de hierro como la
lepidocrocita y — FeOOH, oxi hidroxi sulfatos de hierro Fe(OH)SO,4 y complejos de hierro coordinados
con el sulfato en forma mono y bidentada, especies identificadas mediante espectroscopia de infrarrojo.
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