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La recuperacién de oro a partir de desechos de procesos metaltirgicos de cianuracién ha sido
objeto de estudio frecuentemente. En el presente trabajo, se estudia la flotabilidad de la
pirita aurifera mediante el uso de la flotacién en columna, tomando en consideracién su
granulometria, extremadamente fina, y la presencia de cianuro residual del propio proceso
de cianuracién. A la vista de los resultados preliminares, se decidié estudiar tres variables:
pH, dosis de reactivo (Aero promoter 407) y tiempo de acondicionamiento. El pH se varié
entre 4,5 y 6,0; la dosis de reactivo entre 33,3 y 133,3 g/t y el tiempo de acondicionamiento
entre 1 y 5 min; todas las demés condiciones se mantuvieron fijas. Se analizé el contenido
de azufre para todos los concentrados obtenidos en los ensayos de flotacién. Se determiné
que el pH de la pulpa y la interferencia iénica sobre la adsorcién del colector en la
superficie del mineral ejercen una notable influencia sobre la recuperacién y la calidad de
los concentrados. Los mejores resultados se obtuvieron a condiciones de pH 4,5 y 5,0, con
1 y 3 min de acondicionamiento, respectivamente. La cantidad de reactivo més satisfactoria
fue 66,6 g por tonelada de desechos de procesos de cianuracién

Flotacién en columna. Pirita aurifera.

Gold recovery from by-products of metallurgical cyaniding processes has been frequently
subject of study. This work studies the flotability of auriferous pyrite by means of column
flotation, taking into consideration its extremely fine size and the presence of residual
cyanide. From preliminary results it was decided to study three variables: pH; Aero
promoter 407 concentration; and conditioning time. The pH was varied between 4.5 and
6.0; the reagent dose between 33.3 and 133.3 g/t; and the conditioning time between 1 and
5 min. All the other conditions were kept constant. Sulphur content was analysed for all
the concentrates obtained in the flotation tests. It was determined that the pH of the pulp
and the ion interference on the adsorption of the collector on the surface of the ore exert
a notable influence on both the recovery and the quality of the concentrates. The best
results were obtained in conditions of pH 4.5 and 5.0, with 1 and 3 min of conditioning
time, respectively; the most effective amount of reagent was 66.6 g per ton of cyaniding
solid waste.

Column flotation. Auriferous pyrite.

1. INTRODUCCION

Con el paso de los afios, se han acumulado impor-
tantes reservas de desechos provenientes de proce-
sos metaldrgicos de cianuracién con contenidos
apreciables de oro. Las necesidades ambientales y

econdmicas del tratamiento de estos desechos han
conducido al desarrollo o adaptacién de distintos
métodos de recuperacién. Una de las técnicas,
ampliamente usada en la extraccién y concentra-
cién del oro a partir de la pirita, es la flotacién,
siendo sus resultados satisfactorios, atin tomando
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en consideracién una granulometria muy fina (me-
nor de 75 1) y leyes bajas (menores de 1 g/t) 14,

La flotacién puede ser un proceso selectivo,
aplicable a minerales con molienda fina y baja ley,
en el que se aprovecha la diferente capacidad de
estos para ser mojados o no por el agua, mediante
la accién de colectoresP ¥ 9,

En el caso del oro, resulta interesante el empleo
de técnicas de beneficio como, por ejemplo, la co-
lumna de flotacién para el tratamiento de pirita au-
rifera extremadamente fina para, luego, procesar
metalirgicamente el concentrado obtenido con el
fin de conseguir la extraccién final del oro. Otro as-
pecto, relevante en los dltimos afios, ha sido el estu-
dio de la quimica de la flotacién y el desarrollo de
nuevos reactivos quimicos utilizados en este proce-
so, siendo de particular importancia, en el caso de
los sulfuros simples y complejos, el uso de colectores
como xantatos y ditiofosfatos. En la figura 1(a) se
muestra la estructura quimica del ditiofosfato DTP".

