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Resumen

En este trabajo, se presentan las características de flotación de los cristales de  calcopirita,
molibdenita y pirita, que son los minerales  de valor y ganga no sulfurosa más importantes
en minerales de cobre tipo pórfidos. La flotabilidad de la molibdenita se analiza
considerando las características anisotrópicas de la superficie del mineral y el efecto que
tiene el pH, el tamaño de partícula, los  iones calcio provenientes de la cal que se emplea
para ajustar el pH en flotación, y los colectores no polares en la flotabilidad de la
molibdenita. Se enfatizan los mecanismos de adsorción de colectores sulfhídricos xantato y
tionocarbamato para hidrofobizar la superficie de calcopirita y pirita, así como la influencia
que tiene el pH,  el oxígeno y el estado de la superficie de los minerales en este proceso de
adsorción. También, se presentan los mecanismos de adsorción del depresor dextrina sobre
la superficie de calcopirita y pirita, con el afán de utilizarlo como una alternativa para llevar
a cabo la flotación de minerales de cobre a un valor de pH más bajo que el de 10-11,
actualmente utilizado en la flotación. Con el conocimiento de los mecanismos de adsorción
tanto de los colectores como del depresor dextrina, se ha desarrollado un esquema químico
de flotación, el cual se ha aplicado a un mineral de cobre con un alto contenido de biotita.
Este nuevo esquema de flotación proporciona resultados de recuperación de cobre y calidad
de concentrado de cobre, que son similares a los obtenidos con el esquema convencional de
flotar a un alto valor de pH con colectores tionocarbamatos. El nuevo esquema tiene la
ventaja de mejorar la recuperación de molibdeno en un 10%. Por  último, se presenta la
metodología para la evaluación de  celdas de flotación con el afán de mejorar la curva
grado-recuperación de valores en los concentrados de las celdas.

Calcopirita

La calcopirita presenta flotabilidad natural cuando su superficie no está oxidada
(Fuerstenau et al., 1985). Esta flotabilidad natural depende del potencial de oxidación y el
pH en la pulpa, tal como se muestra en la Figura 1 (Cabrera Tejeda, 2005). A valores de pH
bajos la calcopirita es flotable sin colector en un amplio intervalo de potencial, el cual
disminuye a valores de pH alcalinos por la formación de hidróxidos de cobre y fierro sobre
la superficie del mineral. Fairthorne et al., (1997a) ha reportado resultados similares a los
de la Figura 1.
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Figura 1. Flotabilidad natural de  pirita en función del potencial de oxidación  a varios valores de pH
(Cabrera Tejeda, 2005).

Se ha propuesto que la flotabilidad natural de calcopirita se debe a la disolución
preferencial de cobre y fierro, obteniéndose una superficie de calcopirita rica en sulfuro y
deficiente en metal:

CuFeS2  =  (CuS)1-z(S2-)y+z  +  yCu+  + zFe3+ (1)

Con la oxidación de la superficie se producen iones Cu(II) y Fe(III) los cuales se hidrolizan
formando hidróxidos, que predominan a altos valores de pH. Estos hidróxidos de cobre y
fierro  se  adhieren  en  la  superficie  de  calcopirita  rica  en  sulfuro  disminuyendo  su
hidrofobicidad, de acuerdo a los equilibrios químicos siguientes (Fairthorne et al., 1997a):

-S-(super)   +   Fe(OH)n
(3-n)+  =  -S--Fe(OH)n

(3-n)+(super) (2)

-S-(super)   +   Cu(OH)n
(2-n)+  =  -S--Cu(OH)n

(2-n)+(super) (3)

Una vez oxidada la superficie de pirita, se requiere de un colector sulfhídrico para
hidrofobizar su superficie. La Figura 2 presenta resultados de flotabilidad de calcopirita en
función  del  pH  en  presencia  de  varias  concentraciones  del  colector  xantato  etílico  de
potasio. Como se nota, este colector xantato flota eficazmente a la calcopirita a valores de
pH menores de 12. Esta flotación se ha explicado, que se debe a la formación de xantato de
cobre y dixantógeno en la superficie de calcopirita. A valores de pH mayores de 12, la
formación de estas especies hidrofóbicas no es favorable; pero, si la de las especies
hidrofílicas hidróxido de cobre y de fierro (Fuerstenau et al., 1985).
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Figura 2. Flotabilidad de calcopirita en función del pH a varias concentraciones del colector xantato
etílico de potasio (Cabrera Tejeda, 2005).

Los colectores xantato se emplean comúnmente en la flotación de minerales de cobre.
Aunque son muy eficaces para una alta recuperación de sulfuros de cobre, tienen la
desventaja de que no son muy selectivos. Como alternativa a estos colectores xantato, se
han desarrollado colectores más específicos para minerales de cobre, entre los que se
encuentran los del tipo quelato, tales como los tionocarbamatos y la tiourea (Nagaraj,
1987). Estos colectores se caracterizan por tener una alta especificidad por el ión cobre. Se
ha propuesto que la adsorción de los tionocarbamatos sobre la superficie de calcopirita, es
como se ilustra en el esquema que se presenta en la Figura 3 (Ackerman et al., 1984):

NS

C HOR

R´NS NS

C HOR

R´

Figura 3. Representación esquemática de la interacción del colector tionocarbamato con átomos de
cobre de la superficie de calcopirita (Ackerman et al, 1984).

