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RESUMEN

La recuperacion de cobre como especie metélica valiosa es una actividad minera importante;
aun cuando los materiales que se emplean en la actualidad no permiten llevar a cabo esta en
diferentes medios. Es por ello que en la investigacion que se presenta se establecié como
objetivo principal estudiar la adsorcion de los colectores xantdgeno formiato y un éster
xantico en la superficie de minerales de cobre. Los procesos de adsorcion se estudiaron en
medio &cido, buscando las condiciones Optimas de microflotacion para lograr el mejor
porcentaje de recuperacion de cobre. Esta actividad se realizd a través de un disefio de
experimentos. Se trabajé con un material sintético para establecer el tipo de interaccion entre
el cobre y los colectores antes mencionados. EI mineral utilizado fue la bornita con la cual se
obtuvo tanto la cinética como la isoterma de adsorcién de los colectores; el tiempo de
equilibrio de la cinética se asoci¢ al tiempo de contacto entre el colector y el mineral en los
estudios de microflotacion. Las fases por las que esta constituido el mineral se identificaron
a través de la difraccion de rayos X (DRX). Los estudios de Microscopia Electronica de
Barrido (MEB) permitieron identificar la morfologia de ambos materiales y con ello
identificar los posibles modelos matematicos de adsorcion a utilizar, informacion que se
complemento con el analisis de la forma de las isotermas obtenidas en cada caso. Para la
identificacion de los grupos funcionales del colector y como evidencia de que la adsorcion
procedié en la superficie de los materiales, se obtuvieron los espectros de Infrarrojo (FT-IR)
para los colectores, el material sintético, el mineral antes y después de la adsorcion. La
identificacion de la longitud de onda de trabajo para cuantificar la cantidad de colector que
no se adsorbio se obtuvo a través de los espectros de absorcion, obtenido por espectroscopia
Uv-Vis. El mecanismo de interaccion colector-material sintético y colector-mineral se
obtuvo utilizando la espectroscopia fotoelectrénica inducida por rayos X (XPS). La cinética
de adsorcion en ambos casos se llevo a cabo para una misma concentracion inicial fija (20
mg/L) vy a tres valores de pH diferentes: 2, 4 y 6. Para identificar el tipo de adsorcion se
aplicaron los modelos matematicos: pseudo primer orden, pseudo segundo orden y segundo
orden. Ademas, se realizd el analisis termodinamico para conocer la espontaneidad y la
naturaleza del proceso. Las temperaturas establecidas fueron 10, 25 y 40 °C. Las isotermas
de adsorcion se trabajaron en un rango de concentraciones de 20-60 mg/L, para determinar

la capacidad maxima de adsorcién. Los modelos matematicos utilizados en el analisis fueron



modelo de Langmuir, Freundlich, Temkin y Redlich-Peterson. En el disefio de experimentos
para los estudios de microflotacion se estudio la interaccion entre las variables: tiempo de
flotacion, pH y concentracion. La variable respuesta fue el porcentaje de recuperaciéon de

cobre.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el mineral presentd varias fases mineraldgicas:
bornita, calcopirita y cuarzo. Present6 una superficie rugosa, formada por la aglomeracion de
particulas y porosidad variable en su superficie. Los tiempos de equilibrio para los diferentes
valores de pH tanto en la cinética del material sintético como del mineral fueron similares y
nunca superior a 15 min. La cinética se favorecié a pH 2 para la adsorcion del xantégeno
formiato y para el éster xantico a pH 6. EI modelo que mejor describié los procesos en cada
material y colector fue el de pseudo primer orden, indicando que la adsorcion de los
colectores se llevo a cabo por fisisorcion a través de interacciones electrostaticas, confirmado
ello con los valores de pH en el punto de carga cero. En los estudios térmicos, el proceso se
favorece a temperatura ambiente y muestra una naturaleza endotérmica y espontanea. Las
capacidades de adsorcion variaron en funcion del tipo de colector y material. La aplicacion
de los modelos de isotermas de adsorcion indicaron en todos los casos un proceso de
adsorcion favorable y que se da a través de la combinacién de mecanismos en superficies
heterogéneas. EI mecanismo propuesto para la adsorcion del xantdégeno formiato en el
material sintético se baso en la interaccion electrostatica entre los sitos de adsorcion en la
superficie del material (cobre) y los grupos funcionales del colector que condicioné la
formacion de un quelato. Los estudios de microflotacion para este colector a través del disefio
de experimentos permitié establecer como condiciones experimentales dptimas 20 mg/L de
concentracion inicial, 3 min de tiempo de flotacién y pH=2 para obtener un 96 % de
recuperacion de cobre. En el caso del éster xantico el mejor resultado de obtuvo a pH=10

para un 84 % de recuperacion de cobre, aunque a pH=2 logrd un 50 % de recuperacion.

Concluyendo se confirma la hipdtesis establecida, ambos colectores permiten obtener
porcentajes de recuperacion de cobre superiores a un 50 % en medio &cido. Sin embargo, el
xantégeno formiato es el que mejor funciona bajo condiciones acidas extremas. Esto

permitird su uso posterior en la recuperacion de cobre desde residuos de lixiviacion.



Introduccion

Los principales minerales de sulfuro de cobre son calcopirita (CuFeS>), calcocita (Cu»S),
covelita (CuS), bornita (CusFeSs), tetraedrita ((Cu,Fe)12SbsS13) y enargita (CusAsSs). La
fuente principal de cobre son los depositos de mineral porfido, que es la combinacién de los
minerales antes mencionados. Un mineral de sulfuro de cobre contiene varios niveles de
sulfuro de hierro que generalmente incluyen pirita (FeS2) y pirrotita (Fe1«S). A menudo estan

presentes oro y plata que pueden asociarse con los sulfuros o estar libres.

El principal problema esta relacionado con la presencia de sulfuros de hierro, ya que estos
también flotan con el cobre, diluyendo el grado de concentrado del mismo. Los reactivos
colectores estandar de flotacion son de clase tiol, con base de sulfuro, que pueden agruparse
en las principales familias de xantato, ditiofosfato, tionocarbamato y tiocarbamato
(Cheminova Danna Float). El problema principal que conlleva el uso de estos colectores es
que son inestables en medio &cido, por lo que es necesario buscar y probar nuevas alternativas
de usos de colectores que puedan mejorar la recuperacion de valores metélicos, sin la

necesidad de realizar etapas de neutralizacion.

Ha sido demostrado que los xantdégeno formiatos (colectores para sulfuros metélicos) son
estables en circuitos acidos de flotacion, a diferencia de los colectores xantatos, los cuales se
descomponen en soluciones acidas. Asi, el uso de colectores xantdgeno formiatos (DX)

resulta en un sustancial ahorro de cal tipicamente usada para alcanzar valores de pH = 10.5

(Ackerman et al. 2000).

Aunque algunos derivados de xantato (DX), como los xantégeno formiatos o ésteres xanticos
parecen ser una excelente opcién, actualmente existe escasa informacion sobre la evaluacion
del uso de los DX en la flotacion de valores metalicos o cualquier otra fase y por lo tanto, no
existe informacion sobre los mecanismos de adsorcion en la interface sélido-liquido y su
efecto en el desarrollo de la flotacidn. El principal objetivo de esta investigacion es estudiar
los mecanismos de interaccion de sulfuros de cobre con dos colectores que son DX en medio

acido para su uso en la recuperacion de cobre.




1. Antecedentes: flotacidon de sulfuros de cobre y estudios de adsorcion

1.1. Flotacion

A partir del siglo XX la mineria toma un gran auge con la introduccién y desarrollo del
proceso de flotacion y concentracion de minerales. Esto permitio a la industria extraer mayor
cantidad de mineral Util para diferentes mercados, asi como hacer mas eficiente su extraccion,
por lo que la comunidad cientifica continla estudiando de manera mas especifica cada una

de las etapas que involucra la flotacion.

La flotacion es un proceso cuya aplicacion fundamental esta dirigida a la separacion y
concentracion de minerales. Esto se basa en las caracteristicas hidrofobicas de las particulas
y su afinidad para adherirse a las burbujas de aire, de manera que el agregado burbuja-
particula asciende a través de la pulpa e ingresa a la fase espuma (Figura 1). El conjunto de
agregados burbuja-particula en la superficie debe adquirir la forma de una espuma estable
para permitir la recuperacion del mineral. En estas etapas la cinética de flotacién es muy
importante ya que es posible optimizar, considerando no solo el tamafio de las burbujas y la
distribucion de las mismas, sino también de la hidrofobicidad del mineral (Zangooi et al.,
2017).

Burbujas de A|re/7/

Pamculas Minerales
Adherldas

Particulas Minerales
suspendidas

Figura 1: Representacion esquematica del proceso de flotacion (Machuca, 2015).
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La aplicacion méas convencional de la flotacion es la separacidn y concentracién de minerales.
Se reportan otros usos tales como la recuperacion de colorantes en la industria del papel, en
el tratamiento de aguas residuales y saneamiento. Debido a la eficiencia del proceso de
flotacion, las aplicaciones se han ampliado a la limpieza de rios, separacion de plasticos y
separacion de microorganismos. También se reporta la aplicacion en el tratamiento de suelos
para la remocidn de pesticidas, aceites y elementos radioactivos; en la separacion de semillas

y en el tratamiento de aguas de procesos para el control de la corrosion. (Gonzalez, 2011)

De manera general el proceso de flotacién es considerado un proceso fisicoquimico

complejo; pueden destacarse cuatro etapas fundamentales (Figura 2):

I.  Preparacion de la pulpa, que no es mas que la mezcla del mineral molido con agua.
Il.  Adicidn de reactivos (espumantes, colectores, depresores y modificadores de pH) con
el propdsito de conseguir una pulpa homogénea antes de utilizarla en la flotacion.
I1l.  Adicion de aire para la formacion de las burbujas. En esta etapa se debe agitar la pulpa
para mantener las burbujas en constante movimiento, lo que facilita y mejora el
contacto de las particulas de mineral en la pulpa dispersa, haciendo que el proceso
ocurra de una manera mas eficiente.
IV.  Recuperacion de la espuma es la etapa que permite concentrar el mineral. Esta etapa

se realiza de forma repetitiva, por lo que cada vez se va concentrando mas el mineral.

ETAPA]l — ETAPA2 — ETAPA 3—ET. 4

MINERAL PULPA ADICION DE )
ek i ATRE,FARA CONCENTRACION
AGUA  REACTIVOS (COLECTORES,  popMAR DEL MINERAL
PULPA DEPRESORES)

Figura 2: Etapas que caracterizan al proceso de flotacion.

De acuerdo con las etapas antes mencionadas, dentro de los factores importantes en el
proceso de flotacion estan la composicion del mineral, propiedades y caracteristicas del
colector entre otras. Este ultimo permite seleccionar los elementos de valor en sus

concentrados y tener mejor recuperacion, partiendo del hecho de que se pueden establecer




interacciones selectivas entre los colectores y las particulas minerales para dar lugar a un

producto mas hidréfobo.
1.1.1. Flotacién de cobre

El cobre es un metal de alto valor para la industria minera debido a la gran demanda que tiene
en la actualidad. Es por ello que a nivel mundial se destaca en los Gltimos afios un incremento
en la mineria del cobre. En México la produccion minera estaba dirigida solamente a la plata
y el oro. Sin embargo, en la actualidad se ha inclinado hacia otros metales como es el caso
del cobre en diferentes regiones del pais (Figura 3). México ocupa el 9° lugar en la
produccion minera mundial y el 4° lugar en la produccion minera de Latinoamérica. La
mineria mexicana se ha ubicado entre los 11 principales productores mundiales en 18
minerales, siendo para el cobre el 11° lugar. Es por ello que la principal industria del sector,
considerando el valor de la produccion minero-metaltrgica, es la del cobre, con una

participacion de 20 % (Monreal y Hernandez, 2015).

Rango de Produccion Estatal
(Toneladas)

< 1-5,000
%< 5,001 - 20,000

%< 20,001 - 300,497

. Babord?: Seryicio Geolbgico Mexicvao: : 2
Figura 3: Principales centros Mineros Productores de C
Hernandez, 2015).

bre en 2015. (Monreal y

Se reporta en la literatura (CYTEC, 2010) que los minerales de cobre ocurren generalmente
en depositos de bajo grado y requieren concentracion antes de la fundicion, por lo que la

comunidad cientifica busca alternativas de recuperacion y concentracion del metal utilizando
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mejores técnicas y métodos que hagan mas econdémico el proceso en general. Esta es la razon
por la cual la mayoria de los minerales de cobre hoy en dia son explotados desde depositos
porfidicos, aunque unos pocos depdsitos del tipo veta se encuentran ain en explotacion. El
uso de un circuito alcalino es practicamente universal en la flotacién de minerales de cobre,
el rango de pH es generalmente mantenido entre 9.5-11.5; en el circuito rougher, elevandose
hasta 12 en el circuito de limpieza. El objetivo de tener un pH maés alto es para deprimir los
minerales de sulfuro de hierro presentes. Ademas, el pH también influye en las caracteristicas

de la espuma y flotabilidad de los minerales de cobre.

En las plantas actuales se utilizan colectores y para ser seleccionados, se toma en cuenta el
pH del circuito en operacion, considerando que éste puede cambiar. Los colectores que se
emplean generalmente son los xantatos, principalmente en plantas de Cu y Cu-Mo
diseminado (CYTEC, 2010).