Hay diversos mecanismos que tratan de explicar
la adsorcién de colectores como los dixantogenos y
ditiofosfatos sobre la superficie de la pirita. El mas
aceptado de ellos indica que, sobre la superficie de
la pirita y en presencia de un ditiofosfato, ocurren
dos reacciones electroquimicas independientes:

a) la semirreaccién de oxidacién:

2DTP” & (DTP), + 2¢ E°=025V (1)

b) la semirreaccién de reduccién del oxigeno:
1/202 + HzO + le < 20H (2)

El ditiofosfatégeno (DTP,), cuya estructura se
muestra en la figura 1(b), se forma en la superficie
de la pirita y provoca la hidrofobicidad del mine-
ral.

La reaccién (2) se favorece a un potencial de
0,25 voltios y a un pH menor de 6, en disoluciones
acuosas. Esta reaccién ocurre en la superficie de la
pirita, donde existen los electrones necesarios para
la oxido-reduccién. Por tanto, el primer paso para
que se forme el ditiofosfatégeno es que exista
atraccion electrostdtica entre el ditiofosfato y la
superficie.

Como el colector usado es aniénico, se debe ga-
rantizar un rango de pH en el que el potencial, z,
de la superficie, sea positivo. Esta condicién se al-
canza en rangos de pH entre 4 y 6 P,

Otra de las variables que influyen en la flota-
cién de sulfuros metdlicos es la interferencia iénica
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Figura 1. Estructura quimica del: (a) ditiofosfato sédico
(DTP); (b) ditiofosfatégeno.

Figure 1. Chemical structure of: (a) sodium dithiophosphate
(DTP); (b) dithiophosphatogen.

ocasionada por la cantidad y diversidad de iones
presentes. Bajo las mismas condiciones quimicas y
de pH iniciales, la dosis de colector juega un papel
importante en la concentracién critica de micelas
(CCM), que representa la cantidad de reactivo a la
cual se cubre, totalmente, la superficie del mineral.
Al superar este valor, agregando m4s colector, ocu-
rre la micelizacion. Este fenémeno se visualiza en
la figura 2, tomada de Gaudin y Fuerstenaul®.

Esta interferencia, ocurre cuando el medio ofre-
ce resistencia a la migracién del colector hacia la
superficie de la pirita y es proporcional a la canti-
dad y tipo de iones presentes en el medio. Para
contrarrestar la interferencia iénica del medio es
necesario variar la cantidad de reactivo, el tiempo
de acondicionamiento y el pH de la pulpa, entre
otros factores.

Por otro lado, uno de los efectos que interfieren
en la adsorcién de los colectores es la presencia de
otros iones en la disolucién, tales como los aniones
cianuro provenientes del procesamiento de las me-
nas de oro, los cuales pueden provocar reacciones
secundarias que afectan la adsorcién del ditiofosfato.

Prestidge, Ralson y Smart!'” estudiaron la com-
petencia existente entre la adsorcién del cianuro y
del xantato en la interfase de la superficie pirita/di-
solucién, de acuerdo con la siguiente reaccién:

Fe(OH),Xs) + 6CN" = [Fe(CN)gJ? + X + 20H" (3)

Leja[S] propuso que, en presencia del cianuro, el
ion dixantégeno preadsorbido sobre la pirita es
desadsorbido de acuerdo con la reaccién siguiente:
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Figura 2. Interfase mineral-disolucién en presencia de un colector aniénico.

Figure 2. Ore-solution interphase in the presence of an anionic collector.

X, + 2CN” & 2X + (CN), (4)

Igualmente, Elgillani y Fuerstenaul”, Oseo-As-
sarel” y Wang!!'!l sugirieron que complejos insolu-
bles de cianuros, como el Fe;CNg(S) vy
Fey[Fe(CN)¢ls (S), tenfan una mayor estabilidad
termodindmica que el [Fe(CN)¢] ™.

Por tanto, al estar en presencia de un medio
con mucha interferencia iénica, la reaccién del
colector puede verse afectada por el tiempo nece-
sario para que éste alcance, primero, la superficie
de la pirita y, luego, se forme completamente el di-
tiofosfatégeno.

La agitacién de la pulpa afecta igualmente el
proceso de adsorcién del colector. A bajas revolu-
ciones por minuto (normalmente menores a 900)
se requiere de tiempos mayores de difusién del co-
lector hacia la superficie de la pirita, en tanto que,
a mayor agitacién puede ocurrir la desorcién del
reactivo, ocasionando, por consiguiente, una dis-
minucién de la hidrofobicidad.