En la Figura 4, se presenta la adsorción del isopropil-etil tionocarbamato en función del pH
para calcopirita oxidada y sin oxidar. Se nota que la adsorción del colector no está afectada
por el pH hasta valores de 12; por tanto, su capacidad de flotación será mayor que el
colector xantato a altos valores de pH. Mientras más oxidada esté la superficie de
calcopirita, mayor es la adsorción del colector, que se puede atribuir a un aumento de
especies de cobre en la superficie.
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Figura 4. Adsorción del colector isopropil-etil tionocarbamato (EIPTC) en función del pH en
calcopirita sin oxidar y con oxidación a una concentración inicial de 10-4 mol/l EIPTC (Cabrera

Tejeda, 2005).

La figura 5 muestra la flotabilidad de calcopirita en función de la concentración de los
colectores xantato etílico e ispropil-etil tionocarbamato a pH 8. Se nota que a bajas
concentraciones, los dos colectores tienen la misma efectividad de flotación para la
calcopirita. A concentraciones de colector mas altas que  10-6 mol/l, el tionocarbamato es
más efectivo que el xantato, debido posiblemente a la formación de multicapas de colector
tionocarbamato, que proporcionan una hidrofobicidad más alta a la superficie de calcopirita
(Fairthorne et al., 1997b).
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Figura 5. Flotabilidad de calcopirita en función de la concentración de los colectores xantato etílico
de potasio (XEK) e isopropil-etil tionocarbamato (EIPTC) a pH 8 (Cabrera Tejeda, 2005).
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En circuitos  de  flotación  de  cobre  de  minerales  tipo  pórfidos  se  emplean  altos  valores  de
pH y colectores del tipo carbamato para flotar selectivamente los sulfuros de cobre de la
pirita. Una alternativa para llevar a cabo la flotación a más bajos valores de pH es el empleo
del depresor dextrina para pirita. Para ello, se ha estudiado la adsorción de dextrina en
calcopirita. La Figura 6 presenta la adsorción de dextrina en función del pH a varias
concentraciones de dextrina sobre calcopirita oxidada y sin oxidar. Se nota que la oxidación
del mineral promueve la adsorción del depresor, el cual se adsorbe sobre hidróxidos de
fierro. Estos hidróxidos aumentan en la superficie conforme se oxida el mineral.
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Figura 6. Adsorción de dextrina en función de pH sobre calcopirita oxidada y sin oxidar a varias
concentraciones de dextrina (Cabrera Tejeda, 2005).

La Figura 7 muestra la flotabilidad de calcopirita oxidada a pH 8 en función de la
concentración de dextrina empleando como colectores al xantato etílico e isopropil-etil
tionocarbamato. Se nota que el efecto depresor de dextrina es mayor cuando se emplea el
xantato; con el colector carbamato la depresión de calcopirita no es apreciable. Cabrera
Tejeda (2005) ha demostrado que la adsorción del colector carbamanto desadsorbe
parcialmente a la dextrina de la superficie de calcopirita. Estos resultados muestran que la
dextrina puede ser un reactivo alternativo para deprimir pirita a valores de pH de 8 sin
afectar la flotabilidad de sulfuros de cobre.
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Figura 7. Flotabilidad de calcopirita oxidada en función de la concentración de dextrina en
presencia de 10-3 mol/l de los colectores xantato etílico e isopropil-etil tionocarbamato (Cabrera

Tejeda, 2005).

Molibdenita

La molibdenita (MoS2) contiene 40% Mo y 60% S; presenta flotabilidad natural, que se
debe a la naturaleza química de su estructura cristalina. A pesar de esta flotabilidad natural,
hay algunos aspectos relacionados a su tamaño y a su estructura cristalina, que afectan su
recuperación en el proceso de flotación. Cerca del 40 a 50% de la molibdenita, como
subproducto,  se pierde en la flotación primaria de minerales de cobre tipo pórfidos. Por lo
tanto, se tiene un gran reto en cómo mejorar la recuperación de molibdenita, que depende
del grado de liberación del mineral, el contenido de óxido de molibdeno en su la superficie
del mineral, la asociación del mineral con ganga silicosa, la distribución de tamaño del
mineral que se produce en molienda, la presencia de cal y de los otros reactivos de flotación
que se emplean para flotar el cobre. En los minerales de cobre tipo pórfidos, el nivel de
molienda y esquema de flotación se establecen para la recuperación de cobre y no para el
molibdeno; estas condiciones de molienda y flotación no son necesariamente las adecuadas
para la óptima flotación de molibdenita (Castro y Mayta, 1994).

El mineral molibdenita tiene una unidad estructural hexagonal, que muestra la presencia de
capas  poliédricas  en  coordinación  con  prismas  trigonales,  donde  cada  átomo  de  Mo  está
rodeado por un prisma trigonal de átomos de azufre. La estructura cristalina de MoS2, se
presenta en la Figura 8.  En esta estructura cristalina se tienen dos tipos de enlaces: 1)
enlaces covalentes entre átomos de Mo-S y 2) enlaces de van der Waals entre capas de S-
Mo-S. Debido a esta característica estructural, las partículas de MoS2 presentan  dos  tipos
distintos de superficie: 1) una superficie que se crea por ruptura de enlaces de van der
Waals, que se conoce como “cara” y 2) una superficie que se genera por ruptura de enlaces
Mo-S, que se conoce como “borde”.
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Figura 8. Estructura cristalina de molibdenita, donde se muestran las caras que son hidrofóbicas y
los bordes que son hidrofílicos.