En diferentes estudios se destaca la relacion entre el pH y el potencial de dxido-reduccion
con la flotabilidad de sulfuros como pirita (FeS.), pirrotita (Fe1-x)S y arsenopirita (FeAsS)
cuando se emplean colectores sulfidrilicos. La Figura 4 ilustra el efecto del pH en la
recuperacion de los tres sulfuros antes mencionados. En el esquema se muestra que la
méaxima flotabilidad es a pH neutro. Por otro lado, la pirita presenta un rango de pH mas
amplio para su flotacion, de tal manera que el porcentaje de recuperacion maximo es en
medio 4cido, en un pH cercano a 3. Sin embargo, la pirrotita y arsenopirita se vuelven

hidrofilicas en el rango de pH de 7-10. (Fuerstenau et al., 1985).
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Figura 4: Recuperacion de pirita, arsenopirita y pirrotita en funcion del pH (Fuerstenau y
colaboradores., 1985)
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Es importante mencionar que los 6xidos son mas dificiles de flotar con respecto a los
sulfuros. Esto se debe a que los Oxidos metalicos tienen una elevada solubilidad y

humectabilidad causando un elevado caracter hidrofilico.

Considerando las etapas de la flotacion también es importante conocer el efecto del potencial
de pulpaen el proceso. Kalegowda y colaboradores (2015) reportan la flotacién de calcopirita
usando como colector etil xantato de sodio (NaEX), modificando el pH y el potencial de
oxidacion, a su vez realizaron estudios de UV-Vis; este Ultimo con la finalidad de observar
la adsorcion y desorcion del xantato a diferentes potenciales. El objetivo principal de los
autores fue evaluar y comprender los productos de oxidacion de superficie, utilizando
técnicas de Microscopia Electronica de Emision de Rayos X basadas en sincrotron (X-
PEEM) y Espectrometria de Masa de lones Secundarios de Tiempo de Vuelo (ToF-SIMS).
Con la combinacion de resultados de estas dos técnicas se pudo dilucidar la quimica de la
superficie (productos de oxidaciéon) de la calcopirita a diferentes condiciones de

procesamiento.

Ademas de los xantatos, se ha comprobado que hay otros colectores que son afines a los
sulfuros de cobre. En este sentido Numata y Wakamatsu (1990) realizaron el estudio del
colector 2- mercaptobenzotiazol (MBT) para la flotacion de los minerales calcopirita y pirita.
Los autores encontraron que variando la concentracion del MBT, se obtuvo una recuperacion
méaxima de 80 % en el intervalo de pH de 4-10. En la flotacidn de la pirita se observo que, al
aumentar el pH, la recuperacion disminuyé de 90 % (pH 3-5) a 30 % (pH 6-10). Mientras
que para la calcopirita la recuperacion aumentd al disminuir el pH y aumentar la
concentracion de MBT. Ademas, se determind el pH critico para la flotacion (fijacion de

particulas minerales a una burbuja de aire), el cual oscilé entre 8 y 9.

Para obtener mejores porcentajes de recuperacion, se considera lograr altos porcentajes de
rendimiento de los diferentes colectores posibles de utilizar en un caso u otro. Fairthorne y
colaboradores (1997), centraron el analisis en los colectores O-isopropil-N-etil
tionocarbamato (IPETC), O-isobutil-N-etoxicarbonil tionocarbamato (IBECTC) y butil
etoxicarbonil tiourea (BECTU). Los minerales empleados en el estudio fueron calcopirita,

galena y pirita. Seleccionaron la concentracion del colector y el pH del medio como las
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variables a estudiar en la investigacion. Los resultados indicaron que al aumentar la
concentracion y disminuir el pH, el rendimiento de flotacion se incrementd, obteniéndose el
mayor rendimiento en el caso de calcopirita. Los autores concluyeron que BECTU es mas

selectivo para usar en la calcopirita incluso a valores de pH altos y concentraciones bajas.

Es importante destacar que el uso de diferentes colectores en la recuperacion de cobre se
limita a los xantatos y otras moléculas de ditiocarbamatos sencillas, para el tratamiento de
minerales como calcopirita y pirita fundamentalmente. No se reporta en la literatura una
relacion directa entre los estudios de adsorcion del colector, considerando los tiempos de
equilibrio y los tiempos de acondicionamiento en la flotacion. Tampoco se considera el efecto
del tipo de interaccién colector-mineral para lograr mejores porcentajes de recuperacion

considerando diferentes relaciones mineral-colector.
1.1.2. Colectores

Para lograr una separacion eficiente mediante flotacion, es importante conocer las
caracteristicas del colector, ya que el recubrimiento selectivo del mismo es un requisito
esencial en el proceso. Se reporta que los colectores son, dentro de los diferentes reactivos
que se utilizan en el proceso de flotacion, los mas importantes. Los colectores son moléculas
organicas que pueden ser adsorbidas en la superficie de minerales para cambiar el caracter
hidrofobo del mineral, promoviendo de esta manera la adherencia entre la burbuja de aire y
la particula. (Machuca, 2015).

La estructura quimica de los colectores consiste en un extremo polar o i6nico y otro apolar.
El primero es a través del cual se establece la interaccion adsortiva con el mineral, la cual
puede darse de diferentes maneras. El segundo extremo tiene la funcion de cambiar el
caracter hidrofobo en la superficie del mineral. Este grado de hidrofobicidad puede ser mayor

0 menor, considerando el largo de la cadena carbonada (Liu et al., 2017) (Figura 5).




POLAR-IONICO | APOLAR |

Figura 5: Estructura de un colector.

Los colectores tipo tiol que presentan un azufre en el grupo polar, son ampliamente
reportados para la flotacion de minerales sulfurosos. Sin embargo, este tipo de colectores
tiene la limitacion de que sus cadenas carbonadas (hidréfobas) son muy cortas y por tanto el
proceso de adsorcidn de éstos en el mineral es menos eficiente, pero pueden a la vez ser mas
selectivos hacia los diferentes sulfuros. Otra de las limitaciones es que solo pueden usarse en
un rango de pH basico, por lo que, al tratar de implementarse en residuos de lixiviados,
resultdé muy poco eficiente el uso de los mismos debido a su degradacion (Liu et al., 2012).
Es por ello que la comunidad cientifica recurre al uso no solo de xantatos, sino que también

estudia la introduccidn de otros tipos de colectores como son algunos derivados de xantato.
1.1.3. Colectores tipo xantdgenos formiato

El uso de los xantdgeno formiatos como colectores de flotacion en sulfuros metélicos data
desde hace mas de 70 afios (Fischer, 1928), pese a esto en la literatura especializada se

encuentra escasa informacion al respecto.

Estos colectores han sido utilizados en la industria, principalmente por tener una gran
afinidad por los sulfuros metalicos y porque son estables en medio acido. La posibilidad de
utilizarlos no solo en medio basico sino también en medio acido aporta una ventaja adicional
con respecto a los xantatos. Por lo tanto, se considera que los xantégenos formiato ofrecen
una buena alternativa para la flotacion de sulfuros, ya que pueden reducir o eliminar el
consumo de reactivos para elevar el pH del proceso y por consiguiente disminuir el costo de

operacion de los procesos mineros que involucren la flotacion (Douglas, 1927).

Los xantdgenos formiatos se sintetizan poniendo en contacto un xantato con un cloroformiato
de alquilo (Figura 6). Los xantogeno formiatos tienen dos tipos de sustituciones; una en la
parte del xantégeno, cerca del &tomo de azufre (S-1) y la otra en la parte del formiato, cerca




del oxigeno del carbonilo (S-2) (Ackerman et al.,1999), por lo cual pueden obtenerse

diferentes tipos de estructuras de xantégenos formiato.

S-2
ﬁ (|)| S-1
R—O—C—S@f + R'-O-Cé' — + NacCl

Figura 6: Sintesis de colector xantdgeno formiato.

Donde R y R” son cadenas cortas de grupos alquilo a amilo, y grupos iso y alquilo

secundarios.

De acuerdo con Ackerman y colaboradores (1987), el mecanismo principal por el cual un
xantogeno formiato se adhiere a la superficie de un mineral sulfuroso es mediante una
reaccién de quelacion a través de los grupos -C=S y -C=0, considerando que los metales

tienen alta afinidad por los elementos no metalicos “S” y “O” (Figura 7).

R—O—C’—S— ”—O—R

g 9

Mineral
Figura 7: Mecanismo de adhesion de los xantogeno formiatos sobre la superficie de un
sulfuro mineral.

En la actualidad no existen muchos trabajos enfocados al estudio de estos colectores en los
procesos de flotacién. Los pocos estudios que se han realizado se limitan a estudiar la
interaccion de xantogeno formiato con sulfuros de cobre en la flotacion en minerales como
calcopirita, calcocita, covelita, bornita y pirita. En otros casos reportan tiempos de
acondicionamiento colector-mineral diferentes a los tiempos de equilibrio que se obtienen de
los estudios de adsorcion del colector, asi como el uso de colectores solamente a pH bésico
(Guang-Yi et al., 2011).

En uno de los trabajos mas destacados en este tema se emplearon nueve diferentes tipos de

xantogenos, los cuales diferian en la longitud y forma de la cadena carbonada y el pH (5 a
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10.5) de la solucion. Los autores encontraron buena afinidad entre éstos y los minerales en

el siguiente orden (Ackerman et al., 2000):
Calcopirita = Calcocita>Covelita>> Bornita >> Pirita

Ackerman y colaboradores encontraron que al aumentar la longitud de la cadena carbonada
la flotabilidad de las fases de cobre aumenta. En cambio, en las pruebas a diferentes valores
de pH se observo que en un medio mas &cido (pH = 5) se logran mayores recuperaciones
(tanto de fases de cobre como de pirita) en comparacion a un medio alcalino (pH = 10.5)

1.2. Adsorcidén

En la (Figura 8), se plantea como etapa inicial del proceso de flotacion, la interaccion entre
el colector y el mineral a través de un proceso de sorcion. En este sentido se define sorcion

como un fendmeno de transporte de materia desde un medio a otro.

Parte Apolar
liquido Colector
Parte Polar

Figura 8: Interaccion entre colector-mineral.

En la literatura destacan tres tipos de procesos de sorcion (Burriel et al., 1985):

1. Adsorcion: la acumulacion o concentracion de sustancias (denominadas adsorbatos) en
una superficie o interfase (considerada adsorbente). Es un fendmeno superficial.
2. Precipitacion superficial: es la formacion de un precipitado sobre el sélido.

3. Absorcion: Incorporacion de la o las fases dentro del solido.

Desde el punto de vista termodinamico, la sorcion entendida en términos de adsorcién es un

proceso espontaneo. Una vez ocurrido el mismo, se presenta una disminucion de la energia
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libre (AG® <0) y con ello una disminucién también de los grados de libertad del adsorbato
cuando se une a la superficie del adsorbente. En ese caso la entropia del sistema también se
ve disminuida (AS° <0), lo que conlleva a clasificar el proceso como exotérmico (AH? <0),

dado por la relacion que se establece a partir de la ecuacién 1:
AG =AH"-TAS (1)

Si se grafica AG® vs. T se obtienen los valores de los parametros AH? (J/mol) y AS® (J/(mol-
K)). A partir de la ecuacion 2 es posible determinar el valor de AG® (J/mol).

AG =(RT) InK_; K;% (2)

e

Donde Cey Ca es la concentracién de adsorbato en el equilibrio en solucién y adsorbido
respectivamente (mg/L), T es la temperatura expresada en Kelvin (K) y R es la constante de

los gases ideales (8.31 J/(mol-K)).

Generalmente el valor de la energia libre de Gibbs no solo da la espontaneidad del proceso
de adsorcion sino también el tipo de adsorcion. Si los valores estan en el rango de 0-20 kJ/mol
el proceso esta caracterizado por una fisisorcion. En cambio, si el rango es entre 80-400

kJ/mol sera una quimisorcion (Zapata y Alonso, 2014).

Otros de los parametros termodindmicos importantes es la energia de activacion (J/mol), la
cual se puede calcular conociendo la constante de velocidad del modelo cinético que mejor
describe el proceso cuando se usa el colector en cuestidn. Estas variables se relacionan en la
ecuacion 3:

In k=In A-%T 3)

Donde Ea es la energia de activacion (J/mol), A es la constante de Arrhenius, R es la constante
de los gases ideales (8.31 J/(mol-K)) y T la temperatura bajo la cual se desarrolla el proceso

de adsorcion expresada en Kelvin (K). Graficando In k vs. 1/T se obtiene el valor de la energia

3.6
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de activacion, la cual proporciona informacion sobre el tipo de adsorcion y se complementa

con la energia libre de Gibbs (Blanco et al., 2016).

Es conocido que la adsorcion puede verse afectada o beneficiada de acuerdo con diferentes
factores y variables, conocidas como variables de proceso. Ejemplos de estos factores se
consideran las propiedades fisicoquimicas del adsorbato en la fase liquida, las caracteristicas
del adsorbente y la interaccion adsorbato-adsorbente. Como variables de proceso se pueden
citar: el tiempo de contacto, la temperatura, la concentraciéon inicial del adsorbato en la fase
liquida, el tamafio de particula del adsorbente, la dosis de adsorbente y el pH del medio en el
cual esta presente la sustancia a adsorberse como es el colector. Por lo tanto, cuando se
obtienen los mejores valores de las variables de proceso se puede contribuir a hacer mas

eficiente el proceso de flotacion desde las primeras etapas de éste.
1.2.1. Cinética de adsorcion

El tiempo de contacto necesario para lograr que se adhiera toda la cantidad posible del
colector en la superficie del mineral se puede conocer a través de la evaluacion de la cinética
de adsorcidn. La cinética de adsorcion permite determinar la velocidad con la que ocurre el
proceso de adsorcidn hasta que se alcanza el equilibrio y determina el tiempo de residencia
o el tiempo de equilibrio (aquel para el cual se logra la mayor cantidad de adsorbato
adsorbido) que es una de las caracteristicas mas importantes que definen la eficiencia de un

adsorbente.

La cinética de adsorcion puede ser controlada por varios procesos (Figura 9) independientes

que pueden actuar en serie o en paralelo, tales como:

1. Difusion en el volumen 0 masa, que es la transferencia del soluto desde el

seno de la fase liquida hacia la pelicula liquida que rodea el adsorbente.
Esta transferencia se lleva a cabo por difusion y/o conveccion.

