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1. Introduccion

La principal fuente de molibdeno en Chile se encuentra en los yacimentos de cobre
porfiricos. Se presenta como MoSs en proporcién que fluctiia entre 0.03 — 0.07%,
asociado generalmente a calcocita, calcopirita y pirita. Los principales depédsitos
chilenos son: Chuquicamata, El Salvador, Rio Blanco, Disputada de Las Condes y El
Teniente.

En las Plantas Concentradoras se emplean habitualmente colectores del tipo xantato
y ditiofosfato y se obtiene un concentrado colectivo rico en cobre, entre 25 — 40%; con
un % de Fe variable y Mo en menor proporcién, entre 0.3 — 0.5%.

El Mo se obtiene como un subproducto del cobre, instalando a continuacién una
planta de recuperacion de molibdenita que se alimenta con el concentrado anterior. El
método preferido consiste en depresar con reactivos especiales los sulfuros de Cu y Fe
y flotacion del MoSa.

A través del tiempo se han desarrollado varios proecedimientos con este objetivo. Asi,
el método Kennecott consistia en destruir los reactivos y oxidar la superficie de los
minerales de Cu y Fe mediante um calentamiento a altas temperaturas, que podia variar
entre 150 y 400°C, Investigaciones posteriores mostraron la ventaja de usar. oxidantes
quimicos tales como hipocloritos, peréxidos, permanganatos y dicromatos. También se
ha demostrado la eficacia de usar calentamiento en conjunio con oxidantes quimicos,
como perdxido de hidrégeno e hipoclorito; mas la adicidon de depresores especificos
tales como el cianuro, ferrocianuro y ferricianuro. Los procesos mas conocidos de este
tipo son et Método Morencil, el Proceso San Manuel2 y el Proceso Toquepala3.
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Por otra parte un método que ha demostrado gran eficacia es el uso del Reactivo de
Nokes4, formado por polisulfuros y tiosales de fésforo, arsénico y antimonio y se
emplea con éxito en varias plantas chilenas. Asi mismo, en las plantas soviéticas el
reactivo mas difundido es el sulfuro de sodio, base deil reactivo de Nokes.

A pesar defl extendido uso de estos reactivos, se dispone de muy poca inférmacion
acerca de sus mecanismos de accion. Las publiccaciones al respecto son mas bien
escasas y solo con cianuro y ferricianuro hay algunos trabajos que merecen destacar-se.
Asi, por ejemplo, Kakovsky?d estudié la soiubilidad de una serie de xantatos de metales
pesados en soluciones de cianuro. De sus estudios concluye que mientras mayor es la
solubilidad, menor es la estabilidad del colector presente en la superficie del mineral,
siendo éste entonces mas sensible a la accion depresora del cianuro. Por otra parte,
SalmanB estudiando el sistema calcocita-cianuro demuestra que este complejante es
capaz de desorber al xantato cuproso desde la superficie del mineral y atribuye a este
hecho la depresion de calcocita. Sobre calcopirita y pirita, Golikov y NarginiakT1 han
realizado un estudio comparativo entre los colectores xantatos y dixantogenos en
funcién del largo de cadena. Encuentran gue a medida que aumenta |la cadena en los
xantatos se dificulta la depresidon con cianuro, mientras que en el caso de los
dixantdégenos no influye.

Con respecto al mecanismo de accion del ferro y ferricianuro, L.N. Kuznetsova’
trabajando entre otros minerales con calcopirita y covelita y xantato marcado con 535,
postula que el efecto depresor de estos complejos se debiria a una desorcion del
colector desde la superficie mineral seguido de una adsorcion molecular del K4Fe
(CN)E. En esta misma linea, FedkovskyB estudio el mecanismo de accion del ferricianu-
ro y concluye que tendria lugar uma reaccion redox, que transcurriria con oxidacion de ia
superficie del mineral sulfurado y reducién del complejo a ferrocianuro.

No obstante estas investigaciones, aln persisten grandes incognitas en torno ai
mecanismo de depresion y desde el punto de vista practico las plantas de molibdenita
poseen en |a actualidad grandes margenes de optimizacién.

El objetivo de la presente investigacion, es estudiar sobre calcocita los aspectos
fisicoquimicos de la accion depresora del cianuro y complejos cianurados de hierro.

2. Parte Experimental

Materiales y Reactivos.

Calcocita. — Se utilizd una muestra del mineral de Chuquicamata que fue seleccionada
a mano, y sometida a molienda en un mortero de porcelana. Se trabajé con la fraccion

-65 + 200 mallas. Por analisis quimico se determind 73,6% Cu total, 2,656 Cu no
sulfurado, 0,2% Fe, 1% As y 0,2% CaO.