La ruptura de cristales de molibdenita, a lo largo de las caras, crea superficies no polares de
baja energía superficial, que tienen una mayor afinidad con líquidos de baja energía de
superficie, como los hidrocarburos saturados, que con líquidos de alta energía superficial,
como el agua. De los estudios de  Kelebek (1988) acerca  del espreado de soluciones de
metanol y syntex sobre la cara de cristales de molibdenita, se ha determinado que el ángulo
de contacto de la cara es 80º, que equivale a una energía de adhesión de agua de 84
ergs/cm2, la cual es baja en relación a la energía de cohesión entre moléculas de agua que es
de 146 ergs/cm2. Por tanto, la cara presenta características hidrofóbicas.

Por otro lado, la ruptura de cristales de molibdenita  por los bordes, crea superficies polares,
que son químicamente activos con el agua, formando tiomolibdatos.  Fuerstenau y Chander
(1974) proponen que las especies HMoO4

- y MO4
2- determinan la carga eléctrica en los

bordes, que tienen una alta afinidad con el agua.  Por tanto, el borde  presenta
características hidrofílicas.

Este carácter hidrofóbico de la cara e hidrofílico del borde se ha corroborado con estudios
de medición de ángulo de contacto de burbujas de aire sobre la cara y bordes de cristales de
MoS2  (Madrid Ortega, 2005). Los resultados se presentan en la Figura 9, donde se puede
observar  que  la  cara  es  hidrofóbica  en   un  amplio  intervalo  de  pH,  por  su  alto  valor  de
ángulo de contacto; mientras que el borde es hidrofílico, dado que el valor  del ángulo de
contacto es cero.

caras hidrofóbicas bordes hidrofílicos
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Figura 9. Angulo de contacto de caras y bordes de cristales de molibdenita en función del pH. Se
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presencia de varias concentraciones de iones calcio (Madrid Ortega, 2005).

Esta relación cara/borde en una partícula de MoS2, determina su flotabilidad. A priori, se
puede decir que a mayor tamaño de partícula, mayor es la relación cara/borde y mayor será
la hidrofobicidad de la partícula; por tanto, sus posibilidades de flotación son altas. A
menor tamaño de partícula, menor es la relación cara/borde y menor la hidrofobicidad de la
partícula; por tanto, su probabilidad de flotación es baja. La figura 10 muestra la
flotabilidad de partículas de MoS2 de distintos tamaños (Madrid Ortega, 2005). Se puede
apreciar que a mayor tamaño, la flotabilidad es más alta. En la figura, se observa un efecto
muy importante del pH en la flotabilidad de MoS2. Con el aumento del pH, la flotabilidad
de MoS2 disminuye;  esto,   está  relacionado  con  el  potencial  eléctrico  que  se  tiene  en  la
interfase borde/solución acuosa.
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Figura 10. Flotabilidad de molibdenita de distintos tamaños en función del pH (Madrid Ortega,
2005).
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El potencial eléctrico en la interfase borde/solución no se ha determinado para partículas de
molibdenita; pero, si el potencial electrocinético, el cual es cercano al de la superficie. Este
potencial electrocinético se ha utilizado para evaluar la interacción de partículas de MoS2
con otras partículas minerales, gotas de aceites, burbujas de aire y la adsorción de especies
químicas sobre la superficie de MoS2. En las evaluaciones, se ha considerado que el borde
de la partícula de MoS2 es el principal contribuyente para la generación de cargas eléctricas
en la superficie del mineral y se ha asumido que la cara no tiene carga eléctrica.

El potencial electrocinético, conocido también como potencial zeta,  depende de la relación
cara/borde de las partículas de MoS2. A mayor relación cara/borde, el potencial zeta es más
negativo, tal como se presenta en la Figura11, donde se muestra el potencial zeta que varios
investigadores han reportado para MoS2. Las distintas curvas de potencial zeta indican,
que se emplearon partículas con diferentes relaciones cara/borde. Se ha propuesto que la
carga negativa en el borde,  se debe a las especies HMO4

- y MoO4
2-.
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Figura 11. Potencial zeta de distintas muestras de molibdenita en función de pH (En Madrid
Ortega, 2005).

Con el incremento del potencial zeta, la repulsión eléctrica entre  la partícula de MoS2 y la
burbuja de aire aumenta, dando como resultado una disminución de la probabilidad de
adherencia entre partícula y burbuja. Esta probabilidad de adherencia disminuye cuanto
menor es el tamaño de la partícula, dado que la relación cara/borde decrece.

En circuitos de flotación circuitos de cobre donde se recupera MoS2, generalmente se
adiciona cal, para ajustar el pH a altos valores con el fin de deprimir pirita (FeS2). Con esta
adición de cal, se tiene la presencia de especies de calcio Ca2+, CaOH+, Ca(OH)2(ac)  y
Ca(OH)2(s) en la pulpa de flotación, cuya distribución con respecto al pH se presenta en la
Figura 12.
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Figura 12. Diagrama de distribución de especies de calcio, concentración total de 10-3 mol/l.