Con el presente estudio se ha tratado de mejo-
rar la flotacién en columna de residuos contenien-
do pirita. Los pardmetros que se estudiaron fueron:
la dosis de colector, el tiempo de acondiciona-
miento y el pH de la pulpa.

Los objetivos pueden ser modestos pero tienen
una gran importancia tecnoldgica ya que la pirita
flotada puede ser reciclada al proceso de cianura-
cién, previa remolienda. Se trata de establecer un
posible mecanismo de interaccién de un colector
base ditiofosfato sobre las particulas sulfuradas.

Los resultados que se pretenden obtener son de
importancia aunque las mejoras en la separacién
de los minerales sulfurados sean minimas. El con-
tenido de sulfuros (pirita) en los concentrados de
flotacién fue, aproximadamente, tres veces supe-
rior al contenido de pirita en el residuo antes del
tratamiento.
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El oro presente en los minerales sulfurados, fre-
cuentemente, es inaccesible a los procesos de cia-
nuracién. El tratamiento metaldrgico de los con-
centrados de flotacién podria hacer accesible el
oro al ataque de cianuro con oxigeno.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la figura 3 se muestra el procedimiento general
utilizado para el presente trabajo. Al material, una
vez seco y caracterizado, se le afiaden los reactivos,
se forma la pulpa (con un contenido de sélidos, de
un 10 %) y se mide el pH inicial. Una vez que se
realiza el acondicionamiento de los reactivos, se
procede a realizar la flotacién en una columna de
2 m de altura y 20 cm de didgmetro con un volumen,
aproximado, de 6 1. La columna de flotacién es
apropiada para recuperar minerales de granulome-
tria fina con burbujas, también, de pequefio tamatio.

De la misma, se obtiene un concentrado y una
cola de flotacién; ambos productos se filtran, se-
can, pesan y analizan en cuanto al contenido de
azufre, utilizando un equipo LECO.

Los ensayos de flotacién se llevaron a cabo, a
tres valores distintos del tiempo de acondiciona-
miento, pH de la pulpa y dosis de colector. En la
tabla I se muestran las condiciones de trabajo es-
cogidas.

En total se realizaron 54 experimentos inclu-
yendo los duplicados para cada variable de trabajo
seleccionada.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Caracterizacion de la muestra

En la tabla II se muestran los resultados obtenidos
para el anilisis del mineral, utilizando fluores-
cencia de rayos X. Se observan, como elementos
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Figura 3. Procedimiento experimental.

Figure 3. Experimental procedure.

mayoritarios, silicio, aluminio, calcio y magnesio.
En el rango de ppm se encuentran cinc y vanadio,
como mayoritarios, entre otros. Estos resultados
analiticos se contrastaron por absorcién atémica.
El porcentaje inicial, total, de pirita en la muestra
cabeza fue 3,49.

En la figura 4 se representa la distribucién gra-
nulométrica de la muestra en estudio, mostrando
que, mas del 80 % de sélido tenfa un tamafio me-
nor de 38 um.

La superficie especifica se midi6é con un equipo
BET, resultando un valor de 4rea superficial espe-
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cifica de 2,57 m*/g. La densidad se determiné em-
pleando un picnémetro, y fue de 4,61 g/em’.

El analisis de difraccién de rayos X de la mues-
tra revelé que las fases mas abundantes eran: SiO;;
(Mg,Fe)6(Si,A1)4010(OH)C18; Ca(Fe,Mg)(CO3)2
y (Na,Ca)Al(Si,Al);(Og), y pirita, como una de

las menos abundante.
3.2. Andlisis de los ensayos de flotacion

En la figura 5 se muestran los resultados de las flo-
taciones obtenidas utilizando 33,3 g/t de colector

Rewv. Metal. Madrid 39 (2003) 323-329

http://revistademetalurgia.revistas.csic.es



Estudio de la flotabilidad de pirita aurifera proveniente de desechos de procesos venezolanos de cianuracion
C. D1 YORIO, B. CALLES, Y. PENA, F. GARCIA-CARCEDO, J.N. AvaLA, N. CORNEJO, A. HERNANDEZ Y N. MUNROE

Tabla 1. Variables para los tres niveles de flotacién

Table I. Variables for the three levels of flotation

Variable Nivel
| 1} 1l
pH 45 50 6,0
Tiempo de acondicionamiento, min 1 3 5
Dosis de colector, g/t* 333 666 1333

* g/t: gramos por tonelada de desechos del proceso de cianuracion.