Isopropil Xantato de Potasio. — Se utilizé un reactivo comercial que fue purificado por
recristalizacion en acetona y precipitacién con éter etilico.

Butil Dixantégeno. — Se prepar6 por oxidacion de una solucion de butil xantato con
yodo y posterior extraccion con éter.

Cianuro de Potasio . p.a Merck

Ferrocianuro de Potasio : p.a Merck

Ferricianuro de Potasio :p.a Merck

El resto de los reactivos eran todos de grade analitico.

Técnicas Experimentales.

Pa_ra qbvigr el problema de oxidacion superficial de la muestra en todas las’
experiencias éstas se sometieron a una etapa previa de sulfidizacion con 100 ml de
solucion de NapS. 9H20 de 200 mg/| a pH 8 durante 5 minutos.
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Flotacion. — Luego dei acondicionamiento con Isop X y alcohol amilico la dispersion es
trasladada a un tubo Hallimond modificado con placa porosa de 100 mi de capacidad.
La flotacion se realiza haciendo pasar una corriente de N2 de 40c¢c/min. durante 1
minuto.

Absorciometria. — Las experiencias de cuantificacion de consumo y desorcién de
xantato fueron realizados mediante espectrofotometria U.V. en la banda de absorcion de
301 mm Para este efecto se utilizé un espectrofotometro Carl Zeiss PMQ 1.

Analisis de Cobre. — Se realizaron en un espectrofotometro de absorcidon atomica
Perkin Elmer modelo 306.

3. Resultados

En la Fig. 1 se muestra comparativamente el efecto depresor del cianuro, ferrocianu-
ro y ferricianuro sobre calcocita. Se aprecia claramente que el ferricianuro es el mas
efectivo y actua a concentraciones del orden de 25 mg/1. En cambio, con cianuro es
preciso emplear una dosificacién bastante mayor entre 200 — 250 mg/1.

El papel de un reactivo depresor es modificar la superficie del mineral, ya recubierta
con el colector, transformandola en hidrofilica. Es preciso conocer en que forma es
alterada, ya se trate del recubrimento de colector o de la superficie misma del mineral.
En este sentido, para el cianuro se llevaron a cabo expeciencias en gue simultanea-
mente a la respuesta de flotacién, se analiza en solucion el xantato y el cobre
desorbidos.

Estos resultados se ilustran en la figura 2.
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FIG. N9 1.~ Efecto del cianuro y complejos clianura
des de hierreo sobre la depresidn de cal
cocita a pH B. Se accndiciona S min.con
los reactivos de flotacidn (5 mg/l de
Isop X ¥ 32 mg/l de alcohol amilicc) vy
ensegulida 10 min. con el depresor.
Curva 1, Cianuro ;

Curva 2, Ferrocianuro y

Curva 3, Ferriclanuroc.
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Hasta una concentracion de 100 mg/l de NaCN, se observa que a medida que el
xantato pasa a la solucion, la recuperacion disminuye y paralelamente hay salida de ion
cuprico al estade de compleio Cu (CN) 3 . Para concentraciones mayores de cianuro a
juzgar por las medidas de absorbancia'a 301 nm., habria mas xantato adsorbido, sin
embargo ia flotacién cae completamente.

La razdn por la cual aparece xantato en solucién, puede deberse tanto a la disoluclén
del xantato cuproso, como a la descomposicion del dixantéogeno. Para aclarar este punto
se procedid a estudiar espectrofotométricamente la estabilidad de una solucidn
alcoholica de dixantogeno en presencia de cianuro, los resultados se dan en la Fig. 3.

Conociendo el espectro de absorbancia del xantanto y dixantégeno en la regién U V.
se sigue la cinética de ia reaccion a 250 nm. banda del dixantogeno.
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Efecto del cianurc sobre la flotacidn
de calcocita y sobre el recubrimientc
de colector a pH 8.Isop X; 20 mg/l;
tiempo de acondicionamiento con xanta-
to, 30 minj; tiempo de tratamiento con
cianurc, 10 min.

Curva 1 , % recuperacidn;

Curva 2 , Xantato desorbido vy

Curva 3 , Cobre en solucidn.
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FIG. N2 3.~ Estabilidad de una solucidn alcohblica
de dixantdgeno en presencia de cianuro
de sodio.

Curva 1 , absorbancia a 250 rm.(dixXantd
geno);

Curva 2 , absorbancia a 301 nm. (xanta-
ko)

y 301 nm., banda caracteristica del xantato. Partiendo de la base de que no se forman
productos intermediarios o secundarios que absorban en las mismas longitudes de
onda, los resultados mostrados sugieren que el dixantégeno se descompone rapida-
mente a xantato en presencia de cianuro.