Los iones calcio presentan una baja afinidad por las caras de MoS2 y disminuyen levemente
el  ángulo  de  contacto,  tal  como  se  muestra  en  la  Figura  12.   Estos  iones  en  la  forma  de
CaOH+,  tienen una alta afinidad por los bordes de MoS2,  adsorbiéndose específicamente
con los sitios aniónicos de molibdato, que se demuestra con los resultados de potencial zeta
de la Figura 13. En esta figura, se nota que la presencia de iones calcio hace menos
negativo el potencial zeta de MoS2 y su máximo efecto en este potencial zeta se tiene en el
intervalo de pH donde la concentración de CaOH+ es máxima (Figura 12). Raghavan y Hsu
(1984) han propuesto la formación de molibdatos de calcio en los bordes de molibdenita.
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Como resultado de la adsorción de especies de calcio, los bordes de MoS2 seguramente
aumentan su capa de hidratación, con la cual se afecta el tiempo de inducción en la

Ca2+

CaOH
+

Ca(OH)2(ac)
Ca(OH)2(s)
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interacción MoS2-burbuja de aire; por tanto, disminuye la probabilidad de adherencia y la
flotabilidad de MoS2. El efecto de depresión de iones calcio en la flotabilidad de MoS2 se
presenta en la Figura  14.
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Figura 14. Efecto de iones calcio en la flotabilidad natural de partículas de MoS2 con un tamaño de
–150+75 m a pH 10.5 (Madrid Ortega, 2005).

Para mejorar la flotabilidad de MoS2, se emplean espumantes. Castro y Mayta (1994) han
demostrado que estos reactivos mejoran la cinética de flotación de partículas finas debido a
que promueven la formación de burbujas de tamaño fino (ver Figura 15).

Figura 15. Recuperación  por flotación de molibdenita en función del tamaño de partícula de
molibdenita a varias dosificaciones del espumante metil isobutil carbinol (MIBC). Flotación: 12

minutos, pH 11, 28 g/ton xantato isopropílico de sodio (Castro y Mayta, 1994).
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También, se emplean aceites no polares y tensioactivos para modificar las características
interfaciales del aceite; así, promover su interacción con la partícula de MoS2 y mejorar la
flotabilidad de partículas de molibdenita. En la figura 16, se presenta el efecto de un aceite
polar desarrollado en Mexicana de Cobre, México, denominado hidromina, en la
flotabilidad de MoS2 a  distintos  valores  de  pH.  Como  se  nota,  la  flotabilidad  de  MoS2
aumenta con la adición de la hidroamina.
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Figura 16. Efecto de la adición de hidroamina en la recuperación de partículas de molibdenita de –
150+75 m de tamaño a varios valores de pH (Madrid Ortega, 2005).

La presencia de tensioactivos, en los colectores del tipo aceite no polar para la flotación de
molibdenita, disminuye la energía interfacial del aceite; con ello, se promueve  el espreado
del aceite sobre las caras de las partículas de molibdenita y mejora la hidrofobicidad de la
cara (Nihskov et al., 1994; Hoover y Malhotra, 1976). Nishkov et al. (1994) han reportado
que el empleo de gotas de aceites no polares dispersas con tensioactivos catiónicos mejora
la recuperación de molibdenita en un mineral de cobre de El Teniente, Chile. Sus resultados
se presentan en la Tabla I, los cuales son comparados con el grado y la recuperación de Mo
que se obtiene en una flotación estándar sin el empleo de tensioactivos catiónicos. La
mejora en recuperación se puede atribuir a la adherencia de las gotas de aceite no solamente
en las caras de las partículas de molibdenita, sino también en los bordes de las partículas,
que poseen una carga eléctrica negativa. Con el tensioactivo catiónico las gotas
seguramente adquieren una carga eléctrica positiva en su interfase gota/agua, la cual
promueve su adherencia con los bordes eléctricamente negativos  de las partículas de
molibdenita.
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Tabla I.  Recuperación y grado de Mo en concentrado de cobre en flotación primaria de mineral de
cobre El Teniente: 1.03% Cu, 0.017% Mo, 4.1% Fe. K75 de 150 m. Flotación: 33w% sólidos, pH

11, 40 g/ton dietildixantógeno, 20 g/ton diesel, 20 g/ton espumante Dow Froth 250. Tiempo de
acondicionamiento 5 minutos. Tiempo de flotación 7 minutos (Nishkov et al., 1994).

Grado Mo, % Recuperación Mo, %
Diesel sin tensioactivo. Flotación
estándar

0.20 74

Diesel con tensioactivos catiónico
(Prapagen WKT*) y no niónico
(Emulsogen EL*)

0.31 85

* Reactivos de Química Hoechst.

La selección del tensioactivo para dispersar el aceite no polar en forma de gotas es
importante, ya que no debe precipitar con los iones metálicos, como el calcio, presentes en
la pulpa de flotación. En este sentido, el tensioactivo Artic Syntec L resulta más adecuado
que los lauratos alquílicos CnHn+1-SO4

- (Hoover y Malhotra, 1976). La estructura molecular
del Syntec es la siguiente:

La heterocoagulación entre partículas de molibdenita con pirita y ganga silicosa, es un
fenómeno que está presente en los circuitos de flotación primaria de cobre de minerales tipo
pórfido  donde  el  valor  de  pH  es  tan  alto  como  11.  Este  fenómeno  es  promovido  por  los
iones calcio de la cal que se emplea para ajusta el pH. Estos iones se adsorben tanto en las
partículas de molibdenita como en las de silicatos y diminuyen la carga eléctrica interfacial
de las partículas promoviendo la adherencia entre ellas (Licón Almada, 2005). La Figura 17
muestra microfotografías de partículas finas de molibdenita sobre la superficie de partículas
gruesas de silicatos de biotita en las colas  del circuito primario de flotación de cobre en
Mexicana de Cobre, México. La magnitud de las pérdidas de molibdenita por este
fenómeno se  debe  cuantificar  para  determinar  su  relevancia  en  el  proceso  de  flotación  de
molibdenita.
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Figura 17. Partículas finas de molibdenita adheridas sobre partícula gruesa de biotita en colas de
flotación primaria de cobre de mineral tipo pórfido (Licón Almada, 2005).