Tabla Il. Andlisis de una muestra de desechos de procesos
de cianuracién por fluorescencia de rayos X

Table Il. X-ray fluorescence of the cyaniding solid waste

Elemento Peso, % Elemento Peso, ppm
Na 1,9 v 378
Mg 2,8 Co 155
Al 7,3 Cu 157

Si 20,7 Zn 414

Ca 7,0 As 94

Fe 1,9 Sr 102

S 1,3 Ba 142

K 1,0 Hf 368

Ti 0,7 La 88
Mn 0,2
P 0,1
Carbono* 35

* El andlisis de la materia carbonosa se realizé con un equipo LECO

<14 14-22 22-30 30-38 3845 45-53 53-75 75-106 >106
Intervalos de tamaiio, micras

Figura 4. Andlisis granulométrico de la muestra de estudio.

Figure 4. Granulometric analysis of the sample.

para diferentes valores de pH y tiempos de acondi-
cionamiento.
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Figura 5. Flotacién de pirita para diferentes tiempos de
acondicionamiento y pH, con una dosis fija de DTP, igual a
333 g/t

Figure 5. Pyrite flotation for different conditioning times and
pH in the presence of a DTP concentration of 33.3 g/t.

En la misma, se observa que, para un pH de 4,5,
el tiempo de acondicionamiento no fue suficiente
para que tuviera lugar la difusién y la reaccién del
ditiofosfato ‘con la superficie de la pirita, como
consecuencia de la alta interferencia de protones
H* en el sistema mineral/disolucién. Al aumentar
el pH a valores de 5 y 6, disminuyé6 la interferencia
iénica y el colector logré difundirse hacia la doble
capa eléctrica, teniendo lugar la reaccién con la
pirita. Sin embargo, mayores tiempos de acondi-
cionamiento provocaron el mecanismo inverso de
desorcién del ditiofosfatégeno, una vez formado
sobre la superficie de la pirita.

En la figura 6 se muestran los resultados obteni-
dos al preparar las disoluciones con una dosis de
66,6 g/t de colector, para diferentes valores de pH
y tiempo de acondicionamiento. Para dosis supe-
riores a 66,6 g/t de colector y un pH de 4,5, la in-
terferencia iénica es dominante sobre la difusién

O—=pH=4.5
== pH=5
-4~ pH=6

1 1
| 2 3
Tiempo de acondicionamiento (min)

% Pirita flotada
O — D W & 0 O N ®
1

Figura 6. Variacién de la concentracién de FeS; en el con-
centrado en funcién del pH y del tiempo de acondiciona-
miento, para una dosis fija de 66,6 g/t de ditiofosfato.

Figure 6. FeS, concentration as a function of pH and
conditioning time for a 66.6 g/t of dithiophosphate.
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del DTP hacia la superficie de la pirita. A pH ma-
yores, 5 y 6, la interferencia disminuye vy, por tan-
to, la adsorcién del reactivo aumenta para todos
los tiempos de trabajo. Para un aumento en el
tiempo de acondicionamiento ocurre la desorcién
del diofosfatogeno desde la superficie de la pirita,
produciendo la depresién de la misma. A mayores
tiempos de acondicionamiento aumenta la con-
centracién de DTP en solucién, y otra vez la ad-
sorcién del ditiofosfato.

En la figura 7, se muestra el comportamiento
del sistema utilizando una mayor dosis de colector:
133,3 g/t.

