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Abstract

The main objective of the research is to evaluate the recovery of P,Os in phosphoric rock through 3 models of froth flotation (direct, inverse and direct-
inverse). Representative samples were taken from the department of Tolima and parameters were established for each of the flotations with a conditioning
time of 5 minutes and flotation times between 7-10 minutes. Contact angle measurements were made with a value of 39° reflecting its hydrophilicity for the
quartz case. According to Zeta potential measurements, a separation region between pH 2-5,8 was determined using anionic collectors for direct flotation
and pH 5,8-10 using cationic collectors for reverse hydroxylapatite flotations. Finally, it was found that the direct-inverse flotation allowed a greater recovery
of P,Os, using as oleic acid and Aero® 845 Promoter collectors in the anionic process, and the Aeromine® 3030C collector and the phosphoric acid
depressant in the cationic process.
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Evaluacion de la recuperacion de PoOs a traves de tres modelos de
flotacion espumante de roca fosforica

Resumen

El objetivo fundamental de la investigacion es evaluar a través de 3 modelos de flotacion espumante (directa, inversa y directa-inversa) la recuperacion de
P,0s en roca fosforica. Se tomaron muestras representativas del departamento del Tolima y se establecieron parametros para cada una de las flotaciones con
un tiempo de acondicionamiento de 5 minutos y tiempos de flotacion entre 7-10 minutos. Se realizaron mediciones de angulo de contacto, encontrandose
para el caso del cuarzo un valor de 39° que refleja su hidrofilicidad. De acuerdo a las mediciones de Potencial Z, se determind que existe una region de
separacion entre pH 2-5,8 usando colectores anidnicos para flotacion directa y pH 5,8-10 usando colectores cationicos para flotaciones inversas de
Hidroxilapatito. Finalmente, se encontr6 que la flotacion directa-inversa permitié una mayor recuperacion de P,Os, utilizando como colectores el acido
oleico y el Aero® 845 Promoter en el proceso anionico, y el colector Aeromine® 3030C y el depresante acido fosforico en el proceso cationico.

Palabras clave: flotacion de minerales; rocas fosforicas; recuperacion; apatito; indices metaltrgicos.

1. Introduccién Dentro de los minerales del grupo de los fosfatos presentes en

las rocas igneas, sedimentarias y metamorficas, el mas

1.1 Roca fosforica

Se denomina roca fosférica, a las unidades litoldgicas y
compuestos quimicos que presentan alta concentracion de
minerales fosfatados por procesos naturales, usualmente de la
serie apatito—francolita, es también el producto obtenido de la
extraccion de una mina y del procesamiento subsiguiente de los
minerales fosfatados [1,2].

importante es el apatito—[Cas(F,C1,OH)-(PO4)s], que representa
una mezcla entre el fluorapatito [Cas(F)-(POs)3], clorapatito [Cas
(CD)-(POg)s] e hidroxiapatito [Cas(OH)(POs4);]. La composicion
quimica de los primeros dos minerales es la siguiente: 55,5%
Ca0, 42,3% P,0s, 3,9% F y 53,8% CaO, 41% P,0s y 6,8% Cl,
respectivamente. El apatito con flior es el mas difundido en la
naturaleza [3]. Las rocas fosfatadas, también llamadas fosfatos,
estan formadas por fluorofosfato de calcio - CaigF2(POs)s - mas
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o menos puro. Ellas se presentan como rocas duras, hasta masas
granulares débilmente consolidadas.

En Colombia se encuentran niveles fosfaticos en formaciones
arenosas del Cretacico Superior de la Cordillera Oriental, los
cuales han configurado como yacimientos en varios lugares de
esta cordillera. El espesor de los niveles mineralizados varia entre
0,5 a 5,4 metros y los tenores de P»Os oscilan entre 10 y 37%.
Actualmente se explota la roca fosforica en 15 areas localizadas
en los Departamentos de Boyacd, Norte de Santander y Huila. En
Colombia, una de las formaciones mas importante de roca
fosforica es la Formacion Monserrate, que se presenta al sur, en
Tolima y Huila, con facies de areniscas gruesas en el techo, las
cuales gradan a grano medio, con intercalaciones de limonitas,
cherts, algunas arcillolitas y niveles fosfaticos [3,4].

El 6xido fosforico o pentdxido de difésforo (P,0s) es un
polvo blanco corrosivo e higroscopico que se utiliza
principalmente como fertilizante, ya que hace parte de uno de los
macronutrientes primarios, los cuales son el nitrogeno (N), el
fosforo (P) y el potasio (K). El fosforo es un nutriente
fundamental en el crecimiento de las plantas, y sus compuestos
son esenciales para las funciones energéticas de todos los seres
Vivos, esta presente en bajas proporciones en la mayoria de las
rocas igneas (0,4% P,05 en rocas intermedias) y sedimentarias
(0,04% en areniscas), asi como en agua dulce y salada [5].

El oxido fosforico se caracteriza por reaccionar
violentamente con el agua formando acido fosforico. Entre sus
principales caracteristicas se encuentran la solubilidad en agua,
ademas de atacar los metales en presencia de agua y es una
sustancia muy corrosiva para la piel y el aparato respiratorio [6].

La flotacion espumante es un proceso de separacion
fisicoquimica compleja, en el cual se estudian las propiedades
superficiales de los minerales y la interaccion de éstas con el
agua, con el propdsito de ser aprovechadas para la recuperacion
de un mineral de interés [7].

El mecanismo mas importante en el proceso de flotacion
espumante es la adhesion de las particulas a las burbujas de aire,
las cuales comprenden la mayor cantidad de mineral de interés
en el concentrado [8]. El tratamiento quimico por medio de
reactivos de flotacion busca enfatizar las diferencias en las
propiedades superficiales de los minerales que se encuentran en
la pulpa, generando una reaccion superficial entre el mineral de
interés y el reactivo (colector) que lo hidrofobiza y permite una
adhesion selectiva durante el proceso. Esto quiere decir que el
agregado particulas-burbujas es menos denso que la pulpa sobre
la cual esta flotando [9].

La agitacion es el mecanismo durante el proceso de flotacion
que permite la adicion de energia cinética necesaria para que se
genere una mayor probabilidad de colision entre particulas de
mineral y burbujas (ver Fig. 1), y posteriormente la mayor
recuperacion de mineral de interés en el concentrado [8,10].

Para que el proceso sea optimo es necesario que la espuma,
en la cual se encuentran las particulas adheridas a las burbujas de
aire, sea lo suficientemente estable para permanecer en el
rebosadero de la celda de flotacion sin reventarse, evitando que
dichas particulas vuelvan al seno del fluido donde se esta dando
el proceso [11]. Las fuerzas que tienden a mantener una particula
adherida a una burbuja de aire se pueden representar por medio
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Figura 1. Mecanismo de flotacién espumante convencional.
Fuente: [7]
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Figura 2. Esquema de angulo de contacto en una particula sélida.
Fuente: [7]

del modelo comin de angulo de contacto (ver Fig. 2), en el cual
las fuerzas de traccion son las que dominan el mecanismo
Cuando las fuerzas se encuentran en equilibrio, la ecuacion
que rige la dinamica del sistema es:
Ys/a = Vs/w T Yw/a cost )]
Donde ¥ /q, ¥sjw Y Yw/a sOn las superficies de las tensiones
(o energias) entre el solido y el aire, el solido y el agua, y el agua
y el aire, respectivamente. Y 0 es el angulo de contacto en donde
coexisten las tres fases, agua, aire y solido. El trabajo requerido
para romper la interface entre particula—burbuja es llamado
trabajo de adhesion (W ,) y estd dado por la ecuacion [11]:

Ws/a =Yw/a tVsjw — Vs/a 2
De las ecuaciones (1) y (2) se puede concluir que:
Ws/a =Yw/a (1 —cos6) 3)

Por lo cual se puede decir que a mayor sea el angulo de
contacto, mayor es el trabajo de adhesion entre la particula y la
burbuja, por lo cual se establece que la hidrofobicidad aumenta a
mediad que aumenta el angulo de contacto [8].
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Se denomina flotacion directa al modelo de flotacion en el
cual se genera adhesion del mineral de interés sobre la burbuja de
aire y se obtiene en la espuma como concentrado del proceso,
dejando en las colas, la ganga. El proceso de flotacion inversa,
como su nombre lo indica, es el modelo contrario al de flotacion
directa, en el cual la ganga es flotada y sale en la espuma del
proceso, y en las colas queda el mineral de interés [12].

Se pueden encontrar procesos combinados en los que se
busca optimizar la recuperacion de la mena por medio de varias
etapas, y por tal motivo se han generado modelos de flotacion
llamados directo-inverso o inverso-directo [11].

La separacion de apatito de la calcita, es un proceso complejo
debido a que las propiedades superficiales de ambos minerales
son similares, lo que conlleva a que los reactivos de flotacion
interactiien de igual forma sobre ellos, indistintamente si se
utiliza un colector aniénico o catidnico [10].

Los acidos grasos son los mas usados para la flotacion de
fosfatos como colector en el proceso de flotacion directa. Las
cadenas largas y sus acidos grasos son los mas utilizados,
principalmente el acido oleico o el oleato sodico [9].

La recuperacion es uno de los indices metalurgicos que
determina la calidad del proceso de flotacion y se define como la
relacion que existe entre el peso del mineral de interés que hay en
el concentrado con respecto a la cantidad de ese mismo mineral
que hay en la alimentacion [13].

R = Peso de mineral de interés en concentrado (4)
Peso de mineral de interés en alimento

De la Ecuacion (4), se puede llegar a la siguiente expresion
de recuperacion:

R =% Q)

T At

Donde C es el peso del concentrado, t. es el tenor del
concentrado, A es el peso del alimento y t, es el tenor del alimento
[13]:

2. Materiales y métodos

Las muestras sometidas a flotacion espumante son
provenientes del departamento de Tolima, Colombia. La
flotacion se realiz6 sobre 3 muestras de iguales
caracteristicas mineralogicas, las cuales fueron sometidas a
flotacion directa, inversa y directa-inversa. La composicion
porcentual de los elementos quimicos de la muestra se
describe en la Tabla 1. Los reactivos y condiciones de
flotacion se muestran en la Tabla 2, Tabla 3 y Tabla 4.

Tabla 1.
Composicion porcentual de los elementos quimicos de la muestra.

Fe (%) Ca(%) Mg (%) P,0s(%)  Insolu(%)
Cabeza  0.38 2409 0012  28.85 19.99
16430 032 2301 0.009  28.52 22.08
30450 029 2374 0010 3135 14.91
50470 0.30 2351 0010 30.09 15.99
70/+100  0.36 2179 0011 29.46 19.56
100 /+140 0.36 2027 0011 2738 23.95
Colector  0.52 18.89 0013 2540 2571

Fuente: Los autores
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Figura 3. DRX de las muestras sometidas a flotacion.

Fuente: Los autores.

Tabla 2.
Reactivos para la flotacion inversa.
Flotacién Inversa
Colector principal Aeromine® 3030C

Colector secundario
Espumante
Regulador de pH
pH de Flotacién

Ore Prep® F-549 Frother
Acido fosférico
3

Fuente: Los autores.

Tabla 3.
Reactivos para la flotacion directa.

Flotacion

Directa

Colector principal
Colector secundario
Depresante
Espumante
Regulador de pH
pH de Flotacion

Acido oleico

Aero® 845 Promoter
Silicato de sodio

Ore Prep® F-549 Frother
Hidroxido de sodio

8

Fuente: Los autores.

Tabla 4.

Reactivos de flotacion para la flotacion directa—inversa.

Directa - Inversa

Flotacion

Directa

Inversa

Colector principal ~ Acido oleico

Aeromine® 3030C

Colector secundario Aero® 845 Promoter ---

Colector terciario  Diésel
Depresante -
Espumante
ReguladordepH  ---

pH de Flotacion 5,5

Ore Prep® F-549 Frother

Acido fosforico
Ore Prep® F-549 Frother

7

Fuente: Los autores.

La composicion quimica de la muestra se realizd por
medio de Difraccion de Rayos X (DRX) y se clasifico como

un Hydroxilapatito con cuarzo (ver Fig. 3).

2.1 Procedimiento experimental

Las flotaciones se realizaron con un dgo pasante malla 200
(Malla ASTM E 11-87) con el propdsito de obtener una

buena recuperacion de la misma.
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Figura 4. Celda de Flotacion del ensayo.
Fuente: Los Autores

Cada una de las flotaciones se realizo en celdas Denver D-12
con capacidad de 1 litro (ver Fig. 4), se adicionaron los colectores
y depresantes con un tiempo de acondicionamiento de 5 minutos
y se determind un tiempo de flotacion entre 7 y 10 minutos. El
ajuste del pH se hizo antes de la adicion de los reactivos descritos
anteriormente.

En el proceso de flotacion directa-inversa, se realizd el
proceso de “Doeling” el cual permite lavar el concentrado de la
primera etapa de la flotacion, con el propdsito de disponerla
adecuadamente para la fase final, eliminando residuos de
reactivo que puedan interferir con la etapa posterior.

Para el analisis quimico se disuelve el mineral del concentrado y el
precipitado en 4cido clorhidrico (HCL) y se determinaron los
porcentajes de P-Os, Ca e insolubles presentes por medio de
colorimetria 'y espectrofotometria de  absorcion  atdmica,
respectivamente.

Para la medicion de angulo de contacto se utilizd el
equipo Dataphysics OCA14, donde se prepararon muestras
gruesas de cuarzo provenientes de la roca fosférica y por
medio del microscopio binocular. Para la medicion del
angulo de contacto del Hydroxilapatito, se uso la técnica de
Washburn, de incremento del peso de una muestra por el
ascenso capilar de agua. La magnitud del angulo de contacto
0 se calcula indirectamente de la forma (ver Ecuacion (6)):

2 = Rxtxyy*cos@
= 2

(6)
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Figura 5. Angulo de contacto de cuarzo proveniente de Roca
fosforica del Tolima (6 = 39°)

Fuente: Los Autores

Donde R es el radio promedio de poro; 1 la altura del
fluido alcanzado en su ascenso en un tiempo t, y yLv es la
tension interfacial agua-aire (72,7 mN/m).

3. Resultados y discusiéon
3.1 Medicion de dngulos de contacto

Sobre particulas de cuarzo relativamente gruesas, usando
microscopio binocular, se pudo efectuar la medicion del
angulo de contacto. Se observa en la Fig. 5, que el valor del
angulo de contacto del cuarzo es de 39° lo que le genera
hidrofilicidad.

Los valores de angulo de contacto calculados por medio
de la técnica de Washburn oscilaron entre 20°-30°. De la
literatura se obtuvo que el angulo de contacto para la
dolomita y calcita estan en el intervalo de 18°y 0°, lo que los
hace fuertemente hidrofilicos.

3.2. Medicion de potencial Z

En el laboratorio de sistemas particulados del I.M
CIMEX se midio el potencial Z de la fraccion de cuarzo y de
Hydroxilapatito. Los resultados se presentan en la Figura 6.

Los valores se ajustan a los encontrados en la literatura,
para minerales de apatito de génesis sedimentaria.

De la Fig. 6 se observa que el ZPC del apatito es de
5,8 aproximadamente, la adiciéon de sales de fosforo
como i6n determinante de potencial reconfigura la curva
y genera un ZPC en 2,3 aproximadamente. Se puede ver
una region de separacion entre pH 2 a pH 5,8 usando
colectores anionicos para flotacion directa y pH 5,8 a pH
10 usando colectores cationicos para flotaciones inversas
de Hidroxilapatito.

3.3. Flotacion de mineral

Se estudi6 la recuperacion de P>Os con 3 métodos
diferentes de flotacion espumante.
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Figura 6 Potencial Z de Hidroxilapatito en medio de una solucién con sales
de fésforo y cuarzo.
Fuente: Los Autores.

3.3.1. Flotacion inversa

Los resultados de la flotacién inversa se describen
mediante el calculo de los porcentajes de 6xidos y elementos
por analisis quimico y el célculo de la recuperacion seglin los
pesos y tenores como se describen en la Tabla 5 y Tabla 6.
3.3.2. Flotacion directa

Los resultados de la flotacién directa se describen
mediante el calculo de los elementos por analisis quimico y
el calculo de la recuperacion segun los pesos y tenores como
se describen en las Tabla 7 y 8.

Tabla 5.
Analisis quimico de flotacion inversa.
Analisis quimico

P,0s (%) Ca (%) Insolubles (%)
Concentrado 20,20 26,80 25,21
Colas 30,75 23,40 17,96
Fuente: Los Autores
Tabla 6.
Pesos, tenores y recuperacion de la flotacion inversa.
Pesos Flotacion
Alimento, A (gr) 4,19,80
Colas, T (gr) 329,50
Concentrado, C (gr) 90,30
Tenores P,Os
Tenor alimento, tA (%) 28,85
Tenor colas, tT (%) 30,75
Tenor concentrado, tC (%) 20.20
indice metalirgico
Recuperacion, R (%) 84
Fuente: Los Autores
Tabla 7
Analisis quimico de flotacion directa.
Analisis quimico
P,0s (%) Ca (%) Insolubles (%)
Colas 27,61 33,95 23,07
Concentrado 29,67 25,38 21,07

Tabla 8
Pesos, tenores y recuperacion de la flotacion directa.
Pesos Flotacion

Alimento, A (gr) 330,38
Concentrado, C (gr) 66,99
Colas, T (gr) 263,39
Tenores

Tenor alimento, tA (%) 28,85
Tenor concentrado, tC (%) 29,67
Tenor colas, tT (%) 27,61
indice metalirgico

Recuperacion, R (%) 21

Fuente: Los Autores

3.3.3. Flotacion directa-inversa

Los resultados de la flotacion directa-inversa se describen
mediante el calculo de los elementos por analisis quimico y
el calculo de la recuperacion segun los pesos y tenores como
se describen en las Tablas 9 y 10.