Pirita

La pirita es el sulfuro metálico más abundante en la naturaleza. Se encuentra asociada a los
sulfuros de metales base (Cu, Pb, Zn) y en los minerales de cobre tipo pórfido es la ganga
sulfurosa más abundante. Por lo tanto, es deseable su depresión en los circuitos de
flotación, que se  logra a altos valores de pH   empleando lechada de cal. Esta depresión
también es posible con reactivos  inorgánicos tales como los cianuros, sulfitos y
ferrocianuros (Fuerstenau et al., 1985). Cuando la pirita  se expone a oxígeno, se oxida
generándose oxihidróxido de fierro en su superficie, de tal manera que el estado de
oxidación de esta superficie afecta la flotabilidad del mineral con colectores sulfhídricos.
Cuando la superficie de pirita no está oxidada, flota  sin necesidad de colectores. Esta
flotabilidad natural se pierde  con la  oxidación de la pirita. El mecanismo de adsorción de
colectores sulfhídricos en la superficie de pirita con oxihidróxidos de fierro es por
oxidación del ión colector a su dímero; ejemplo, xantato a dixantógeno, este dímero
convierte a hidrofóbico la superficie de pirita.  La reacción de oxidación del íon colector
está acompañada de una reacción de reducción de los oxihidróxidos de fierro:

2X-   +   2Fe(OH)3   +   6H+   =   X2   +   2Fe2+   +   6H2O (5)

El mecanismo de adsorción de los colectores sulfhídricos, tomando como modelo al ión
xantato, sobre la pirita, se presenta en la Figura 18. La flotabilidad de pirita en función del
pH empleando varias concentraciones de etilo xantato se presenta en la Figura 19. A bajas
concentraciones de colector, la flotabilidad decae en el intervalo de pH 5 a 9, debido a la
alta  densidad superficial de oxihidróxidos de fierro. A valores de pH mayores de 12 la
flotabilidad disminuye debido a la inestabilidad del dímero dixantógeno. La formación de
este dímero se da a una concentración menor  a medida que es más larga la longitud del
grupo alquilo del colector, tal como se presenta en la Figura 20, donde se muestra que la
adsorción del xantato butílico ocurre a una menor concentración que el propílico y el
etílico. La adsorción de colectores sulhídricos va acompañada por la producción de
especies Fe(II) tal como se muestra en la Figura 18 y 19.  Por tanto, se requiere de una

Partículas finas de MoS2
adheridas sobre biotita
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menor dosificación del colector para flotar la pirita mientras más larga sea su grupo alquilo,
que se aprecia en la Figura 21.

Dixanthogen
Ferric hydroxide

PYRITE

Cathodic site
2Fe(OH)3(s)  +  6H+ + 2e- 2Fe2+ + 6H2O

AQUEOUS SOLUTION

X-X-(ads)
e-

Fe2+ +  nOH- Fe(OH)n
2-n

+
O2 Fe(III) species

X- X-(ads)
2X-(ads)          X2(l)  +  2e-

Anodic site

Dixanthogen
Ferric hydroxide
Dixanthogen
Ferric hydroxide

PYRITE

Cathodic site
2Fe(OH)3(s)  +  6H+ + 2e- 2Fe2+ + 6H2O

Cathodic site
2Fe(OH)3(s)  +  6H+ + 2e- 2Fe2+ + 6H2O

AQUEOUS SOLUTION

X-X-(ads) X-X-(ads)
e-e-

Fe2+ +  nOH- Fe(OH)n
2-n

+
O2 Fe(III) species

Fe2+ +  nOH- Fe(OH)n
2-nFe2+ +  nOH- Fe(OH)n
2-n

+
O2 Fe(III) species
+

O2 Fe(III) species

X- X-(ads)
2X-(ads)          X2(l)  +  2e-2X-(ads)          X2(l)  +  2e-

Anodic site

Figura 18. Esquema de la adsorción de colectores sulfhídricos (X-) sobre la superficie de pirita
(López Valdivieso et al., 2005).
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etílico de potasio (KEX), (López Valdivieso et al., 2005).
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Figura 21. Flotabilidad de pirita en función de la concentración inicial de xantato etílico, propílico y
butílico a pH 9 (Sánchez López, 2003).

Colectores sulfhídricos del tipo xantato con  grupos alquilos de cadena larga no sólo  flotan
la pirita a una menor concentración sino que también lo hacen a un valor de pH más alto,
debido a la estabilidad de su dímero. La Figura 22 muestra condiciones de pH de
flotabilidad de pirita con distintos colectores sulfhídricos, el potencial reversible de
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formación del dímero (líneas punteadas) y el potencial de reposo de pirita en soluciones del
colector (Woods, 1988). Las líneas verticales en la figura indican el pH de máxima
flotabilidad de la pirita con el colector correspondiente. Se nota que el xantato isoamílico
flota la  pirita a un valor de pH más alto que el etílico, el ditiocarbamato y el ditiofosfato.
Estos  dos  últimos  colectores  forman  su  dímero  a  una  concentración  más  alta  que  los
xantatos, por su alto valor de potencial de oxidación (Figura 23).

Figura 22. Potencial de reposo de electrodos de pirita (circulos), potencial reversible de formación
del dímero de  los colectores xantatos, ditiocarbamatos y ditiofosfatos, y pH de máxima flotación de

pirita (líneas verticales) ( En Woods, 1988).

Figura 23. Potencial de oxidación (Eho) en función del número de átomos de carbono en el grupo
alquilo de los colectores xantato, monotiocarbamato y ditiofosfato para la formación del dímero del

colector (Woods, 1988).

Para evitar la recuperación de pirita en circuitos de flotación de minerales de cobre
comúnmente  se  opta  por  llevar  a  cabo  el  proceso  a  un  valor  de  pH  alto  de  10  a  11,



Flotación de calcopirita, pirita y molibdenita en minerales de cobre tipo pórfidos
X Simposio sobre Procesamiento de Minerales, Chillán, Chile.

Alejandro López Valdivieso y Juan Luis Reyes Bahena
14-18 de Noviembre, 2005, Chillán

18

empleando cal. También es muy importante la selección del colector y es común la
utilización de colectores sulfhídricos del tipo ditiocarbamato, en preferencia a los xantatos,
que cuando se emplean son generalmente de cadena corta, como el  propílico.

La cal representa el costo de reactivos más alto en varias plantas de flotación de mineral de
cobre, por lo que se investigan alternativas más económicas para llevar a cabo la depresión
de pirita; en este campo, los polisacáridos, como la dextrina, tienen potencial de aplicación.
Estos  polisacáridos  se  han  empleado,  desde  hace  mucho  tiempo,  en  concentración  de
minerales; ejemplo: floculación de óxidos de fierro,  depresión de galena en separación de
concentrados bulk plomo-cobre y depresión de molibdenita en separación de concentrados
bulk cobre-molibdeno.

El uso de los polisacáridos se ha propuesto como un regulador no tóxico para sustituir
reactivos  tóxicos  en  la  flotación  de  sulfuros  metálicos.  Sin  embargo,  su  empleo  no  se  ha
consolidado debido al desconocimiento pleno de sus mecanismos de adsorción. Los
estudios que se han llevado a cabo con el mineral pirita y dextrina indican que el estado de
la superficie del mineral es determinante para la adsorción de dextrina (López Valdivieso et
al., 2004). También, indican que la adsorción de dextrina es sobre sitios de hidróxido de
fierro en la superficie de pirita, siendo la densidad superficial de estos sitios máxima en el
intervalo de pH de 5 a 9. Además, muestran que la dextrina no inhibe la adsorción del
colector sulfhídrico como dímero.

La Figura 24 muestra la flotabilidad de pirita en función del pH utilizando el colector
xantato isopropílico en ausencia y presencia de varias adiciones de dextrina. Con dextrina,
la depresión de pirita acontece a partir de pH 4; Bajo estas condiciones de pH de depresión
de pirita, la adsorción de dextrina es significativa; siendo máxima esta adsorción alrededor
de pH 7.5, tal como se muestra en la Figura 25.
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Figura 24. Flotabilidad de pirita en función del pH con el colector xantato isopropílico de sodio en
ausencia y presencia de varias adiciones de dextrina (López Valdivieso et al., 2004).
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Figura 25. Densidad de adsorción de dextrina sobre pirita en función del pH a varias
concentraciones de dextrina.  La pirita se oxidó en solución acuosa acondicionándose por 24 horas

(Sánchez López, 2005).

La adsorción de dextrina sobre los sitios de hidróxido de fierro que se tienen en la
superficie de pirita, se ha propuesto que ocurre a través de la interacción de los hidroxilos
de la glucosa de la dextrina con los grupos hidroxilos del hidróxido de fierro, para tener la
configuración siguiente que se presenta en la Figura 26, de acuerdo a Weissenborn (1993):

Figura 26. Representación esquemática de la adsorción de dextrina sobre la sitios de hidróxido de
fierro en la superficie de pirita oxidada (Weissenborn, 1993).

Esta adsorción de dextrina convierte la superficie de pirita a un estado altamente
hidrofílico, de tal manera que las moléculas de dextrina entrampan a las del colector
dixantógeno  que  están  adsorbidas  sobre  la  superficie  de  pirita,  pero  en  los  sitios  no
oxidados de la superficie.

Dado que la adsorción de dextrina es sobre los sitios de hidróxidos de fierro de la pirita, se
tiene  que  a  mayor  oxidación  de  la  superficie  de  pirita  mayor  es  el  efecto  depresor  de  la
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dextrina. La Figura 27 presenta la flotabilidad de pirita, que ha sido oxidada por 30 min y
24 horas, en función de la adición de dextrina  a pH 8, empleando como colectores el
xantato etílico y propílico.  Se observa que a mayor tiempo de oxidación, mayor es la
depresión de  pirita con dextrina.
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Figura 27. Flotabilidad de pirita oxidada por 30 minutos y 24 horas en función de la concentración
de dextrina a pH 8, empleando como colectores el xantato etílico de potasio y xantato propílico de

sodio (Sánchez López, 2005).

Con base a los resultados de la investigación que se ha realizado sobre el sistema dextrina-
pirita, se tiene la gran posibilidad de emplear la dextrina como depresor de pirita en la
flotación de cobre y molibdenita a valores de pH menores a las que se emplean actualmente
en el proceso, de 10-11.