2. Transferencia de masa externa, difusién en la pelicula o transferencia del

soluto a través de la pelicula liquida hacia la superficie del adsorbente.
Caracterizada por el coeficiente de transferencia de masa global externa,

parametro inversamente proporcional a la resistencia ejercida por la

Lo LA 12




pelicula externa a la transferencia de masa. El espesor de esta pelicula
externa, y el coeficiente de transferencia de masa global externa dependen
de las turbulencias existentes en el interior de la fase liquida.

3. Difusién intraparticula o difusién del soluto en el grano, bajo los efectos

del gradiente de concentracion. Esta difusion puede hacerse en estado libre,
en el liquido intraparticular o en estado combinado, de un sitio de adsorcion
a otro adyacente.

4. Adsorcidn. Este fendmeno corresponde al sistema de mas baja energia y se
caracteriza por las interacciones soluto-sorbente, que pueden ser de dos
tipos: la adsorcion fisica y la adsorcion quimica. Cabe resaltar que siempre
intervienen simultaneamente los dos fendmenos, aungque uno sea

mayoritario respecto al otro.

Volumen Capa Particula
dela limite Sorbente
disolucién

NN~

Sorbente

O—+OPr<t@—> b
Disolucién  Transporte

de la masa
Transporte dentro de
la particula

@A

Transporte
enla
pelicula

NN\

Figura 9: Diagrama del mecanismo de adsorcion de un material poroso. (Gutiérrez, 2011).

De la velocidad a la cual se desarrollan estas etapas y de la capacidad de adsorcion del
adsorbente, en interaccion con otros parametros que intervienen en el proceso, depende la
eficiencia del proceso y las potencialidades del método. Tanto el estudio de la cinética como
el equilibrio de adsorcion brindan informacion acerca de la rapidez y capacidad requerida

para lograr la adecuada adsorcion del colector en la superficie de los sulfuros de cobre.

El andlisis cinético da informacion sobre el tipo de interaccion y mecanismo a través del cual
procede la interaccion colector-mineral. Esto es posible de obtener al aplicar diferentes

modelos matematicos para la cinética de adsorcion, los cuales son pseudo primer orden
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(Modelo de Lagergren), pseudo segundo orden (Modelo de Ho), segundo orden (Modelo de

Elovich) y difusion intraparticula, estos modelos son descritos en la Tabla 1 (Blanco et

al.,2014).
Tabla 1: Modelos matematicos para procesos cinéticos de adsorcion.
M(.)d?l.o de Ecuacion Simbologia Descripcion
cinetica

Pseudo primer
orden

6,70, (1) @

ge Y Gt son las cantidades
adsorbidas del adsorbato
(mg/g) en el equilibrio y
KL (min) es la constante
de Lagergren.

Se usa para la adsorcion en
sistemas solido/liquido en donde
la velocidad de adsorcion es
proporcional a la concentracién
de soluto en solucion. El proceso
de adsorcion es llevado a cabo por

fisisorcion. Se grafica ge vs. t.

ge Y Gt son las cantidades
adsorbidas del adsorbato
(mg/g) en el equilibrio en

El proceso de adsorcion se da por
una adsorcion quimica que

Pseudo segundo - qe2k2t (5) el tiempo t (min) | involucra fuerzas de valencia a
orden G 1+q Kk, t respectivo y ky es la|través de la comparticion o
e2 constante de velocidad | intercambio de electrones entre el

para el proceso de | adsorbato y el adsorbente.

adsorcion (g/mg-min).

g: (mg/g) es la cantidad
adsorbida de colector en el
tiempo t, a es la constante
de adsorcion del adsorbato
(mg/g) y b es la constante
de desorcion (mg/g). Se
considera que los sitios de
adsorcién tienen energias
diferentes sobre la
superficie del adsorbente.

Se usa con frecuencia en
quimisorciéon sobre superficies
heterogéneas de materiales.

Segundo orden

%=%@am)(®

1.2.2. Isotermas de adsorcion

El proceso de adsorcion de una especie quimica por un material depende no solo de la
composicion del adsorbente sino también de la especie quimica de la que se trata y de su
concentracion en la solucién. La dependencia de la cantidad adsorbida con la presion (si el
medio es gaseoso) 0 concentracion (si el medio es liquido) a temperatura constante se
representa a través de las isotermas de adsorcion. La forma de una isoterma de adsorcion
brinda informacion preliminar respecto al mecanismo de adsorcion y sobre la naturaleza del
adsorbente, ya que esta forma es caracteristica de cada tipo de distribucion (Chumpitaz,
2013).

Para simular el proceso de adsorcion y obtener los valores de los parametros antes
mencionados, se han desarrollado ecuaciones 0 modelos matematicos que se ajustan a las
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distintas isotermas experimentales, como son las ecuaciones propuestas por Langmuir,
Freundlich, Langmuir-Freundlich y Temkin (Tabla 2) (Blanco, 2016).

De manera general, las variables ge y Ce se definen como: cantidad de adsorbato por unidad

de peso unitario de adsorbente en el equilibrio (mg/g) y concentracion de adsorbato en el

equilibrio en solucién (mg/L), respectivamente.

Tabla 2: Modelos de isotermas de adsorcion.

Modelo de Ecuacion Simbologia Descripcion
Isoterma
Es un modelo tedrico y supone una
gmax €S la cantidad de | energia de adsorcion uniforme
adsorbato adsorbido en la | sobre la superficie, sin
. I (8) monocapa (mg/g), b es la | transmigracion del adsorbato en el
Langmuir g.= 4 o
1+K, Ce constante relacionada con la | plano de la superficie. Para este
energia o entalpia neta de | modelo la capacidad maxima de
adsorcion (L/mg). adsorcion corresponde con el
llenado de la monocapa.
el o g | £5 U S el e
adsorcion - de - Freundlich Este modelpo involucraCI unai
Freundlich g, =K.C."" (9) (mg/g) y 1n es una medida | 1~ oo T T
de la intensidad de Ila g - pertic
- heterogénea y se aplica a estudios
adsorcion.
en lotes.
1/n i iA
Langmuir- - KC, (10) K y a son constantes Reﬁe;_e_ uEa ac}soruog d en
Freundlich e (1+aC 1,n) empiricas superficies eterogeneas dada a
e ' través de diferentes mecanismos.
Supone que debido a las
A es la constante de | interacciones adsorbato-adsorbente,
. =B(A 11 adsorcion (mg/g), B es_rla el cglor de adsorcion de todas las
Temkin 9 ( Ce) (11) constante de desorcion | moléculas dentro de la capa puede
(mg/g) disminuir  linealmente con el
cubrimiento de ésta.
K:: constante de Redlich- Este modelo es una isoterma
Redlich- q. = K.C, Peterson (L/mg) empirica. el mecanismo de
Peterson ¢ 1+ arcebr ar. constante (L/mg) adsorcion no sigue la adsorcién
br: exponente entre Oy 1 ideal en monocapa.

Es importante resaltar que en la literatura hay escasa informacion sobre estudios de adsorcion

y porcentaje de recuperacion de minerales, aplicando la técnica de microflotacion. En este

sentido los autores Jingjing Xiao y colaboradores (2017) estudiaron el mecanismo de

adsorcidon de un colector tipo éster, sobre la superficie de la calcopirita. El objetivo principal
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de esta investigacion fue evaluar el efecto del pH y la concentracion del colector adicionado
en el proceso de flotacion de calcopirita y pirita. El colector con el cual trabajaron fue el éster
de O-isopropil-S-[2-(hidroxiimino) propil] ditiocarbonato (IPXO). Los resultados del mismo
permitieron concluir que los rendimientos de flotacion fueron mayores para la calcopirita.
Para este mineral el porcentaje de recuperacion fue entre 80-90 %, mientras que para pirita
la recuperacion obtenida fue muy baja (20-30 %). El estudio del pH, los autores determinaron
que, en medio basico, con valores de pH entre 7 y 9, se obtiene la mayor recuperacion del

metal, sin embargo, a valores de pH entre 9 y 11, esta recuperacion disminuyo.

Es importante mencionar que en este estudio se introduce el uso de modelos matematicos
cinéticos y de isotermas para conocer el tipo de interaccién entre el colector y el mineral,
ademas de obtener los valores de las variables termodinamicas de adsorcion para el andlisis
termodinamico del sistema. Sin embargo, los modelos que se utilizan son lineales en vez de
los no lineales que dan resultados mucho més exactos del comportamiento del sistema de

adsorcion (Nagy et al., 2017).

1.3. Disefio de experimentos

El disefio estadistico de experimentos es el proceso de planear un experimento para obtener
datos apropiados, que pueden ser analizados mediante métodos estadisticos, con el objeto de
producir conclusiones validas, objetivas y significativas a partir de los datos obtenidos. Tiene
la ventaja de que con un minimo de experimentos proporciona cuales variables o su
interaccidn tienen un efecto significativo en el proceso estudiado. Ademas, ofrece un modelo
sencillo de regresion que combina las diferentes variables independientes y sus interacciones
con la finalidad de predecir valores deseados en la respuesta. Para usar un enfoque estadistico
al disefiar y analizar un experimento adecuadamente ha de tenerse cuidado en la eleccion o
realizacion de los siguientes puntos: factores y sus niveles, la variable de respuesta, el tipo

de disefio experimental y el andlisis de los datos (Montgomery, 1997).

Existen diversos factores que afectan el % recuperacién de las especies valiosas del mineral
como el pH del medio, concentracion del colector, tiempo de flotacion, tiempo de
acondicionamiento del mineral, tipo de colector, tamafio de particula, mineralogia del

mineral, entre otros.
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De acuerdo con la informacion encontrada en estudios de microflotacion, solo se han
reportado analisis, de manera individual, de las variables que intervienen en el proceso (Liu
et al., 2016). Por lo que el uso del disefio de experimentos, como herramienta para analizar
maés de una variable y lograr una optimizacion en el proceso de la flotacion es limitada en el
area de metalurgia y minerales, sin embargo, en el area de materiales, donde se realizan
sintesis y estudios de adsorcion, esta técnica es muy utilizada ya que permite conocer las

variables indispensables y conocer la superficie respuesta del sistema.

LA Lo A 17




2. Técnicas de caracterizacion de superficies

Conocer la superficie y la forma en la que ocurren diferentes procesos superficiales en los
minerales, requiere realizar la caracterizacion de la misma utilizando diferentes técnicas; las
cuales son capaces de detectar cantidades extremadamente bajas del material. Esta
informacion, complementada con la obtenida a partir de la aplicaciéon de modelos
matematicos (tanto de cinética como de isoterma) en el proceso de adsorcion colector-
mineral, permite establecer con mayor especificidad y exactitud el posible mecanismo de

interaccion en esta etapa del proceso de flotacion.

Es posible obtener una caracterizacion completa de la superficie, considerando varias

técnicas, las cuales proporcionan informacion sobre:

Distribucion cuantitativa de los elementos.
Enlace quimico.

Distribucion lateral de los elementos.

YV V VYV V

Distribucion en profundidad de los elementos.

Usualmente se requiere una combinacion de diversas técnicas (microscopicas,
espectroscopicas y espectrométricas) y todas estan basadas en el mismo principio: se usa una
sonda que localmente perturba el material y la sefial caracteristica emitida de la region

perturbada es analizada (Barthes-Labrousse, 2009).

Algunas de las técnicas que con frecuencia se utilizan para el propdésito antes mencionado

son:
» Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR). (Zhang et
al.,2013)
» Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS). (Lopez et al.,
2013), (Wagner, 1979).
» Microscopia Electronica de Barrido (MEB).
» Difraccién de Rayos X (DRX).
» Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-vis).
TAS
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» pH en el punto de carga cero (pHpzc).

Estas técnicas se describen brevemente en la Tabla 3:

Tabla 3: Técnicas de caracterizacién empleadas en la caracterizacion de los minerales

utilizados en esta investigacion.

Técnica

Descripcion

FTIR

Aporta informacién acerca de los grupos funcionales
presentes en la superficie del mineral que se esté
estudiando.

XPS

Esta técnica se utiliza en el analisis quimico. Proporciona
informacién acerca de la composicion atémica de la
muestra y también sobre la estructura y el grado de
oxidacion de los elementos que forman los compuestos
que estan siendo examinados en la superficie de un
solido. ldentifica todos los elementos de la tabla
periddica excepto el hidrégeno.

MEB

Permite conocer la morfologia y composicién elemental
de una muestra s6lida a nivel superficial.

DRX

La técnica se emplea para identificar las fases del mineral
antes del proceso de adsorcién, asi como obtener
informacion sobre su cristalinidad.

UV-Vis

Esta técnica esta limitada en gran parte a los sistemas
conjugados. Esta técnica se utilizara en la cuantificacién
de los dos colectores en solucion.

PHpz

Se utiliza para conocer la carga superficial de los
minerales. Para ello se grafica pHiniciar VS. pHsinal de las
soluciones. El punto donde se intersectan la curva
anterior y la recta de pH iniciat = PHrina COrresponde al
PHpzc.

Uno de los estudios destacados es realizado por Liu y colaboradores (2015), donde se evalla
la adsorcion de N-isopropoxipropil-N’-etoxicarboniltiourea (IPOPECTU) sobre superficie
de calcopirita. Los resultados de XPS, de Cu 2p y S 2p confirman que IPOPECTU se adsorbe

sobre iones de cobre en superficies de calcopirita, sino que también reduce los iones cupricos

(Cu?*) aiones cuprosos (Cu*) mientras disminuye la oxidacion superficial de la calcopirita.