Se observa que en todas las pruebas de flotacion
realizadas se produce un aumento del tenor de P»Os en el
concentrado, la recuperacion mas baja se obtuvo en la
flotacion directa con un 21% de P»Os y una recuperacion de
Ca e insolubles del 21%. El valor mas alto de P,Os obtenido
se generd en el proceso de flotacion directo-inverso con
resultados del 95% de P,Os, una recuperacion de Ca de 86%
y de insolubles del 72%.

Para la industria de los fertilizantes, es indispensable
tener en consideraciones algunas parametros establecidos, los
cuales son: (1) P2Os>30% y (2) una relacion masica de CaO
a P»0s5<1.6 [14]. En la Tabla 5 el tenor del concentrado de
P,Os de la flotacién inversa alcanza un valor de 30,75%
(>30%) y una relaciéon masica de 1,07 (<1,6). En la Tabla 7
el tenor del concentrado de P,Os de la flotacién directa
alcanza un valor de 29,67% (<30%) y una relacién masica de
1,2 (<1,6). Por ultimo, en la Tabla 9 el tenor del concentrado
de P,Os de la flotacion directa-inversa alcanza un valor de
30,43% (>30%) y una relacion masica de 0,84 (<1,6).

Tabla 9.
Anélisis quimico de flotacién directa-inversa.
Analisis quimico

P,0s5 (%) Ca (%) Insolubles (%)
Colas 28,20 18,17 18,17
Concentrado 30,43 23,08 15,86

Fuente: Los Autores

Tabla 10.
Pesos, tenores y recuperacion de la flotacion directa-inversa.
Pesos Flotacion

Alimento, A (gr) 394,45
Concentrado, C (gr) 355,65
Colas, T (gr) 38,80
Tenores

Tenor alimento, Ta 28,85
Tenor concentrado, Tc 30,43
Tenor colas, Tt 28,20
Indice metalirgico

Recuperacion, R 95%

Fuente: Los Autores.
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Fuente: Los Autores
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4. Conclusiones

Al desarrollar los 3 procesos, se encontrd que la flotacion
directa-inversa permiti6 una mayor recuperacion de P»Os
comparado con las demas pruebas que se realizaron. Se
utiliz6 como colectores primarios para la primera etapa de la
flotacion directa-inversa (proceso anidnico) el acido oleico y
para la segunda etapa (proceso catidnico) el Aeromine®
3030C. El colector secundario se utiliz6 exclusivamente para
el proceso anidnico al igual que el colector terciario,
aplicandose Aero® 845 Promoter y diésel respectivamente.
Por otro lado, en la segunda etapa de la flotacion directa-
inversa que en este caso se refiere al proceso cationico, se
utilizé como depresante acido fosforico. En general, para esta
flotacion se aplicdé como espumante el Ore Prep® F-549
Frother y se tuvieron condiciones de pH de 5,5 para la
primera etapa y pH de 7 para la segunda etapa, teniendo en
cuenta las regiones de separacion que se pudieron visualizar
en la figura de Potencial Z de Hidroxilapatito en medio de
una solucién con sales de fosforo y cuarzo.

Las concentraciones de reactivos en la flotacion directa-
inversa fueron las siguientes: Colector acido oleico (577
gr/ton), Aero® 845 Promoter (535gr/ton) y diésel (488
gr/ton) en el proceso anidnico; y Colector Aeromine® 3030C
(1572 gr/ton) y depresante acido fosforico (618 gr/ton) en el
proceso catidonico. La concentracion de espumante fue de 188
gr/ton de Ore Prep® F-549 Frother para ambas etapas de la
flotacion.

Segun los parametros establecidos por la industria de los
fertilizantes, y considerando cada uno de los resultados
obtenidos en las diferentes flotaciones, se puede concluir que
tanto la flotacion inversa como la flotacion directa-inversa
cumplen con dichos requerimientos.
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