Flotación de Cobre y Molibdeno de Minerales Tipo Pórfidos

La aplicación de la dextrina como depresor de pirita en la flotación de cobre y molibdenita
a  valores  de  pH menores  de  10-11,  se  ha  llevado a  cabo  empleando un  mineral  de  cobre
tipo pórfido con 0.48% Cu total, 0.40% Cu como sulfuro, 0.08% Cu como óxido, 2.1% Fe
y 0.048% Mo. Este mineral es procesado en una flotación primaria con un colector de tipo
ditiocarbamato e hidromina. El concentrado primario cobre-molibdeno se envía a un
circuito de remolienda para luego ser procesado en varias etapas de limpia para obtener un
concentrado de cobre-molibdeno. El pH en la flotación primaria es 10.5 y en las limpia de
11 a 11.5.  En el circuito de flotación primaria, la recuperación es 75% de Cu total y 51%
Mo. El K80 de la alimentación a flotación primaria es de 150 m. En este mineral el cobre
se encuentra principalmente como calcopirita; también se tiene la presencia de cobre como
covelita y calcosita.

La Figura 28 presenta la recuperación en función del tiempo de los valores de cobre y
molibdeno,  así  como de  los  no  valores  en  la  flotación  estándar  del  mineral  empleando el
esquema de reactivos de flotación  que se utiliza en el circuito primario de la planta de
concentración. Como se nota la recuperación de Cu total es de 84%, principalmente como
sulfuro, mientras que la de molibdeno es 40%.
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Figura 28.  Recuperación en función del tiempo de flotación de cobre total, cobre como sulfuro,
cobre como óxido, molibdeno, fierro e insoluble en prueba estándar de flotación de  mineral de

cobre. 0.48% Cu total, 0.40% Cu como sulfuro, 0.08% Cu como óxido, 2.1% Fe y 0.048% Mo. K80

de 150 m, pH 10.5.

La recuperación de cobre,  molibdeno y fierro en función del tiempo a pH 8 empleando 10
g/ton dextrina como depresor de pirita, se presentan en las Figuras 29,  30 y 31,
respectivamente. En estas figuras, se presentan los resultados obtenidos con y sin oxidación
de la pulpa previa a la flotación; estos resultados se comparan con los de la prueba estándar.
La oxidación se llevó a cabo con la inyección de aire para oxidar la pirita y hacer posible la
adsorción de dextrina. Con la oxidación de la pulpa y la flotación a pH 8, se notan mejoras
en la  velocidad de flotación de cobre y en la recuperación de molibdeno con relación a la
que se tiene en condiciones estándar de flotación.  La recuperación de fierro depende de la
oxidación de la pulpa; sin oxidación, esta recuperación es 30% más alta que la estándar.
Bajo estas condiciones  la dextrina no es eficaz para la depresión de pirita. Con la oxidación
de la pulpa, disminuye la recuperación de pirita con respecto a la que se tiene sin oxidación;
pero, es 10% más alta que la estándar, que se debe principalmente a una alta recuperación
de agua en el concentrado, más que a la falta de efectividad de la dextrina para deprimir a la
pirita. Esta recuperación de pirita por el agua que se recupera en el concentrado, se ha
controlado con una disminución de la dosis de espumante; así se ha logrado obtener la
misma calidad de concentrado de cobre que en la flotación estándar.
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Figura 29. Recuperación de cobre total en mineral de cobre en función del tiempo de flotación en
condiciones estándar de flotación de mineral de cobre, sin oxidación y con oxidación de la pulpa
con aire antes de flotación. 0.48% Cu total, 0.40% Cu como sulfuro, 0.08% Cu como óxido, 2.1%

Fe y 0.048% Mo. K80 de 150 m, pH 10.5. Flotación con 7 g/ton colector S 8944, 10 g/ton dextrina,
20 g/ton espumante.
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Figura 30. Recuperación de molibdeno en mineral de cobre en función del tiempo de flotación en
condiciones estándar de flotación de mineral de cobre, sin oxidación y con oxidación de la pulpa
con aire antes de flotación. 0.48% Cu total, 0.40% Cu como sulfuro, 0.08% Cu como óxido, 2.1%

Fe y 0.048% Mo. K80 de 150 m, pH 10.5. Flotación con 7 g/ton colector S 8944, 10 g/ton dextrina,
20 g/ton espumante.
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Figura 31. Recuperación de fierro en mineral de cobre en función del tiempo de flotación en
condiciones estándar de flotación de mineral de cobre, sin oxidación y con oxidación de la pulpa
con aire antes de flotación. 0.48% Cu total, 0.40% Cu como sulfuro, 0.08% Cu como óxido, 2.1%

Fe y 0.048% Mo. K80 de 150 m, pH 10.5. Flotación con 7 g/ton colector S 8944, 10 g/ton dextrina,
20 g/ton espumante.

Evaluación de celdas de flotación

El diagnostico o evaluación de las celdas de flotación han sido enfocadas hacía el estudio
de la relación grado-recuperación de las partículas minerales. Por años, la recuperación de
las partículas minerales en una celda de flotación, se ha determinado usando una analogía
de reacción química de primer orden (Zuñiga, 1857).

k
kR

1
(5)

Así, R es la recuperación de las partículas minerales presentes en una celda de flotación, k
es la cinética de primer orden y  es el tiempo de residencia promedio.

Sin embargo, la principal limitación de la Ecuación 5 es que describe el proceso de
recuperación de las partículas minerales como un sistema simple y no considera las
diferentes zonas que se presentan en un proceso de flotación. Algunos investigadores han
presentado la descripción del proceso de flotación mediante el análisis de las diferentes
fases observadas en el sistema (Harris, 1857; Falutsu y Dobby, 1989; Kapur and Mehrotra,
1991). Estas contribuciones han permitido describir la recuperación de partículas minerales
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en términos de las recuperaciones individuales de las zonas de pulpa y zona de espuma
como se muestra en la Figura 32.

Figura 32. Interacción entre las zonas en una celda de flotación (Falutsu y Dobby, 1989).

Aplicando un balance poblacional al sistema presentado en la Figura 32, la recuperación
global (R) de las partículas minerales, considerando las fases de la zona de espuma y de la
pulpa, en una celda de flotación es representada por:

)1( CfC

fC

RRR
RR

R (6)

Donde Rc representa la recuperación en la zona de pulpa sin incluir la recuperación por
arrastre mecánico y Rf es la eficiencia de la cama de espuma, con relación a las partículas
minerales adheridas a las burbujas de aire.

La Figura 33 muestra la importancia de Rf sobre la recuperación global. Es importante
hacer notar que las partículas minerales pueden ser adheridas a las burbujas y
consecuentemente reportarse en la zona de espuma; sin embargo, si la recuperación en la
zona (Rf) de espuma es baja entonces las partículas tendrán mayor probabilidad de no
reportarse en el concentrado y regresar a la zona de espuma (drenaje).
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Figura 33. Representación gráfica en 3D de la relación R-Rf-Rc de la Ecuación 2 (Vera, 2001).

Gorain et al. (1996, 1998) investigaron el comportamiento de la interacción de los
agregados burbuja-partícula en la zona de pulpa. Las principales contribuciones de estos
estudios mostraron que la cinética debido a la interacción burbuja-partícula en la zona de
pulpa (kC)  es  directamente  proporcional  a  la  cantidad  de  área  superficial  de  burbujas
disponibles por sección de área transversal en la celda flotación y la flotabilidad de cada
una de partículas minerales:

PSk bC (7)

El término Sb (flujo de área superficial de burbujas) es una característica propia de la
hidrodinámica de la celda de flotación, la cual es determinada por la relación de la cantidad
de  aire  (Jg, volumen de gas/time/área transversal) inyectado en la celda y el tamaño
promedio de la burbuja (db, longitud):

b

g
b d

JS 6 (8)

La Ecuación 7 muestra que la relación kC-Sb es lineal y por lo tanto puede ser usado para
escalar la predicción de la cinética de flotación de celdas de flotación a nivel laboratorio a
celdas industriales. La Figura 34 muestra la relación de Sb en función de los parámetros de
Jg y db.
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Figura 34. Representación gráfica en 3D de la relación Sb-Jg-db (Vera, 2001).

Como se observa en la Figura 35, las celdas de laboratorio presentan valores de Sb
totalmente diferentes que las celdas de flotación a nivel industrial, tales como columnas y
celdas convencionales. La contribución de los estudios antes presentados ha establecido un
importante avance en el diagnostico de las celdas de flotación. Al evaluar conjuntamente
estas contribuciones. Savassi (1998) estableció que la recuperación global de las partículas
minerales, debido a las contribuciones de la flotación verdadera (agregados burbuja-
partícula) y al arrastre mecánico, se puede expresar como:

wwfb

wwfb

RENTRPRS
RENTRPRS

R
11

1
(9)

Los parámetros de la Ecuación 9 pueden ser medidos directamente o indirectamente en la
celda de flotación para el diagnostico o evaluación del rendimiento metalúrgico. El flujo de
área superficial de burbujas (Sb) es determinado por las mediciones directas de la velocidad
de aire superficial (Jg) y el tamaño promedio de las burbujas (db). La eficiencia de la cama
de espuma (Rf) se determina indirectamente por la determinación de la cinética global a
diferentes niveles de la zona de espuma (Feteris y col., 1987). La recuperación de agua (Rw)
y el arrastre mecánico (ENT) son determinados indirectamente mediante datos del balance
de materia e información adicional de liberación de minerales.

El término P representa la flotabilidad de la partícula la cual puede ser evaluada por medio
de pruebas de flotación a nivel laboratorio. Debido a que las partículas de un tipo de
mineral no interaccionan con las burbujas con la misma velocidad de flotación, el valor de
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P no puede ser único, y debe ser representado por una distribución de valores (Imaizumi y
Inoue, 1965; Runge y col., 1997). Desde el punto de vista físico, el valor de P depende de
la cantidad absorbida de colector, grado de liberación, composición mineralogica, y
tamaño, forma y densidad de la partícula. Esquemáticamente, la flotabilidad de las
partículas es mostrada en la Figura 35.

Figure 35: Representación esquemática de la flotabilidad de partículas.

En resumen, la evaluación de celdas de flotación en la actualidad esta basado en la
caracterización hidrodinámica (parámetro Sb), la eficiencia en la zona de espuma
(parámetro Rf) y la caracterización de la flotabilidad (parámetro P) de los minerales en
función de sus características físicas en la corriente de alimentación a la celda. Además de
las condiciones características de la operación; tales como, recuperación de agua (Rw)  y
arrastre mecánico (ENT).
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