Por otra parte, en la Fig. 4 se ilustra el efecto del ferricianuro y se analiza, en forma
similar el grafico 2 para el cianuro, la aparicion de xantato y de cobre en el sobrenadante,
conjuntamente con el comportamiento de flotacién.

Contrariamente a lo observado con el cianuro, en este caso no hay salida aprecnahle
ni de xantato ni de ion cuaprico.

Finalmente, para estudiar las alternaciones inducidas por el ferricianure directamen-
te sobre la superficie del mineral, se procedio a tratar las muestras eon el depresor y
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FIG. N2 4.~ Efecto del
ferricianuro sobre la
flotacidén de calcocita y
sobre el recubrimiento de’
colector a pH 8.Isop X ,
20 mg/l; tiempo de acon-
dicionamiento, 30 min. ;
tratamiento con el depre
sor 10 min. -
Curva 1, % recuperacidn;
Curva 2, concentracidn de
cobre en solu -
cién y
Curva 3, concentracién de
xantato en solu

cidn.

enseguida, después de eliminar el sobrenadante, a flotar con emulsiones de dixantoge-
no y n—hexano. Se puede ver que la depresion ocurre con concentraciones muy bajas de

ferricianuro, no superiores a 10 mg/!.

Estos resultados se muestran en la Fig. 5.
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FIG. N& 5.- Efecto del ferricianuro sobre la super-

ficie fresca de la calcocita y posterior

flotacidn con dixantSgenc y n-hexano a

pH 8.

Curva 1, dixantégeno

Curva 2, n-hexano.
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4 Discusion

De los resultados presentados en la seccién precendente se puede concluir que en
condiciones de laboratorio el ferricianuro seria el depresor mas efectivo para la
calcocita. )

La accidn del NaCN no sélo se remite a la descomposicidn del xantato de Cu (1), sino
también a la lixiviacién de la superficie mineral. En este sentido nuestros resultados

apoyan los de Kakowski®, quien propone las siguientes ecuaciones para la accion del
cianuro sobre la caicocita:

Cu,S + 4 CN” + 1/20, + H,0 ¢ 2cus + 2cu (CN), + 20H

{1}

Y con excesc de cianuro :

2Cu,S + 6CN™ + 1/20, + H,0 2 2cus + 2Cu(CN)'3' + 20H

(2)
6 ; R
Y los de Salman  quien postula la lixiviacién del colec
tor de acuerdo a la siguiente ecuacién:

Cu X, + 8 CNT ¥ Cu (cm;3 -1 4 (3)

En presencia de oxigeno es muy probable que el complejo cuproso pase a formar el
completo caprico, Cu {CN)3.

Por otra parte, sabemos que el recubrimiento de colector no so6lo esta formado por
cantato de Cu (/) sino también por dixantégeno®.10. Al respecto los resultades
mostrados en la Fig. 3 senalan que el cianuro también modificaria quimicamente el
dixantégeno, con la formacion probable de xantato. Su descomposicién podria trans-
currir por reduccién del dixantégeno a idn xantato y oxidacién del iébn cianuro a
cianogeno y podria describirse en forma simple de acuerdo a la siguiente ecuacion: °

X, + 2CN~ 2 X & (e, (4)

Con respecto al papel del ferrocianuro y ferricianuro, el mecanismo es totalmente
diferente. Nuestros resultados indicam que la accién des estos depresores no se
traduciria en desorcién de xantato ni lixiviacidn de cobre. Al mismo tiempo podemos
afirmar que habria para el caso del ferricianuro un efecto directo sobre la superficie
mineral. Los resultados de flotacion con emulsiones de n-hexano y dixantogeno,
sugieren que podria tratarse de una oxidacién superficial; y los mecanismos propuestos
en otro trabajo para malaquita sulfidizada 13, serian también validos en éste caso.

De acuerdo con Fedkovskii® el ferricianuro tendria propiedades oxidantes y seria
capaz incluso de oxidar la superficie de la molibdenita. Resulta razonable entonces
imaginar que lo mismo deberia ocurrir con calcocita que es mucho mas facil de oxidar.

En estas condiciones, ni la presencia conjunta de xantato y dixantégeno adsorbidos
sobre la superficie de las particulas, seria suficiente para hacerias flotables. Al igual que
en el caso del oxido de cobre, tenorita y otros minerales oxidados de cobre 12,13, 14, a
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pesar de que ocurre una considerable adsorcion de colector la hidrofobicidad superficial
es insuficiente para inducir flotacion.

Finalmente es conveniente hacer hincapié en la complejidad de los mecanismos en

juego. El avance de nuestra investigacidon hasta el momento nos permite aclarar sélo en
parte ias dudas planteadas y mayores antecedentes, proporcionados por investigaciones
en curso, seran dados a conocer en un futuro cercano.

10.

1.

12.

13.

14.
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