Se observa, también, que a valores menores de
pH la interferencia iénica fue mayor impidiendo la
migracién del colector hacia la superficie. Al au-
mentar los tiempos de acondicionamiento no se
observaron mejoras notables en la adsorcién del
colector. Por otro lado, los valores de concentra-
cién de pirita obtenidos fueron menores que los
anteriores valores de % de pirita para 33,3 y 66,6
g/t debido probablemente a que se alcanzé el nivel
de concentracién critica de micelas para 133,3 g/t.
La formacién de estas micelas del colector provoca
el efecto contrario, de unién de las moléculas del
colector y la no difusién hacia la superficie de la
pirita.

Tal efecto inverso de adsorcién por la influen-
cia de la concentracién critica de micelas se mues-
tra en la figura 8, donde se reflejan los valores pro-
medio de pirita flotada para un pH 5.

Por otro lado, se observa que, a pH de pulpa
igual a 6y, para las diferentes dosis de colector uti-
lizadas en el presente trabajo, la recuperacién de la
pirita flotada en la espuma se mantuvo constante,
motivado bdsicamente a la condicién neutra de
electronegatividad (pH cercano al punto cero de
carga, pzc) y, por tanto, a una menor fuerza motriz

pH=45
=0 pH= 5
~f pH=6

% Pirita flotada

oO—-—NMDw s OO
II

| 2 3
Tiempo de acondicionamiento (min)

Figura 7. Variacién de la concentracién de pirita en fun-
cién del tiempo de acondicionamiento y del pH, para una
dosis de 133,3 g/t de DTP en solucion.

Figure 7. Pyrite concentration as a function of conditioning
time and pH for a 133.3 g/t of DTP.
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Figura 8. Variacién de la concentracién promedio (%) de
pirita en funcién de la dosis de DTP en disolucién, para un
pH de 6.

Figure 8. Variation in average pyrite concentration (%) as a
function of concentration of DTP at pH 6.

que impulsa una débil migracién de los aniones de
ditiofosfato hacia la superficie de la pirita, ocasio-
nando una menor adsorcién.

3.3. Efecto del anién cianuro sobre la flotabili-
dad de la pirita

Las medidas efectuadas, antes y después de la flota-
cién, de la concentracién de cianuro en las disolu-
ciones de alimentacién y en los concentrados indi-
caron diferencias insignificantes. Es decir, se
demostr6 la ausencia de reaccién quimica entre el
cianuro y el ditiofosfatégeno formado sobre la su-
petficie de la pirita.

Por tanto, es muy poca la probabilidad de que
hayan ocurrido las reacciones (3) y (4) de desor-
cién del ditiofosfatégeno desde la superficie de la
pirita. Tal hecho fue debido, probablemente, a la
pequefia cantidad de cianuro inicialmente presen-
te en la disolucién acondicionada.

4. CONCLUSIONES

— Los mejores resultados para la flotacién en co-
lumna de pirita proveniente de desechos de
cianuracidn, se obtuvieron para dosis de colec-
tor igual a 66,6 g/t a pH 6 y con tiempo de
acondicionamiento de 1 min.

— Se determiné que, flotando a valores de pH
menores de 6, aumenté la interferencia iénica
de la disolucién, desfavoreciendo la migracién
del ditiofosfato hacia la superficie de la pirita y
ocasionando una significativa disminucién de

la hidrofobicidad del material.
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— El exceso del ditiofosfato produce el efecto de
micelizacién, generando, como consecuencia,
la desorcién del ditiofosfatégeno desde la super-
ficie de la pirita y disminuyendo, asf, la hidrofo-
bicidad. Esta hipétesis se corresponde a los re-
sultados, relativamente mdas desfavorables,
obtenidos con la mayor cantidad de colector y
concuerda con el ligero empeoramiento de los
resultados con un tiempo de acondicionamien-
to mayor.

— Tiempos de acondicionamiento mayores a 1
min produjeron la desorcién del ditiofosfatége-
no desde la superficie de la pirita, disminuyen-
do la flotabilidad.

— No se encontré ninguna influencia de los iones
de cianuro en disolucién, probablemente, debi-
do a su baja concentracién después de los pro-
cesos de ataque y tratamiento final de vertido.
Los contenidos de cianuro de la pulpa antes y
después del tratamiento no variardn significati-
vamente. Los contenidos de cianuro bajos ase-
gurardn un impacto ambiental minimo.
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