La Figura 10 muestra los elementos esperados de calcopirita (Fe y Cu), ademas muestra una
relacion de concentracion atdmica de Fe-S a Fe-Cu de 1.06 o 3.05, indicando una superficie

rica en S sobre las superficies de calcopirita no tratadas. Después de la adsorcion de

IPOPECTU, la relacion de concentracion atomicade C, Ny O aumenté ylade S, Fey Cu

disminuyd, confirmando la adsorcion de IPOPECTU en la calcopirita.
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Figura 10: Analisis por XPS de calcopirita antes y después del tratamiento con
IPOPECTU; (a) antes del tratamiento y (b) después del tratamiento de 2 h. (Liu y
colaboradores., 2015).

En este tipo de estudio las variables importantes son: concentracion del colector, temperatura
y pH. Mustafa y colaboradores (2004) estudiaron la cinética de adsorcién de los iones xantato
(X°) sobre la superficie de calcopirita. En todas las pruebas el tiempo para alcanzar el
equilibrio fue de 10 min. De los espectros de FTIR se observé que la adsorcion de calcopirita
y xantato se llevo a cabo mediante la formacion de xantato cuproso en la superficie del
mineral, indicando que las moléculas de xantato estan unidas directamente a los atomos de

cobre.

Otro trabajo importante fue el realizado por Jingjing Xiao y colaboradores (2014) donde se
estudio la interaccion de N-butoxipropil-N-etoxicarbonil tiourea (BOPECTU) sobre
superficie de calcopirita, esfalerita y pirita, se utilizaron técnicas como SECM, FTIR y UV-
vis. Para determinar la afinidad de los iones en solucién con el colector fueron preparadas
varias soluciones de iones metalicos (Cu?*, Fe?*, Fe** y Zn?*) en presencia del colector, la
cuales fueron investigadas por UV-Vis (Figura 11) y FTIR (Figura 12), se muestra que el
colector tiene mayor afinidad por los iones Cu?*, complementandose el resultado con los

obtenidos por FTIR.
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Figura 11: Espectros de UV-vis de BOPECTU en presencia o0 ausencia de iones

Figura 12: Espectro FTIR de BOPECTU antes y después de su respuesta a Cu?* y Cu*
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3. Hipotesis, justificacion y objetivos
3.1. Hipotesis

Con la dilucidacién de los mecanismos de adsorcién de los colectores xantdgeno formiato
(XF) propuestos sobre las superficies de minerales de cobre, sera posible proveer una
direccion para la manipulacion de las propiedades superficiales de la bornita y calcopirita y
perfeccionar su recuperacion por medio del proceso de flotacién en un amplio de rango de

condiciones de operacion, fundamentalmente el pH.
3.2. Justificacion

Derivado de la complejidad de las menas metalicas, existe la necesidad de revisar alternativas
de nuevos recursos para el aprovechamiento de metales con valor econémico (residuos de
lixiviacion) y la respectiva busqueda de nuevos procesos o la optimizacion de los ya
existentes como lo es, la separacion de minerales por flotacion, donde es necesario el uso de
reactivos colectores que puedan mejorar y simplificar la recuperacion de valores metélicos.
Por ejemplo, seria deseable evitar las etapas de neutralizacion que hacen necesario el uso
excesivo de agua y reactivos neutralizantes, ya que la recuperacion de cobre y otros metales

por flotacion en residuos de lixiviacion &cida, se realiza en condiciones tipicamente basicas.

Algunos derivados de los xantatos como son los xantdégeno formiato y éster xantico
(colectores para sulfuros metalicos) tienen la ventaja de ser estables en circuitos acidos de
flotacion. Este es un marcado contraste con respecto a los colectores xantatos, los cuales
descomponen en soluciones acidas. Sin embargo, la informacion especializada es escasa, por
lo tanto, se considera importante comenzar con un estudio que aborde de manera fundamental
el proceso adsorcién de las especies colectoras sobre la superficie mineral, verificar la
identidad de las especies adsorbidas y si existe alguna correlacion de la especie colectora

adsorbida y la flotacion observada.
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3.3. Objetivo general

Determinar la eficiencia de los colectores C-4940 (isobutilo xantogeno etil formiato) y C-
4410 (O-pentilo S-2-propenilo éster) en la recuperacion de cobre a diferentes valores de pH

planteando el posible mecanismo de interaccidn colector-mineral.
3.3.1. Objetivos especificos

> Caracterizar fisicoquimicamente (MEB-EDS, DRX, XPS, FTIR, pH en el punto de
carga cero) el material sintético y el mineral antes y después de la adsorcion de los
colectores C-4940 y C-4410.

> Analizar la influencia de las variables de proceso: dosis de material, temperatura, pH
y la estructura de los dos colectores en el proceso de adsorcion.

> Obtener la capacidad maxima de adsorcién de los colectores C-4940 y C-4410 en el
material sintético y el mineral.

> Identificar el posible mecanismo de adsorcion de los colectores C-4940 y C-4410 con
el material sintético.

> Determinar la eficiencia de los colectores C-4940 y C-4410 realizando micro

flotaciones en celdas Hallimond mediante un disefio de experimentos.
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4. Desarrollo experimental para la evaluacion de la interaccion
colector-superficie mineral

El desarrollo de la investigacion estuvo conformado por las siguientes etapas:

e La primera etapa correspondio a la determinacion de longitud de onda de trabajo de
los dos colectores, preparacion del material sintético y el mineral, asi como la relacion
de masa-volumen del sistema de adsorcion.

e En la segunda etapa se caracteriz6 el material sintético y el mineral antes y después
de la adsorcidon. Posteriormente se realizd el estudio de adsorcién de los colectores
C-4940 y C-4410. Las cinéticas y las isotermas de adsorcién de los colectores ya
mencionados se obtuvieron con el material sintético y el mineral, para la
determinacion del tiempo de equilibrio y de la capacidad maxima de adsorcién
respectivamente. Ademas, se estudié del efecto de la dosis del material, pH,
temperatura y estructura de los colectores C-4940 y C-4410.

e La tercera etapa correspondié a la obtencion de las mejores condiciones para
encontrar el mejor % recuperacion de Cu en las microflotaciones mediante el disefio

de experimentos en el mineral natural.

La simbologia utilizada para nombrar el material sintético, mineral y colectores a lo largo del

trabajo se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4: Descripcion de la simbologia del material sintético, mineral y colectores con los
que se trabajaran en la investigacion.

. Isobutilo xar)tégeno etil O-pentilo-S-propenilo éster
Materiales formiato CsH11OCS,CaHs
C4HoOCS2CO2CoHs
Material sintético s o s
égts?rgi%:wa - (MS) C-4940 \/\/OJLS"LO/\ C-4410 \/\/‘OJLS’\*/
Mineral (MN)
Después de MS MS4940 MS4410
la adsorcion MN MN4940 MN4410

4.1. Obtencion y preparacion de los minerales y colectores

La seleccion del mineral natural se realizd de acuerdo con el contenido de cobre,

considerando que el propdsito de la investigacion fue lograr la recuperacion de cobre mas
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eficiente. EI material sintético (covelita) fue adquirido en Sigma-Aldrich Chemistry y el

mineral fue obtenido del estado de Zacatecas (Minera Fresnillo), México.

El mineral natural, se moli6 mediante quebradoras de quijada y cono, posteriormente se
realiz6 una homogenizacion del mineral usando el método de tapeteo, el cual consiste en la
colocacién de muestras menores a 1 kg sobre una base de papel o plastico, y mediante
movimientos aleatorios de las esquinas o bordes de la base formar un cono para después
distribuir las particulas de las muestras homogéneamente con una espatula en sentido de las
manecillas del reloj hasta formar un circulo. Finalmente se tomaron pequefias muestras
representativas y se realiz6 la pulverizacion. Posteriormente se tamizo, para obtener el

mineral con tamafio de malla de -200.

Los colectores fueron adquiridos de la empresa Flomin Inc, se decidi6 trabajar con los
colectores C-4940 y C-4410 ya que tienen estructuras quimicas diferentes, siendo un
xantogeno formiato y un éster xantico respectivamente, ademas fueron los colectores que

mostraron una mayor estabilidad (Apéndice 2).

4.2. Caracterizacion de los minerales antes y después de la adsorcion

El material sintético y el mineral se caracterizaron antes y después del contacto con los
colectores C-4940 y C-4410. Las técnicas instrumentales que se emplearon para la
caracterizacion se describen en la Tabla 5.
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Tabla 5: Condiciones experimentales para la caracterizacion del MS y MN antes y después

de la adsorcion de los colectores.

Técnica Condiciones de operacion

Se obtenien espectros en la region de 500-4000 cm™. Se utilizara
un equipo Thermo Scientific Nicolet iS10 FTIR, con el accesorio
de ATR, con cristal de diamante y resoluciéon de 4 cm?. La
interpretacion de las bandas en los espectros se realizara en base a
tablas encontradas en un libro de Infrarrojo y Raman. (Socrates,
2004)

Se utilizard un equipo JEOL JPS-9200, equipado con una fuente de
rayos X de Mg. La muestra se requiere perfectamente seca. El
equipo trabajara a una presion del orden de 10 Torr. Utilizando
un paso de energia de 15 eV. La interpretacion de los picos en los
espectros de cada elemento estudiado se realizara en base a la base
de datos NIST X-ray.

Los anélisis se realizardn en un microscopio electrénico marca
JEOL JSM-6610LV, que se operard de 10-20 kV, recubriendo las
MEB muestras con una pelicula de oro. El equipo tiene acoplado un
detector de Rayos X, para hacer analisis quimico por medio de
EDS.

Los andlisis se realizar&n con un difractometro Bruker D8
Advance, usando la linea de radiacion Cu-Ko (A = 1.5406 A). Los
difractogramas serdn recolectados desde 10 a 90°, con una
velocidad de escaneo de 0.03 s y una potencia de 30 kW.

Los espectros se analizaran en el rango de 190-400 nm utilizando
UV-Vis un equipo de UV visible, marca Thermo Scientific Genesys 10S
UV-Vis spectrometer y celdas de cuarzo.

pPHpzc Se determinard usando el método “drift” pH.

FTIR

XPS

DRX

4.3. Determinacion de longitud de onda de trabajo de los colectores

Para poder determinar la longitud de onda de trabajo caracteristica de cada colector, se
prepararon soluciones a diferentes concentraciones de colector. Posteriormente estas se
Ilevaron al equipo de UV-vis para obtener el grafico de longitud de onda contra absorbancia.
Se eligié el valor de longitud de onda donde se observo el pico mas intenso de absorbancia

para las posteriores determinaciones de concentracion de colector por UV/Vis.

4.4. Cantidad 6ptima de adsorbente

Para conocer la dosis de mineral y lograr la mayor adsorcién de los colectores se realiz6 un
estudio del efecto de la relacion masa-volumen. Para ello se pesaron diferentes cantidades de
MS y MN para ponerlo en contacto con 35 mL de la solucion del colector. Cada determinado
intervalo de tiempo, se retiraron las muestras, se filtraron y en el liquido se determind la
concentracion del colector que no se adsorbié por UV/Vis. Este experimento se realizd para
cada colector, material sintético y mineral por duplicado a temperatura ambiente y
O .
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manteniendo el sélido en suspensién. Los valores de pH final se midieron utilizando un
pHmetro Thermo Scientific Orion Star A214 con un electrodo de pH Thermo Ultra Sure
Flow con un rango de lectura de 0-14 + 0.01 de 0-100 + 0.01°C.

4.5. Cinética de adsorcion

Los experimentos de los estudios cinéticos relacionan la cantidad de colector adsorbido sobre

superficie de sulfuro de cobre contra el tiempo de contacto (g vs. t).

La cinética de adsorcion se obtuvo tanto para el colector C-4940 como para el C-4410
utilizando de manera independiente el MS y el MN. Se pes6 0.05 g de MS en un volumen
determinado de la solucion del colector a una concentracion de 20 mg/L. Cada cierto
intervalo de tiempo, se retir6 una muestra, las fases se separaron y se determind la
concentracion del colector que no se adsorbio; en estos experimentos el pH de trabajo se
realiz6 a 2, 4 y 6. En el caso de la cinética de adsorcion del MN se siguié el mismo
procedimiento antes mencionado, considerando una masa de 0.2 g. Todos los experimentos
se llevaron a cabo con agitacion constante y a temperatura ambiente. Los valores de pH final
se midieron en todos los experimentos, utilizando un pHmetro de la marca Thermo Scientific
Orion Star A214. Los datos experimentales que se obtuvieron se utilizaron para aplicar
diferentes modelos cinéticos y determinar cuél de ellos describe mejor el proceso de

adsorcion de los colectores en la superficie de los minerales de acuerdo con la Tabla 1.

4.6. Isotermas de adsorcion

En este experimento se relaciona la cantidad de colector adsorbido por cada mineral contra
concentracion en el equilibrio (ge vs. Ce). 35 mL de solucién de colector a diferentes
concentraciones iniciales (20-50 mg/L) se pusieron en contacto con una cantidad constante
de mineral; durante el tiempo de equilibrio determinado previamente en la cinética de
adsorcion. Una vez transcurrido ese tiempo, se filtrd la mezcla y se determind la

concentracion del colector adsorbido (mg/g) por medio de UV/\vis.

Este experimento se realizd para cada colector, material sintético y mineral, por duplicado a
temperatura ambiente y manteniendo el sélido en suspensién. Los valores de pH final se

midieron haciendo uso del equipo antes mencionado.
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Los datos experimentales obtenidos se utilizaron para aplicar los modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich, Temkin y Redlich Peterson (Tabla 2), para asi
obtener los pardmetros caracteristicos de las isotermas que describieron el proceso de

adsorcidn en los sistemas colector-mineral propuestos en este estudio.

4.7. Andlisis de las variables de proceso: temperaturay pH

Estos experimentos se llevaron a cabo utilizando el MS y MN con los dos colectores C-4940
y C-4410.

A. Temperatura del medio de adsorcion

Para analizar la termodinamica del proceso se realizaron experimentos de adsorcion variando
la temperatura. Para ello, se seleccionaron tres temperaturas de trabajo: 10, 25y 40 °C. Los
experimentos se realizaron bajo las mismas condiciones experimentales que en las cinéticas
de adsorcion, variando las temperaturas de trabajo. Los pardmetros termodindmicos Eat,
AH®, AS° y AG® se determinaron de acuerdo con las ecuaciones 1, 2 y 3 descritas

anteriormente y utilizando los datos experimentales obtenidos.
B. pH de las soluciones de los colectores C-4940 y C-4410

El estudio del pH se realizd con el objetivo de conocer la quimica de la superficie de sulfuros
de cobre de acuerdo con la forma en que existe el colector en solucion y la mayor o menor

afinidad de éste por los sulfuros de cobre de acuerdo con el pH del medio.

Los valores de pH seleccionados para el estudio fueron: 2, 4 y 6, ya que los xantdgenos
formiatos no se degradan en medios acidos y ya que la mayoria de los estudios reportados se
basan exclusivamente en medio basico. Los experimentos se realizaron bajo las mismas
condiciones experimentales que en las cinéticas de adsorcidn, variando las temperaturas de

trabajo.

4.8. Determinacion de pH en el punto de carga cero

Se determin6 usando el método “drift” pH. Para ello se pes6 una determinada cantidad del
MS y MN, el cual fue determinado de acuerdo con los estudios de adsorcion previos, se puso
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en contacto con un determinado volumen de solucion de NaCl 0.01 M a diferentes valores
de pH inicial (pH = 2-12). La mezcla se agit6 por 24 hr a temperatura ambiente. Transcurrido
ese tiempo se separaron las fases por filtracion y se midio6 el pH final de las soluciones. Se
graficO pHinicia VS. pHsinal de las soluciones. El punto de interseccion entre la curva anterior y

la recta de pHiniciat = pHrinat corresponde al pHpzc.

4.9. Disefio de experimentos para estudios de microflotacion

Los experimentos se realizaron con la finalidad de encontrar las mejores condiciones de
concentracion de colector, tiempo de flotacién y pH para lograr la mejor interaccién colector-

superficie mineral.

El disefio de experimento fue realizado para el colector C-4940, el cual fue el colector que
mejores resultados arrojo, correspondiendo al xantégeno formiato. Se realizd un disefio
factorial de 23 en donde los experimentos se hicieron por duplicado. El disefio se obtuvo del
programa Minitab, en donde se trabajo con 3 variables: pH, concentracion inicial y tiempo
de flotacion, a su vez se analizaron 2 niveles de las variables anteriores (alto y bajo). El disefio
indicé un total de 17 experimentos incluyendo un punto central, siendo el experimento

namero 17 (Tabla 6). La variable respuesta seleccionada fue el % recuperacion de Cu.

Los niveles maximos y minimos de los factores se establecieron de acuerdo con estudios
previos de microflotaciones de minerales de calcopirita y bornita, ademas de los estudios de
adsorcion (cinéticas e isotermas) previamente realizados, en la Tabla 7 se muestran los

niveles seleccionados.

Para llevar a cabo las pruebas se pesd una masa determinada de MN y se acondiciond durante
un tiempo determinado, obtenido de la cinética de adsorcion, se vario el pH y las
concentraciones de colector C-4940 y C-4410 de acuerdo con la Tabla 6. Posteriormente la
solucidn fue transferida al tubo de Hallimond y la flotacion se llevé a cabo entre 1-3 min con
un flujo de N2 de 8-12 mL/min. La recuperacion de Cu se determind por medio de andlisis

quimico por EAA.
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A diferencia del colector C-4940, los experimentos para el colector C-4410 fueron mas
limitados. El rango de pH fue mas amplio, es decir, desde un medio acido, hasta un medio
completamente bésico. Las microflotaciones del C-4410 se llevaron a cabo de la misma
manera que para el colector C-4940, la diferencia es que la concentracion y el tiempo de

flotacion son constantes y el pH es variable.

Tabla 6: Disefio de experimentos obtenido del software Minitab.

exgergiﬂ:e?](teos pH Ci (mg/L) tr (min)
1 6 20 1
2 6 20 1
3 2 60 1
4 6 60 3
5 2 60 1
6 2 60 3
Y 6 20 3
8 2 20 3
9 6 60 1
10 2 20 1
11 6 60 3
12 6 20 3
13 2 20 3
14 6 60 1
15 2 60 3
16 2 20 1
17 4 40 2

Tabla 7: Variables con niveles maximo y minimos para el disefio de experimentos.

Niveles
Variable Factor Bajo (-) Alto (+)
pH A 2 6
Ci(ppm) B 20 60
ts (min) C 1 3
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5. Resultados y analisis

El material sintético se utiliz6 con la finalidad de conocer el tipo de interaccién entre el cobre
y los colectores. EI mineral permitio estudiar el efecto de otras fases presentes en la muestra
y coOmo se afecta el porcentaje de recuperacion de cobre, utilizando los colectores C-4940 y
C-4410, objeto de estudio en la investigacion. También se logré determinar cuél tuvo mayor
afinidad por el metal a recuperar. Estas son las razones por las cuales no se establecio una
comparacion entre los resultados obtenidos para el material sintético y el mineral; ya que no

aporta informacion Gtil a la investigacion.
5.1. Caracterizacion de los colectores

— Espectrometria ultravioleta-visible
De acuerdo con los resultados obtenidos por UV-Vis, se pudo determinar la longitud de
onda de trabajo del colector C-4940 y C-4410, la cual fue de 274 nm y 283 nm

respectivamente (Figura 13).
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Figura 13: Espectro de UV-Vis de los colectores C-4940 y C-4410.
= Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Los espectros de los colectores C-4940 y C-4410 mostraron algunas bandas comunes,
correspondientes a los grupos alifaticos -CHz, -CHs entre otros. De manera general

presentaron bandas caracteristicas en la region de 2970-650 cm™,
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Para el colector C-4940, la banda de 2963 cm* correspondid al grupo C-H, mientras que
las bandas 1746 y 1264 cm™ correspondieron a los grupos C=0 y C-O respectivamente.
Las bandas a 1126 y 665 cm™ pertenecieron a los grupos C=S y C-S. Otras sefiales
aparecieron a 2875, 1470 y 1371 cm™ y 778 cm™, caracteristicas de los grupos CH,-O, -

CHjs asimétrico, -CHs simétrico, y —O-C=0 respectivamente (Figura 14).

Mientras que para el colector C-4410, la banda de 2959 cm™ correspondio al grupo C-H,
la sefial a 1050 cm™ perteneci6 al grupo -C-O, las bandas de 1212 y 593 cm® pertenecen
a los grupos -C=S y -C-S. Las sefales a 2873, 1467 y 1388 cm™ se atribuyeron a los
grupos -CH,-O, -CHs asimétrico y -CHs simétrico. La banda caracteristica en 1369 cm™

corresponde al grupo -CH (Pretsch et al., 2000) (Figura 14).
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Figura 14: Espectro FTIR del colector C-4940.
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Figura 15: Espectro FTIR del colector 4410.

5.2. Material Sintético

5.2.1. Caracterizacion antes y después de la adsorcion de los colectores

= Difraccion de Rayos X

En la muestra de material sintético se identificé la fase de sulfuro de cobre (I1), conocido

como covelita (Figura 16). De esta manera se comprobé que el material sintético utilizado

tenia un alto grado de pureza tal y como fue indicado por el proveedor.

Conteos (u. a.)

1200 - * %
PDF 00-006-0464
* CuS Covelita
1000 4 *
%
800 +
600 4
*
400 4 *
200 4
*
*
* % % *

10 20 30 40 50 60 70 80 90
29 (grados)

Figura 16: Difractograma del material sintético (covelita).
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= Microscopia Electrénica de Barrido

Las micrografias obtenidas para el material sintético (Figura 17 a-b) mostraron que tiene
una superficie porosa, formada por la aglomeracion de particulas; asi mismo los bordes de

las particulas estan bien definidos, comportamiento caracteristico de los minerales.

SEI 1NV WO10mm 5548 5,000 = SEI 12y WD omm 2%

Bintetico

- SEI 120V
NS&410 < 44

Figura 17: Imagenes de MEB del material sintético antes (a 'y b) y después de la adsorcién
de los colectores (c y d).

Sin embargo, después de la adsorcion de los colectores, la superficie del material muestra

zonas mas suavizadas, es decir, esta se observa menos rugosa. Asi mismo los bordes de las

particulas perdieron definicién; este comportamiento sugiere que los colectores se

adsorbieron en la superficie del mineral (Figura 17 c-d).

= Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier

Los espectros FTIR del material sintético (Figura 18 y 19) mostraron bandas a 800-1200 cm
1 que corresponden a las vibraciones de la covelita (Karikalan et al., 2017). La banda a 2168
cm coincidid con las sefiales de MS (covelita) reportadas por Suja et al., 2013. Las bandas
en el rango 1974-2024 cm™ y superiores a 3000 cm™ estan relacionadas con la absorcion de
agua (Frediksson, 2006).
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Cuando tuvo lugar el proceso de adsorcion del C-4940- sobre MS, se observd que existieron
cambios en el espectro. De manera clara se evidencia la aparicion de los picos caracteristicos
del colector que corresponden a las bandas de 1738, 1222, 2963 y 1375 cm™:, pertenecientes

a los grupos funcionales -C=0, -C=S, -C-H y -CHs simétrico respectivamente (Figura 18).

Para la adsorcion del C-4410-MS se observo el mismo comportamiento que en la adsorcion
del colector C-4940. La diferencia radico en que no presenta el grupo C=0-0, el colector C-
4410 por tanto los picos caracteristicos del colector se encontraron en 1248, 670 y 2910 cm’
! pertenecientes a los grupos funcionales -C=S, -C-S y -C-H respectivamente (Figura 19).
De manera general cuando existe un desplazamiento en las bandas, sugiere la adsorcién de
los colectores; las bandas que sufrieron este desplazamiento fueron las relacionadas con los
grupos -O-C(=S), -C=S y -O-C=0, pertenecientes a los colectores. Se consideré que
mediante estos grupos se establecié la interaccion con el metal en la superficie del mineral,

lo cual sera confirmado en estudios posteriores.

Ademas, la sefial que aparecio en el espectro cerca de 610 cm™ (para MS-C-4410-pH= 2y
MS-C-4940-pH= 2) puede atribuirse a la interaccién Cu-O que implic6 la union entre el
colector y la superficie de mineral sintético. Las bandas de interaccion de Cu-S solo pueden

apreciarse para valores de <400 cm™(Kagel y Nyguist, 1971).
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Figura 18: Espectro FTIR de material sintético: antes y después de tratamiento con C-
4940.
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Figura 19: Espectro FTIR de material sintético: antes y despues de tratamiento con
C-4410.
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= Espectroscopia Fotoelectronica Inducida por Rayos X

Los resultados obtenidos por XPS para el material sintético antes de la adsorcion de los
colectores permitié identificar en el espectro del Cu 2ps», la sefial a 934.84 eV
correspondiente a la interaccion Cu-S. Esto también permitié confirmar el estado de
oxidacion del cobre (2+). Los picos a 159.92 eV y 161.63 eV se atribuyen a las especies
quimicas S%, S;*" y Cu-S respectivamente (Figura 20 a-b). Estas especies son caracteristicas

del tipo de mineral, de acuerdo con la compleja estructura del mismo (Karikalan et al., 2017).
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Figura 20: Espectro XPS de material sintético antes de la adsorcion a) Cu 2ps;2 y b) S 2p.
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Cuando los colectores se adsorbieron en la superficie del material, el espectro de este Gltimo
mostré cambios dados por el corrimiento de los picos y por la aparicion de nuevos. A la vez
se demostr6 que el mineral tiene una interaccién con ambos colectores a través de grupos
funcionales -C=S y -C=0.

El XPS del MS después de adsorbido el colector C-4940 demostré que el Cu?* se uni6 a sitios
—S?, aunque no se descarta la interaccion Cu-O (Figura 21 a-b). Este ultimo se refirio a las
sefiales para el espectro de O 1s (Figura 21 c¢) que confirmaron la interaccion O-Cu, también
aparecio la sefial correspondiente a los grupos -C-O (Tillborg et al., 1993). Las interacciones
se complementaron con el espectro C 1s (Gelius et al., 1970) que aparece en las interacciones
entre los grupos C-4940-MS (Figura 21 d).
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Figura 21: Espectro XPS después de la adsorcion del MS-C-4940 a) Cu 2pz 2, b) S 2p, ¢)
Olsyd)Cls.

Los espectros fueron muy similares a los obtenidos para la adsorcion del C-4940. La
diferencia con el colector C-4410 estuvo relacionada con la presencia del grupo funcional (-

C=S) caracteristico de este colector (El-Desawy, 2007) para lograr la interaccion con el Cu?*
(Figura 22 a-d).
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Figura 22: Espectro XPS después de la adsorcion del MS-C-4410 a) Cu 2p3 2, b) S 2p, ¢)
Olsyd)Cls.

5.2.2.Estudios cinéticos en el proceso de adsorcion de los colectores
= Relacién masa/volumen para la adsorcion de los colectores C-4940 y C-4410

Antes de realizar los experimentos de cinética de adsorcion, se requirié conocer la cantidad

Optima de mineral para lograr la mayor adsorcion posible de los colectores en la superficie
del mineral.

En la Figura 23 se observé que, a menor cantidad de mineral, la capacidad de adsorcion del
colector aument6 rapidamente, hasta que esta cantidad permaneci6é constante, es decir, el
sistema alcanzo el equilibrio. Se concluy6 que independientemente de la masa de mineral

que se utilice la adsorcién no muestra un aumento significativo.
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Figura 23: Relacion masa- volumen del material sintético con ambos colectores.

= Cinética de adsorcion de los colectores sobre el material sintético y aplicaciéon de

modelos matematicos

El tiempo de equilibrio para la adsorcion de los colectores varié de acuerdo no solo al tipo

de colector sino tambien al valor del pH (2, 4 y 6) en los experimentos (Tabla 8).

Tabla 8: Tiempo de equilibrio de material sintético con ambos colectores.

Tiempo de equilibrio (min)
Colector oH=2 oH=4 oH=6
C-4940 9 12 12
C-4410 12 9 9

Para el caso del colector C-4940, el tiempo de equilibrio fue el mismo a valores de pH de 4
y 6. Cuando se trabajé a un valor de pH mas &cido, el tiempo fue menor (Figura 24). Este
resultado es satisfactorio ya que la aplicacion de utilizacion de los colectores a pH acidos es
muy importante y con ello lograr altos valores de adsorcion del colector a bajos tiempos de

equilibrio, como es el caso de este estudio.
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Figura 24: Cinéticas de adsorcidn experimentales del material sintético con C-4940.

En el caso de la adsorcion del colector C-4410, el menor tiempo se alcanzo a valores de pH
mas altos (4 y 6). Esto puede deberse a la baja estabilidad del grupo funcional del C-4410
(éster) a pH acidos, a diferencia del C-4940 (Figura 25). El colector C-4410 presenta como
grupo funcional principal -C=S, cuando se trabaja a valores de pH muy acidos este no es
estable y se degrada dando como productos el alcohol de partida y sulfuro de carbono (Juncal,
2014). Esta debe ser la razon por la cual su capacidad de adsorcion disminuyd. Este
comportamiento confirma que los xantégenos formiatos tienen ventajas sobre otros tipos de

colectores.
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Figura 25: Cinéticas de adsorcion experimentales del material sintético con C-4410.
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Para ambos colectores los valores de los tiempos de equilibrio fueron diferentes aun cuando
la capacidad de adsorcién en el equilibrio fue similar. Estos fueron los tiempos de contacto
considerados en los estudios de microflotacion. Esta diferencia puede atribuirse a fenGmenos
de difusion en la superficie del material, relacionada con la heterogeneidad superficial, dada

por la aglomeracion de particulas, asi como por la presencia de poros de tamarfios diferentes.

La adsorcion de ambos colectores aumentd desde el contacto inicial con el mineral sintético,
esto es muy importante cuando la flotacion es la siguiente etapa en el proceso de recuperacion
del mineral de interés, ya que asi, es necesario un menor tiempo de contacto entre el mineral
y el colector. Probablemente la presencia del grupo carboxilico en el colector C-4940 mejore
la adsorcion ya que los grupos funcionales actan como otro sitio de anclaje que promueve

la unién con el mineral sintético.

En el caso de los xantdgenos formiatos se ha comprobado que son efectivos como colectores
de minerales sulfurosos, en especifico de sulfuros de cobre para un amplio rango de valores
de pH entre 5-10.5 (Juncal, 2014), sin embargo, a pH menores a 5 no se ha encontrado
informacion. El proceso de adsorcién de C-4940 mostré una mejor capacidad de adsorcion a
pH =2, aunque la diferencia fue pequefia para los otros dos valores de pH, con lo cual se pudo
concluir que los xantégenos formiatos tienen una mayor capacidad de adsorcion, son estables
en medio acidos y, por lo tanto, estos pueden ser utilizados en otros procesos como la

recuperacion de especies valiosas desde residuos de lixiviacion.

Por tanto, el xantégeno formiato C-4940 puede utilizarse en un amplio rango de pH, pero el
C-4410 esta limitado a valores de pH> 7.

Para poder determinar a través de qué mecanismo ocurrio el proceso de adsorcion de los
colectores sobre la superficie del mineral, se aplicaron tres modelos mateméticos no lineales:
pseudo primer orden, pseudo segundo orden y segundo orden, los cuales se mencionan en el

capitulo I1.

El modelo cinético que mejor describio el proceso de adsorcion del colector C-4940, para los
tres valores de pH fue el de segundo orden. Esto indico que la adsorcion del colector se dio

en una superficie heterogénea (Tabla 9). Este resultado se fundamenta también en los
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resultados obtenidos de la superficie del material: aglomeracion de particula, tamafio y forma

de poros diferentes y diferentes grupos funcionales en la molécula del colector.

Tabla 9: Modelos cinéticos del material sintético con C-4940.

s pH=2 pH=4 pH=6
Modelos cineticos Qeorp=12.714 MQlg | Qeop=10.9493 Mg/g | Ceexp=11.895 mglg

Pseudo- primer orden

gi(mg/g) 13.5180 11.4890 13.0290
Ki(1/min) 0.6153 0.7934 0.4343
R? 0.9820 0.9745 0.9522
RRS 2.5310 2.7160 6.4144
12 0.3615 0.3390 0.9163
Pseudo-segundo orden

a(ma/g) 14.1283 11.8910 13.9841
K(g/(mg-min)) 0.0980 0.1702 0.0508
R? 0.9951 0.9835 0.9812
RRS 0.6834 1.7575 2.5162
$? 0.0976 0.2197 0.3595
Segundo orden

a(mg/g) 18.3130 29.7210 3.8197
b(mg/g) 1.1312 1.5910 0.6658
R? 0.9967 0.9906 0.9947
RRS 0.4586 1.0039 0.7075
12 0.0655 0.1255 0.1011

Para la adsorcion del colector C-4410, el modelo cinético que mejor se ajustd a los datos
experimentales fue el de pseudo primer orden para el experimento realizado a pH=2. Esto
significa que la adsorcién tuvo lugar a traves de un proceso de fisisorcion; a traves de

interacciones electrostaticas y/o fuerzas de Van der Waals (Cu-= electron).

Para los experimentos desarrollados a pH 4 y 6 (Tabla 10), el modelo que se ajusté mejor
fue el de pseudo primer orden, pero de acuerdo con el parametro estadistico R? también puede
ajustarse el modelo de pseudo segundo orden, por lo que habria una combinacién de procesos

de fisisorcion y quimisorcion.
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Tabla 10: Modelos cinéticos del material sintético con C-4410.

Modelos cinéticos pH=2 pH=4 pH=6
qexp:5.272 qexp:9.197 qexp:13.644
mg/g mg/g mg/g

Pseudo- primer orden

gi(mg/g) 5.2658 10.9861 13.5574
K (1/min) 0.2893 0.3180 0.4172
R? 0.9880 0.9454 0.9746
RRS 0.2295 5.2710 3.6346
1> 0.0459 0.7532 0.5192
Pseudo-segundo orden

a(mg/g) 5.9697 12.0352 14.4548
K(g/(mg-min)) 0.0656 0.0391 0.0510
R? 0.9880 0.9806 0.9902
RRS 0.2300 1.8773 1.4040
2 0.0460 0.2682 0.2006
Segundo orden

a(mg/g) 9.2978 56.9575 69.1370
b(mg/qg) 0.9872 0.6181 0.6907
R? 0.9766 0.9940 0.9896
RRS 0.4467 0.5776 1.4862
1 0.0894 0.0825 0.2123

= Analisis termodinamico con los colectores C-4940 y C-4410

Se realizd el analisis termodinamico a tres temperaturas diferentes. El efecto de la
temperatura en el proceso de adsorcion fue un pardmetro importante ya que proporciond

informacion sobre la espontaneidad de la adsorcién del colector en el mineral.

En la cinética del colector C-4940 se pudo observar que la capacidad de adsorcion no sufrio
un aumento significativo al incrementar la temperatura o en su defecto disminuirla. Sin
embargo, para el colector C-4410, el comportamiento fue totalmente opuesto; ya que la
capacidad de adsorcién menor se obtuvo cuando se trabajé a temperatura ambiente. Para
temperaturas de 40 y 10 °C, la capacidad de adsorcion se vio favorecida, ya que tuvo un

aumento considerable, respecto a temperatura ambiente (Figura 26 y 27).
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Figura 26: Cinéticas del colector C-4940-material sintético a temperaturas diferentes.
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Figura 27: Cinéticas del colector C-4410-material sintético a temperaturas diferentes.

Los valores de los parametros termodinamicos determinados usando las ecuaciones 1-3

se muestran a continuacion (Tabla 11y 12):

Tabla 11: Parametros termodindmicos para adsorcion de C-4940 sobre material sintético.

Temperatura (K) AG® (kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS° (kJ/(mol-K)) Ea (kJ/mol)
283.15 -7.923
298.15 -7.7386 -11.867
31315 75059 0.0139 13.8825
(A
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Tabla 12: Parametros termodinamicos para adsorcion de C-4410 sobre material sintético.

Temperatura (K) AG® (kJ/mol) AH® (kJ/mol) AS° (kJ/(mol-K)) Ea (kJ/mol)
283.15 -6.2240
298.15 -6.6761 3.7453 -0.03512 23.7128
313.15 7.2776

Para ambos colectores el valor de AG® se encontrd en el rango de 0-20 kJ/mol, por lo que
sugiere que existio una fisisorcién, ya que cuando los valores van desde 80- 400 kJ/mol
sugieren un proceso de quimisorcion. Adicionalmente el valor de AG° fue negativo, lo que
confirmo la naturaleza espontanea de la adsorcion y la afinidad de ambos colectores por la

superficie del material.

En el caso del colector C-4940 el valor de la entalpia fue negativo, indicando que la
naturaleza es exotérmica. La naturaleza endotérmica del proceso para la adsorcion del C-
4410 se confirmo por el valor positivo obtenido para AH®. Ademas, el valor de entalpia
permitié distinguir entre adsorcién quimica y fisica. Se reporta que, para la adsorcién
quimica, los valores oscilan entre 83-830 kJ/mol, mientras que para la adsorcion fisica oscila
entre 8-40 kJ/mol (Blanco et al., 2016). Dado que el valor de ambos colectores fue inferior a
40 kJ/mol, el proceso de adsorcién se pudo considerar como fisisorcion. El valor de E; es
entre 5y 40 kd/mol (valores bajos) por lo tanto, también se confirmo que la adsorcion se
produce a través del proceso de fisisorcién o adsorcion fisica.

5.2.3. Obtencion de isotermas de adsorcion de los colectores y aplicacién de modelos

matematicos

Utilizando el valor del tiempo de equilibrio, se obtuvieron las isotermas de adsorcion
experimentales para cada colector. Los datos experimentales generados se utilizaron para
aplicar los modelos de isotermas utilizados en proceso de adsorcion. Se encontr6 que para
los colectores C-4940 y C-4410 el modelo que mejor se ajustd fue el de Redlich-Peterson
(Figura 28 a-b). Esté indicd que la adsorcion debio tener lugar a través de la combinacion
de mecanismos, ademéas cuando el valor de by estd entre O<b,>1, indica que existe una

adsorcion favorable.
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De acuerdo con la isoterma obtenida, se observé que la adsorcion del colector C-4940 a bajas
concentraciones ocurrié de manera muy rapida, sin embargo, cuando las concentraciones
fueron mayores se observd que el sistema alcanzo el equilibrio, es decir, la superficie del

material alcanzé su méxima saturacion.
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Figura 28.a: Isoterma experimental del colector C-4940-material sintético.
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Figura 28.b: Isoterma experimental del colector C-4410-material sintético.

La capacidad maxima de adsorcién del colector C-4940, determinada a través del modelo de
Langmuir (Tabla 13), fue de 29.97 mg/g. El valor de 1/n obtenido del modelo de Freundlich

fue de 0.29, por lo cual el proceso de adsorcion se puede clasificar como favorable.
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La capacidad maxima de adsorcion del colector C-4410 (Tabla 14), fue de 57.08 mg/g. El
valor de 1/n fue de 0.397 esto nos permitié conocer que la adsorcion también fue favorable,

aunque en menor medida que para el C-4940.

Los valores de 1/n también dan informacion sobre la heterogeneidad superficial. En ambos
casos los valores de este pardmetro son cercanos a cero, es decir, una superficie heterogénea.
Asi se confirman los resultados obtenidos al aplicar los modelos cinéticos, donde se

menciona la ocurrencia de la adsorcion en superficie heterogénea.

Tabla 13: Modelos de isotermas de adsorcion del colector C-4940-MS.

Parametro \ pH=2
Modelo de Langmuir

gm (Mg/g) 29.9703

Ki(L/mg) 0.6639

R? 0.9278

Modelo de Freundlich

Kt (mg/g)(1/mg)¥/n 12.6238

1/n 0.2934

R? 0.8488
Modelo de Langmuir-Freundlich

gmb (MQ/Q) 29.2878

Kis (L/mg)" 0.6846

1/n 0.5989

R? 0.9203

Modelo de Temkin

a (mg/g) 8.5512

b (mg/g) 5.7562

R? 0.9023

Modelo de Redlich-Peterson

K 17.2458

ar (mg/qg) 0.4742

br (mg/g) 1.0700

R? 0.9223
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Tabla 14: Modelos de isotermas de adsorcién del colector C-4410-MS.

Pardmetro ‘ pH=2
Modelo de Langmuir
gm (Mg/g) 57.0767
Ki(L/mg) 0.4372
R? 0.9488
Modelo de Freundlich

Kt (mg/g)(1/mg)¥/" 17.9052
1/n 0.3970

R? 0.9738

Modelo de Langmuir-Freundlich

gms (MA/Q) 11.4419
Kyt (L/mg)" 0.1857
1/n 1.8152

R? 0.9766

Modelo de Temkin

a (mg/g) 7.9329
b (mg/g) 10.1234
R? 0.9503

Modelo de Redlich-Peterson
K 7.3613

ar (mg/qg) 3.0160

br (mg/g) 0.7055
R? 0.9803

5.2.4. ldentificacién del mecanismo de interaccion del colector con la superficie de la

bornita

Los resultados que a continuacion se reportan y discuten corresponden a los experimentos de

adsorcion a pH=2.
= pH en el punto de carga cero

El punto de carga cero (pHpzc), proporciona informacion sobre el valor del pH en donde la
carga neta total (externa e interna) de las particulas sobre la superficie del material es neutra,
es decir, que las cargas positivas y negativas son iguales. Esto fue importante para saber la

afinidad entre el colector y el mineral.

El valor del pHpzc para el mineral sintético obtenido fue de 6.04. De acuerdo con la literatura,
cuando el pH<pHpzc, la superficie del mineral se carga positivamente; sin embargo, cuando

el pH>pHoz, la superficie se carga negativamente (Faria et al, 2004).
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El pH final de las soluciones después de la adsorcion del C-4410 fue de 2.12 por lo que es
menor al valor de pHpzc del mineral. Por tanto, se concluye que la superficie del MS se cargo
positivamente, favoreciendo la interaccion electrostatica. Este resultado concuerda con el

resultado obtenido al aplicar los modelos de cinética de adsorcion para dicho colector.

En el caso de la adsorcion del C-4940, el comportamiento fue el mismo, considerando el pH
final de la solucion (2.02), por lo cual la superficie se cargd positivamente. Los resultados se

muestran en la Figura 29.
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Figura 29: Gréfico de pHpzc del MS.

Debido a que existen pocos estudios sobre los colectores xantdégenos formiatos, el
mecanismo a través del cual se da la interaccion colector-superficie del mineral ha sido poco
conocido y estudiado. De acuerdo con los articulos publicados por Ackerman y colaboradores
(2000) se establece que el mecanismo que existe es mediante quelacion, sin embargo, no se

ha reportado analisis de caracterizacion para confirmar dicha hipdétesis.

De acuerdo con los resultados obtenidos de las técnicas de XPS, FTIR y pHyzc fue posible
plantear el mecanismo del sistema (Figura 30).

Con los resultados obtenidos de XPS se pudo concluir que se forma un quelato entre el
colector C-4940 y los sitios de adsorcion en la superficie del material, cuyo origen esta en las
interacciones electrostaticas identificadas al aplicar los modelos matematicos en la cinética
de adsorcion. Es decir, que ambos grupos funcionales del colector interactuaron con la
O .
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superficie del mineral (fisisorcidn), formando de esta manera un quelato, el cual es un anillo
de 6 miembros. Este tipo de anillo se reporta que es mas estable porque permite una mejor
distribucion de la densidad electronica y con ello la estabilidad del nuevo compuesto formado
(Juncal, 2014).

Hay que destacar que todos los estudios previos, en ninguno se realiza la técnica de XPS, por
lo que el mecanismo propuesto es por estudios de FTIR, por lo cual el mecanismo propuesto
se da por aproximaciones, ademas la desventaja de esta técnica es que no se percibe
interaccion de los grupos funcionales del colector con el metal ni mucho menos con su

entorno quimico.

En esta investigacion, se complementaron los resultados obtenidos por FTIR con los
resultados del analisis de XPS. De esta manera se pudo confirmar la interaccion entre el Cu?*
y los grupos funcionales caracteristicos del colector. Siendo esto parte de la novedad de la

investigacion en comparacion con trabajos anteriores.
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Figura 30: Mecanismo de ambos colectores con el material sintético.

El mismo tipo de interaccién se da entre el C-4410 y la superficie del material, aunque este
se limitd por la cantidad de grupos funcionales encargados de establecer la interaccion.
Podria decirse que esta también es una de las razones por la cual se facilitaria el uso de los
xantégenos formiatos en aplicaciones a pH acidos, ya que la estabilidad del intermediario
con el C-4940 es mucho mayor y mejor que para el C-4410.
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5.3. Mineral Natural

Una vez establecido el mecanismo, conociendo la interaccién y las caracteristicas de la
adsorcion de los colectores sobre un material sintético, se procedio a estudiar el sistema en
un mineral con impurezas. La razon de ello fue validar las potencialidades de uso de los
colectores utilizando minerales tal y como existen en la naturaleza. Por lo cual ademas se
estudio como otras fases mineraldgicas, presentes en el mineral, pueden influir o no en la
adsorcion de los colectores y el porcentaje de recuperacion de cobre en los experimentos

posteriores de microflotacion.
5.3.1. Caracterizacion antes y después de la adsorcion de los colectores
= Difraccion de Rayos X

Esta técnica permitio identificar las fases por las que esta formado el mineral con el que se
trabajo. Se encontrd una mezcla de fases cristalinas, donde la fase méas predominante fue la
bornita (CusFeSs), seguida de calcopirita (CuFeS2) y de manera menos abundante el cuarzo
y biotita (Figura 31). Lo que se reporta en la literatura, es que las especies de sulfuros de
cobre mas abundantes en la naturaleza son calcopirita y bornita. Considerando lo antes
planteado fue necesario conocer el porcentaje de hierro y cobre presentes en la muestra, para
tener un panorama general de la posible recuperacion de cobre en los experimentos de

microflotacion posteriores.
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Figura 31: Patrén de DRX del mineral natural.

= Andlisis quimico elemental.

Se obtuvo el analisis de composicién quimica de los elementos que constituyen las fases del
mineral natural. En la Tabla 15 se presenta la composicion quimica del mineral. Estos
valores fueron utiles para los estudios de micloflotacion en el calculo del % recuperacion de

Cu y % recuperacion de Fe.

Tabla 15: Composicién quimica del mineral natural.

Especie Co[nposici(’)n
guimica (%)
Cu 40.4
Fe 12.3

= Microscopia Electronica de Barrido

Las micrografias obtenidas para el mineral natural (Figura 32a) mostraron una superficie
porosa; también se aprecia una aglomeracion de particulas y los bordes de estas se observan
claramente definidos, caracteristicos de los minerales. Cuando tuvo lugar la adsorcién de los
colectores se percibieron cambios en la superficie, volviéndose menos porosa, ademas los
bordes perdieron definicion. Estas caracteristicas nos indicaron, de manera cualitativa, que

los colectores se adsorbieron en la superficie del mineral (Figura 32 b-d).
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Figura 32:

= Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Los espectros FTIR del mineral natural (Figura 33 y 34) mostraron bandas en el rango 800-
1400 cm® que corresponden a las vibraciones de calcopirita. Las bandas a 1430, 1090 y 980
cm* coincidié con las sefiales de mineral natural (calcopirita) reportadas por (Ma et al.,
2016). Las bandas alrededor de 1974-2024 cm™ y superiores a 3000 cm* estan relacionadas

con la absorcidn de agua (Frediksson, 2006).

Cuando se llevo a cabo el proceso de adsorcién del C-4940 sobre el MN, se observé que
existieron cambios en el espectro. Se identificaron picos caracteristicos del colector que
corresponden a las bandas de 1839, 1546 y 1087 cm™, correspondientes a los grupos -C=0,

-CHz simétrico y -C=S respectivamente (Figura 33).

El espectro del mineral después de la adsorcién del colector C-4410 mostré un
comportamiento similar al antes mencionado. Los picos caracteristicos del colector se
encuentran en las bandas 2867, 1513, 1094 y 1228 cm* pertenecientes a los grupos -CH, -
CHjs asimétrico, -C=S y -C-O asimétrico respectivamente (Figura 34).
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Ademas, la sefial que surgié en ambos espectros, cerca de 610-670 cm™ (MN-C-4410-pH=2
y MN-C-4940-pH=2) puede atribuirse a la interaccion Cu-O, que implicé la union entre el

colector y la superficie de mineral natural.
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Figura 33:Espectro FTIR del mineral natural: antes y despues de tratamiento con C-

4940.
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Figura 34: Espectro FTIR de mineral natural: antes y después de tratamiento con C-4410.
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= Analisis de Espectroscopia Fotoelectrénica Inducida por Rayos X

Debido a que el mineral presentd méas de una fase, el anélisis de los resultados de XPS se
hizo més extenso, en comparacion con el analisis para el mineral sintético. En este caso se

analizaron las sefiales tanto para el Cu'y como para el Fe.

En el espectro de Cu 2ps2 para el mineral natural (MN) se observaron cuatro picos
caracteristicos. Las sefiales correspondientes a estos se encontraron a 933.0, 933.6, 935.3 y
936.1 eV; las cuales se atribuyeron a las interacciones Cu-Fe-S;, Cu-O, Cu-OOH y Cu-S

respectivamente (Figura 35a).

De acuerdo con la compleja estructura de la calcopirita (He et al.,2016), se estudio
adicionalmente el espectro de Fe 2pzp, en donde se localizaron tres picos a 706.5, 707.8 y
708.4 eV, pertenecientes a las interacciones Fe-S,, Fe-Cu-S; y Fe-O respectivamente (Figura
35b). Para el espectro del O 1s, sefiales a 529.7, 531.7 y 534.1, se relacionaron con las

interacciones Cu-O, Fez04 y H20 respectivamente (Figura 35c).

Finalmente, en el espectro del S se encontraron dos picos. Uno de ellos se refiere al orbital
2p32 ubicados a 161.7 y 162.8 eV. Estos se atribuyeron a las interacciones S;-Cu-Fe y S-Cu
respectivamente. El segundo pico en 163.8 eV correspondié al orbital 2p1/ caracteristico de
la interaccion Sp-Fe (Figura 35d). La informacién obtenida en cada caso permite concluir
que los resultados de la interpretacion para cada elemento quimico: Fe, O y S, son

congruentes con la estructura de la calcopirita (Kalegowda et al., 2015).

3.6

)
e 58




3.6

)

Universided Autsnoma de San Luis Patosi

Intensidad (u. a.)

Intensidad (u. a.)

Intensidad (u. a.)

35404 2

MN
Cu 2p

3530 4

312

3520 +

3510 +

3500 +

Cu-Fe-S, 933.0 eV

Cu(OH), 935.3 eV

Cu-0933.6 eV
Cu-S 936.1 eV

2345 - b)

MN
2340 4 Fe 2p

312

2335 -+

2330 4

2325 4

2320 +

2315 -+

T T T T 1
934 935 936 937 938
Energia de enlace (eV)

Fe-Cu-S,707.8 eV,

Fe-S,706.5 eV

T T T T T T T T T
705.0 7055 706.0 706.5 707.0 707.5 708.0 7085 709.0 709.5

3400 - 0)

3200 - MN

30004/ O 1s

2800
2600
2400 4

22004 Cu-0529.7 eV

2000 4
1800
1600 -+

1400 PTETTTT o LTI Li

1200

Energia de enlace (eV)

H,0534.1eV

Fe3-04 531.7 eV

.
. T
. 3

ftssssmnnnunnnnnnnnnunil

T
526 528

L] L] L] L] L]
530 532 534 536 538
Energia de enlace (eV)

59




350 1
d)

MN 2. Fe-S,, S° 1638 eV

12

345 4

340 4

Intensidad (u. a)

335 4

330 4

-

- e -

L] L] L] L]
161 162 163 164 165
Energia de enlace (eV)

Figura 35: Espectro XPS del mineral natural antes de la adsorcion a) Cu 2pss2, b) Fe 2pss,
c)O1lsyd)S.

Después de la adsorcion de los colectores C-4940 y C-4410, utilizando esta técnica se

demostré que el mineral se unié a los colectores a través de los grupos funcionales

caracteristicos de cada molécula.

Después de la adsorcion del colector C-4940 (C-4940-MN), en el espectro de Cu 2pas se
identificaron dos picos en 934.8 y 937.6 eV, que corresponden a la union de Cu-O y Cu-S.
Para el espectro del Fe 2p3, existid el mismo comportamiento que con el Cu; los picos cerca
de 707.8 y 710.3 eV, correspondieron a la unién Fe-S, y Fe-O». De esta manera se puede

concluir que tanto el Cu y el Fe se unen a ambos grupos funcionales (Figura 36 a-b).

Los espectros de XPS del mineral natural después de la adsorcion con el colector C-4940
fueron muy similares a los del colector C-4410. La diferencia estuvo relacionada con la
presencia de los dos grupos funcionales (-C=S y O-C=0) ambos interactuando con el Cu 'y

Fe del mineral.
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Figura 36: Espectro XPS después de la adsorcion del MN-C-4940 a) Cu 2p3 2, b) Fe 2pap,

C) S2p3p,d) O lsye)C 1s.

Los resultados de XPS del material natural después de la adsorcion del C-4410 (C-4410-MN)
mostraron que el Cu se uni6 a sitios —S%, pero también a sitios de —O% (Figura 37a). De esta
manera y complementando la discusion con los resultados del FTIR, se pudo demostrar que
los grupos funcionales se unieron al metal. No obstante, con los resultados anteriores, la
interaccion del colector no se limito a establecer la union a través del Cu sino también del
Fe. En el caso de este Ultimo se encontraron sefiales que indicaron una interaccién entre los
grupos —S y —O y el metal. En el espectro del Fe 2pzp, se observo el pico cerca de 713.9 eV

correspondiente a la unién Fe-S (Figura 37b) (Mikhlin et al., 2016).
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En el espectro del S 2pss, el pico que se encontro alrededor de 163 eV (Figura 37c) se
identifico correspondiente a un polisulfuro. Se dice que este es la suma de contribuciones del
disulfuro de la calcopirita y la adsorcion del azufre presente en el colector C-4410 y que es
dificil de distinguir (Liu et al., 2018).

En el caso de las sefiales para el espectro de O 1s (Figura 37d), se observo la interaccién O-
Cu y O-Fe, procedentes de la oxidacién del mineral, asimismo aparecié la sefial
correspondiente a los grupos -C-O. Finalmente los resultados de estas interacciones se
complementaron con los resultados obtenidos para el espectro del C 1s (Puello-Polo et al.,
2014) (Figura 37e).
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Figura 37: Espectro XPS después de la adsorcion del MN-C-4410 a) Cu 2p3 2, b) Fe
2p3, €) S 2p32, d) O 1sye) C 1s.

5.3.2. Estudios cinéticos en el proceso de adsorcion de los colectores

Es importante resaltar que, a partir de una amplia bdsqueda de informacién bibliografica
relacionada con el proceso de flotacion, se encontré que la mayoria de los investigadores y
expertos en el tema de flotacidén, asumen un tiempo de contacto arbitrariamente entre el
colector-mineral. Hasta el momento no se ha encontrado informacion en donde el tiempo
determinado en la cinética de adsorcion, se relacione con el tiempo de contacto usado en la

microflotacion.

LA

I9.L
LY i
et et e 65




= Relacién masa/volumen para la adsorcion de los colectores C-4940 y C-4410

En la Figura 38 se observé que, a mayor cantidad de mineral, la capacidad de adsorcion del
colector aumento6 rapidamente, hasta que esta cantidad permanecié constante, o sea, el

sistema alcanzo el equilibrio.
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Figura 38: Relacion masa volumen del mineral natural con C-4940.

= Cinética de adsorcion de los colectores sobre el mineral natural y aplicacién de

modelos matematicos

El tiempo de equilibrio para la adsorcién de los colectores varié de acuerdo no solo al tipo

de colector sino tambien al valor del pH (2, 4 y 6) en los experimentos (Tabla 16).

Tabla 16: Tiempo de equilibrio de mineral natural con ambos colectores.

Colector Tiempo de equilibrio (min)
pH=2 pH=4 pH=6
C-4940 12 15 12
C-4410 12 12 10

El tiempo de equilibrio para ambos colectores fue muy similar, el tiempo oscil6 entre 10 y

15 minutos. Estos fueron los valores donde se logro, a una concentracion de colector inicial
fija, la mayor adsorcion del colector (Figura 39 y 40). En todos los casos los tiempos de

equilibrio son pequefios, por lo que, de acuerdo con este factor, se podrian utilizar ambos

colectores en un amplio rango de pH.
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Figura 39: Cinética de adsorcion experimental del mineral natural con colector C-4940.
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Figura 40: Cinética de adsorcion experimental del mineral natural con colector C-4410.

Para poder determinar a través de qué mecanismo se describié mejor el proceso de adsorcion
de los colectores sobre la superficie del mineral, se aplicaron tres modelos matematicos no

lineales: pseudo primer orden, pseudo segundo orden y segundo orden.

El modelo cinético que mejor describio el proceso de adsorcion del colector C-4940, para los
tres diferentes valores de pH fue el de pseudo primer orden. Esto indico que la adsorcion del

colector se dio mediante un proceso de fisisorcion (Tabla 17).
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Tabla 17: Modelos cinéticos del mineral natural con C-4940.

pH=2 pH=4 pH=6
Modelos cinéticos Qexp=3.3871 mg/g | (exp=3.3130 mg/g | Qexp=3.4737 mglg

Pseudo- primer orden
q(mg/g) 3.4062 3.3196 3.4517
K, (1/min) 0.6760 0.7904 1.2637
R 0.9923 0.9868 0.9989
RRS 0.0710 0.1159 0.0109
ye 0.0089 0.0145 0.0014
Pseudo-segundo orden
a(ma/g) 3.5229 3.4299 3.4732
K(g/mg-min) 0.5175 0.6137 3.2086
R 0.9986 0.9957 0.9991
RRS 0.0127 0.0374 0.0089
e 0.0017 0.0047 0.0011

Al analizar la constante de velocidad (Kv) del proceso a pH=6, resultd el mas rapido, seguido

del que ocurrié a pH=4 y por ultimo a pH=2 (Figura 39). A pesar de ello, la diferencia en

las capacidades de adsorcion no fue significativa. Por lo tanto, el colector C-4940 tuvo buen

comportamiento en medio &cido.

Para el colector C-4410, el modelo que mejor describio el proceso fue el de pseudo primer

orden indicando un proceso de fisisorcidon (Tabla 18). Al analizar la constante de velocidad

(Kv), el proceso a pH=2, fue el més rapido, seguido del proceso a pH=4y 6.

3.6
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Tabla 18: Modelos cinéticos del mineral natural con C-4410.

pH=2 pH=4 pH=6
Modelos cinéticos Oexp=3.4196 M@/g | Qexp=3.2988 Mg/g | Qexp=3.2568 mg/g

Pseudo- primer orden
gi(mg/g) 3.4194 3.2759 3.2844
Kc(2/min) 1.5604 0.9078 0.8406
R? 0.9969 0.9972 0.9970
RRS 0.0287 0.0240 0.0260
12 0.0036 0.0030 0.0032
Pseudo-segundo orden
gi(mg/g) 3.4513 3.3341 3.3421
K(g/mg-min) 2.7309 1.1253 1.0494
R? 0.9979 0.9990 0.9975
RRS 0.0198 0.0087 0.0218
x? 0.0025 0.0011 0.0027
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= Analisis termodin&mico con los colectores C-4940 y C-4410

Se trabajaron los mismos valores de temperaturas que para el mineral sintético. De igual
forma, se obtuvo la informacion de los pardmetros termodinamicos, calculados en base a las

ecuaciones 1-3 mencionadas con anterioridad.

En la cinética del colector C-4940, se pudo observar que el mejor comportamiento se dio
cuando se trabaj6 a temperatura ambiente, a temperatura de 10 °C, la capacidad de adsorcion

sufrié una disminucién (Figura 41).
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Figura 41: Cinéticas de adsorcion del colector C-4940-mineral natural a temperaturas
diferentes.

Para el colector C-4410 se pudo observar que cuando se trabajo a 40 °C, se obtuvo el mejor
comportamiento, aungque a temperatura ambiente, la adsorcion del colector fue similar
respecto a los resultados obtenidos a T=40 °C. De la misma manera que con el colector C-

4940, cuando la temperatura disminuyo la capacidad de adsorcion también (Figura 42).
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Figura 42: Cinéticas del colector C-4410-mineral natural a temperaturas diferentes.

Los resultados de los parametros termodinamicos obtenidos se muestran en la Tabla 19 y

20. Los valores de AS° y AH° se obtuvieron a partir de la pendiente e intercepto

respectivamente, al graficar AG® vs. T. Los valores de la energia de activacion Ea (kJ/mol) se

obtuvieron graficando In k2 vs. 1/T.

Tabla 19: Parametros termodinamicos para adsorcion de C-4940 sobre mineral natural.

. . AS°
Temperatura (K) | AG® (kJ/mol) | AH° (kJ/mol) (kJ/(mol-K)) Ea (kJ/mol)
283.15 -2.6453
298.15 -4.7009 30.878 -0.1188 29.48
313.15 -6.2153
Tabla 20: Parametros termodindmicos para adsorcion de C-4410 sobre mineral natural.
. . AS°
Temperatura (K) | AG® (kJ/mol) | AH® (kJ/mol) (k3/(mol-K)) Ea (kJ/mol)
283.15 -6.8644
298.15 8.8989 43.775 -0.1752 12.41
313.15 -11.1210

Para ambos colectores el valor de AG® se encontr6 en el rango de 0-20 kJ/mol, por lo que
sugiere que existio una fisisorcion. Adicionalmente el valor negativo de AG®, confirm0 la

naturaleza espontanea de la adsorcion y la afinidad de ambos colectores por los sitios de

adsorcion en la superficie del mineral natural.
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Para ambos colectores la naturaleza endotérmica del proceso se confirmé a partir del valor
positivo de AH®. Por otra parte, el valor de entalpia permitié distinguir entre adsorcion
quimica y fisica. Dado que el valor de ambos colectores fue inferior a 40 kJ/mol, el proceso
de adsorcidn se considero fisico. El valor de la E, estuvo dentro del rango de 5y 40 kJ/mol,

por lo tanto, se confirmo que la adsorcidn se produjo a través del proceso de fisisorcion.

5.3.3. Obtencion de isotermas de adsorcion de los colectores y aplicacion de modelos

matematicos

Utilizando el valor del tiempo de equilibrio, se obtuvieron las isotermas de adsorcién
experimentales para cada colector. Los datos experimentales generados se utilizaron para
aplicar los modelos de isoterma utilizados en proceso de adsorcion. Se encontrd que el
modelo que mejor se ajustd a los datos experimentales del MN-C-4940 a pH= 2y pH= 4 fue
el modelo de Temkin mientras que para pH= 6 fue modelo de Langmuir-Freundlich (Figura

43). Por lo que la adsorcion tuvo lugar a través de la combinacion de mecanismos.

Al analizar las capacidades maximas de adsorcion obtenidas por el modelo de Langmuir
(Tabla 21), se observd que, al trabajar con un sistema acido (pH=2), el colector tiende a
absorberse més en la superficie, por lo que nuevamente se corrobora que este colector tiene
un buen funcionamiento en medios muy acidos, ya que en el sistema de pH =4 y pH=6, la

capacidad de adsorcion disminuye.

Con el modelo de Freundlich, se analiz6 el valor de 1/n, indicando que la adsorcion a pH=2
y pH=6 es favorable, mientras que para pH=4 el valor de 1/n es mayor a 1, lo que nos indicé
que la adsorcion es desfavorable, asi nos permite explicar el comportamiento de la adsorcion
del colector a pH=4, ya que tiene la menor capacidad de adsorcion. La mayor afinidad del

colector por la superficie del sulfuro de cobre fue a pH=2.
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Figura 43: Isoterma de adsorcion experimental del mineral natural con colector C-4940.

Tabla 21: Modelos de isotermas del colector C-4940-mineral natural.

Parametro | pH=2 | pH=4 | pH=6
Modelo de Langmuir
gm (Mg/g) 8.8889 2.4907 2.7758
Ki(L/mg) 0.4879 0.0994 0.0663
R? 0.9894 0.9496 0.9567
Modelo de Freundlich
Kr (mg/g)(1/mg)*m 2.8134 1.6130 1.7535
1/n 0.5400 1.5955 1.0422
R? 0.9451 0.9609 0.9775
Modelo de Langmuir-Freundlich
gms (MY/Q) 7.0942 9.5321 1.9999
Kis (L/mg)" 0.7261 0.1570 0.0867
1/n 0.7528 0.3341 0.7316
R? 0.9923 0.9664 0.9765
Modelo de Temkin
a(mgl/g) 4.4241 1.1453 2.2031
b (mg/g) 2.0419 6.4129 2.8561
R? 0.9976 0.9627 0.8781
Modelo de Redlich Peterson
Kr 3.7560 2.6564 1.9570
ar(mg/g) 0.2843 0.2813 0.1286
br (mg/g) 1.2303 0.9828 0.6336
R? 0.9894 0.9651 0.9545

En el caso de los datos experimentales para todos los valores de pH del colector C-4410, se
encontro que el modelo que mejor se ajusto fue el modelo de Redlich-Peterson (Tabla 22),
en donde la adsorcion tuvo lugar a través de una combinacién de mecanismos. Con el modelo

de Langmuir se obtuvo la capacidad maxima de adsorcion. Con los valores obtenidos, se
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pudo concluir que cuando el medio es mas acido la capacidad de adsorcion fue mayor,

mientras que a pH= 4 la capacidad de adsorcion disminuyo (Figura 44).

Con el modelo de Freundlich, se pudo concluir que para los tres diferentes valores de pH la

adsorcion es favorable, en concordancia con el valor obtenido del pardmetro 1/n.

Qe (Mg/g)

Ce (Mg/L)
Figura 44: Isoterma de adsorcion experimental del mineral natural con colector C-4410.

Tabla 22: Modelos de isotermas del colector C-4410-mineral natural.

Parametro | pH=2 | pH=4 | pH=6
Modelo de Langmuir

gm (mMg/g) 9.0331 6.1176 8.0758
Ki(L/mg) 0.6393 0.0977 0.3865

R? 0.9643 0.9033 0.8989

Modelo de Freundlich

Kt (mg/g)(1/mg)*n 3.4041 2.3345 2.4361
1/n 0.5779 1.1759 0.4459

R? 0.9579 0.8950 0.8884

Modelo de Langmuir-Freundlich

gms (MY/Q) 4.2798 6.7691 6.0610

Kif (L/mg)" 0.5173 0.2682 0.3588
1/n 1.0980 0.4201 0.4369

R? 0.9576 0.9134 0.9189

Modelo de Temkin

a(mg/g) 5.4695 3.9607 3.2581

b (mg/g) 1.3724 2.1613 1.8814

R? 0.9575 0.9166 0.9121

Modelo de Redlich Peterson

Kr 3.9678 2.1989 2.2028
ar(mg/g) 0.9940 0.5252 0.0741

br (mg/g) 1.0573 1.2230 1.5654

R? 0.9882 0.9348 0.9687
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5.3.4. Dilucidacion del mecanismo de interaccion del colector con la superficie del mineral

natural

De la misma forma que con el mineral sintético y con los resultados obtenidos de XPS se
pudo concluir que el mecanismo a través del cual se dio la interaccion del mineral con el
colector C-4940 fue por quelacién. Es decir, ambos grupos funcionales del colector
interactuaron con los sitios de adsorcion de la superficie del mineral (Cu?*y Fe?*), formando

de esta manera un quelato de 6 miembros.

Hay que destacar que, en los estudios previos reportados por diferentes autores, en ninguno
se utiliza la técnica de XPS para inferir el mecanismo de interaccion. Solo proponen el
mecanismo en base a resultados de FTIR. En este caso se considera que solamente utilizar

esta ultima técnica, nos brinda informacion que no se habia confirmado antes.
= pH en el punto de carga cero

Se realizo el analisis de pHpzc en el intervalo de 2-12; el valor del pHpzc del mineral natural
obtenido fue de 8.01.

El pH final de las soluciones del C-4940 fue de 2.28 por lo que es menor al valor de pHpzc,

de esta manera se infiere que la superficie del mineral se cargo positivamente, permitiendo
la interaccion electrostatica. En el caso del C-4410, el comportamiento fue el mismo, su
superficie se carg6 positivamente ya que el valor de las soluciones después de la adsorcion
fue de 3.12 por lo que es menor al valor del pHpzc. Los resultados se muestran en la Figura
45,
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Figura 45: Grafico de pHpzc del mineral natural.

5.3.5. