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RESUMEN

Se realizaron una serie de pruebas de molienda para analizar el cambio en las propiedades
fisicoquimicas de la pulpa y determinar el impacto en la posterior flotacion de un mineral sulfuroso. Se
emple6 un molino con medios de acero y las variables evaluadas: potencial de iones hidrogeno (pH),
potencial Oxido-reduccion (ORP), oxigeno disuelto (OD) y conductividad eléctrica (k) fueron
monitoreadas continuamente (5, 10,15 y 20 minutos). Asimismo, se realiz6 el analisis quimico de la
solucion acuosa de la pulpa mediante espectroscopia de plasma por induccion acoplada (ICP). Los
resultados del pH y OD indican que las variables fisicoquimicas tienden a disminuir al principio de la
molienda; el ORP muestra un potencial oxidante para todas las pruebas y en lo que respecta a la
conductividad eléctrica, presenta un aumento importante debido a la liberacion de iones a la solucién.
El analisis quimico revela que Unicamente se encuentran en la solucién acuosa los elementos azufre,
calcio y magnesio; estos dos ultimos provenientes de los materiales de ganga. En el caso del azufre, se
debe a la oxidacion de los sulfuros. No se observa presencia de elementos metalicos en la solucion ya
que éstos precipitan como oxidos u hidréxidos en la pulpa.
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ABSTRACT

A number of grinding tests were performed to analyze the change in the physico-chemical of the pulp
and determine the impact of this change in the subsequent flotation of a sulphide ore. A mill with steel
grinding media was used and the variables: hydrogen-ion potential pH, electrical conductivity x,
oxidation - reduction potential ORP and dissolved oxygen DO were continuously monitored (5, 10, 15
and 20 minutes); Furthermore, the chemical analysis of the aqueous solution of the pulp was carried out
using Inductively Coupled Plasma spectroscopy (ICP). The results of the physicochemical variables
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show that pH and DO tend to decrease at the beginning of the grinding; ORP reveals an oxidizing
potential for all tests; with respect to electrical conductivity, it presents a significant increase due to the
release of ions to the solution. Chemical analysis exposes that in the aqueous solution, only the
elements sulfur, calcium and magnesium are present. The latter two from gangue materials. In the case
of sulfur, it is due to oxidation of the sulphides. No presence of metal elements in the slurry is observed
because they precipitate as hydroxides or oxides in the pulp.

Keywords: oxidation, grinding, flotation, sulphur, physicochemical variables

1. INTRODUCCION

La presente investigacion, tiene el objetivo de analizar el cambio que sufren las variables
fisicoquimicas; pH, ORP, OD y conductividad eléctrica durante el proceso de molienda de un mineral
sulfuroso y evaluar el impacto del estado de estas variables en la posterior flotacion secuencial del
mineral.

Los minerales sulfurosos son compuestos muy interesantes, debido a la variedad de estados de
oxidacion, numeros de coordinacion, simetria, estequiometria, densidad y propiedades acidas-basicas
de su superficie [1], asimismo son la fuente principal de la mayoria de los metales base [2]; sin
embargo, presentan diferentes problemas a lo largo de las diferentes etapas de su beneficio y
extraccion. A pesar de esto, los minerales sulfurosos logran ser procesados a escala industrial a través
del método de flotacion de espumas, obteniendo resultados importantes [3].

El proceso de flotacion de sulfuros es altamente complejo, y depende de varios factores afectan el
resultado [4]. Se ha demostrado que la eficiencia del proceso de flotacion se ve fuertemente
influenciada por la adicion de reactivos, la composicién quimica de la pulpa (el potencial redox, el phy
el oxigeno) y la propia composicion del mineral [5, 6]. Asimismo, diversos estudios establecen que la
etapa de molienda, previa a la flotacion es de fundamental importancia, ya que su funcion no se limita
Unicamente a la disminucion del tamafio de particula y la liberacion del mineral, sino que provee a la
superficie una condicién conductiva que facilita el posterior proceso de flotacion selectiva [7].

Durante la molienda, ocurren una serie de mecanismos quimicos, tales como la reduccion del potencial
oxido-reduccion (ORP) y el oxigeno disuelto, la formacion de una capa de hidroxido de hierro sobre la
superficie [8], precipitacion desde la solucion [9] y una interaccion galvanica entre el mineral y los
medios de molienda, asi como entre los propios minerales, como se puede observar en la Fig.1.

Particularmente, el proceso de interaccion galvanica es el que ha recibido mayor atencion, por lo que se
describe a continuacion:

A nivel de la superficie ocurren reacciones de 6xido-reduccién, debido a la diferencia de potenciales
[10]. En la interaccion, el mineral con el méas alto potencial de electrodo actia como catodo y se
reduce, mientras que el mineral con menor potencial, se convierte en el anodo y se oxida [11].

Los medios que contienen hierro, resultan anddicos respecto a los minerales sulfurosos, permitiendo un
flujo de electrones desde el hierro hacia el mineral. Como resultado, el medio se corroe a una tasa
acelerada y los electrones extra provocaran la reduccién del oxigeno disuelto en la interface mineral-
agua, asimismo reaccionan con el agua para formar iones hidroxilo [12].
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Figura 1. Interaccién galvanica entre mineral sulfuroso y medios de acero [12].

La presencia de estos iones hidroxilo cerca de la superficie del mineral permite la formacion de una
capa de hidroxidos metéalicos, tanto de minerales valiosos como de ganga, trayendo dificultades para la
separacion del mineral [13].

Como se puede apreciar a partir de la Fig. 1, el pH de molienda, la concentracion de oxigeno en la
solucién y el contenido de hierro proveniente del medio son los factores dominantes que controlan las
especies oxidantes [14].

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se empled mineral proveniente de un yacimiento tipo skarn de paragénesis Zn-Pb-Cu [15] localizado
en el distrito minero de Zimapan, estado de Hidalgo, México. El mineral estd constituido
principalmente por Calcita (CaCOs) y Wollastonita (CaSiO3) y en menor proporcion por sulfuros
metalicos, como galena (PbS), esfalerita (ZnS), calcopirita (CuFeS,), pirita (FeSy) y arsenopirita
(AsFeSy). El mineral fue previamente quebrado, pulverizado y homogeneizado. Para las pruebas de
molienda, se utilizd un molino de laboratorio con bolas de acero. Todos los experimentos emplearon
agua desionizada. Cada una de las pruebas se realiz6 de acuerdo al siguiente procedimiento:

A 1000 ml de agua, se le midieron las variables fisicoquimicas: potencial de iones hidrdégeno (pH),
potencial 6xido-reduccion mV (ORP), oxigeno disuelto mg/L (OD) y conductividad eléctrica uS/cm
(). Posteriormente, dicha agua fue acondicionada para obtener diferentes valores de pH inicial
(7,9,10,11 y 12). Ajustando el valor de pH con hidroxido de sodio por su alta solubilidad en agua y
para disminuir el valor se afiadié acido sulfurico. Una vez alcanzado el pH necesario, se volvieron a
evaluar las variables fisicoquimicas. En el molino, se afiadio 500 g de mineral disuelto con agua
ajustada al pH requerido y se colocO sobre unos rodillos para realizar la molienda del mineral. Para
cada valor de pH, se realizaron moliendas individuales con mineral fresco, a 5, 10, 15 y 20 minutos. Se
determinaron nuevamente las variables de la solucion de la pulpa.

Una muestra de esta solucion se analizé6 mediante espectroscopia de plasma por induccién acoplada
(ICP) para establecer cual especie oxidada es la mas representativa.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Variables Fisicoquimicas

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos para las variables fisicoquimicas; potencial de
iones hidrégeno (pH), potencial Oxido-reduccion mV (ORP), oxigeno disuelto mg/L (OD) y
conductividad eléctrica uS/cm (), para los diferentes pH y tiempos de molienda.

(a) (b)
[ m pH7 e pH9 & pH10 v pH11 & pH12] La s pH7 ® pHO & pH10 v pHi1 + pHi2
T s T L T L T v T
T T T T T T T T
12 * E
200 4 . d
L
114 v B "
& 150 4 L .
* [
10 4 A * 4
o ° = H
T ] E 1004 J
[N u L} =
9+ ® X 4 o v -
L Py ['4 * 1 4
B ‘ D [}
*
50 - * A ] -
84 .
L ]
74 n B 0 .
*
T T ¥ T L T T T T T T T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Tiempo de molienda (min) Tiempao de molienda (min)

Figura 2. Resultados de las variables pH (a) y ORP (b) para diferentes tiempos de molienda y
diferentes valores de pH inicial.

Fig. 2 (a) muestra los resultados obtenidos para el potencial de iones de hidrogeno (pH) en funcion del
tiempo de molienda. Como se puede apreciar, esta variable presenta una disminucion (para los pH
iniciales de 9,10,11 y 12) durante los primeros minutos de molienda y conforme avanza el tiempo
vuelve a incrementar ligeramente.

El descenso del pH por efecto de la molienda se debe a que los iones OH" de la solucidn son adsorbidos
por la superficie del mineral; asimismo disminuye debido a la acidez producida al generarse el ion
sulfato por efecto de la oxidacion.

Con respecto a la variable ORP, en la Fig. 2 (b) se observa que en todos los casos el valor aumenta
durante los primeros minutos de molienda. En el caso del pH 11 se observa una tendencia decreciente
después de los primeros 5 minutos. En los pH 7 y 9 el ORP aumenta durante los primeros 10 minutos y
después desciende. Para los pH 10 y 12 no se tiene una tendencia. No obstante, en términos generales
se percibe que se mantiene un ambiente oxidante. Por lo que la reduccion en el potencial de pulpa
conforme avanza el tiempo de molienda, concuerda con lo reportado en la literatura [16,17,18] y se
debe a las reacciones electroquimicas que consumen el oxigeno disuelto y cambian el potencial hacia
uno mas reductor.

La Fig. 3 (a) indica los resultados obtenidos para la concentracion de oxigeno disuelto. Como se puede
observar, esta variable muestra una clara tendencia descendiente hasta el minuto 15, aumentando
ligeramente hacia el final del tiempo de molienda. Este comportamiento se presenta debido a la
oxidacion del mineral y los medios de molienda, disminuyéndose el contenido de oxigeno de la pulpa.
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En el caso de la conductividad eléctrica, «, se puede apreciar en la Fig. 3 (b) que existe un incremento
de esta variable desde los primeros 5 minutos de molienda, para todos los pH de inicio. No obstante,
conforme avanza el tiempo de molienda, esta variable disminuye con respecto a los primeros minutos.

El aumento de la conductividad eléctrica se explica por la liberacion de iones metalicos, de ganga y
azufre a la solucion, debido a la oxidacion del mineral y la posterior disminucion de esta variable se
debe a la formacidn de hidroxidos que se adsorben en la superficie del mineral.
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Figura 3. Resultados de las variables OD (a) y conductividad eléctrica (b) para diferentes
tiempos de molienda y diferentes valores de pH inicial.
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Figura 4. Andlisis quimico de la solucion de la pulpa para pH inicial de 10.
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3.2 Analisis quimico de la solucién de la pulpa

De igual manera se analizaron las soluciones obtenidas en las pruebas de molienda evaluando el
contenido de Azufre, plata, cobre, arsénico, calcio, plomo, zinc, magnesio, manganeso, oro, antimonio
y estafio usando ICP. Encontrando presentes en solucion Unicamente azufre, calcio y magnesio.
Observando que el comportamiento de estos elementos es de manera uniforme a través de los
diferentes valores de pH, como se observa en la Fig. 4 durante el tratamiento a pH 10.

Los tres elementos muestran una tendencia a incrementar a lo largo de los primeros 15 minutos de
molienda y posteriormente disminuye su concentracion, en parte por la coprecipitacion junto con los
hidroxidos de metales base.

CONCLUSIONES

De acuerdo al monitoreo de las variables fisicoquimicas, se puede observar que el pH disminuye
durante la molienda, debido al consumo de los iones oxidrilo OH" que son adsorbidos en la superficie
del mineral; asimismo esta variable disminuye por la generacion del ién sulfato; sin embargo, aunque el
valor de pH disminuye, se continla manteniendo un ambiente alcalino, que se requiere para la posterior
flotacion. Referente a la variable ORP no es posible observar una tendencia general para los pH de
inicio, sin embargo, en todos los casos permanece un potencial oxidante, lo cual es propicio para que se
Ileve a cabo la adsorcion del colector en la superficie mineral.

La concentracion de oxigeno disuelto, presenta una disminucion debido a la oxidacion del medio de
molienda y de los sulfuros presentes en el mineral, dicha disminucién no beneficia la flotacion, sin
embargo, los valores de oxigeno disuelto se podrian elevar mediante una etapa de aereacion posterior a
la molienda. La conductividad eléctrica muestra un incremento evidente debido a que el proceso de
molienda libera iones (Ca, S 'y Mg) a la solucién lo que incrementa la conductividad.

Los resultados del analisis quimico indican que Unicamente estan presentes en la solucion de la pulpa
los elementos calcio, magnesio y azufre. En los primeros minutos de molienda estos elementos
presentan una tendencia a incrementar de manera similar; no obstante, conforme el proceso de
molienda avanza (después de 15 minutos) la concentracion en la solucién disminuye. Estos elementos
coprecipitan con los hidroxidos de los metales basicos (Cu, Zn, Fe, Pb) que se oxidan primero y sus
productos son solubles debido al proceso electroquimico y condiciones quimicas de la pulpa (pH),
generando la formacion de hidroxidos metalicos sobre la superficie mineral y el azufre se oxida
encontrandose en la solucion formando el i6n sulfato. El resto de elementos metalicos precipitan y
permanecen como solidos en la pulpa, debido a su condicion quimica.
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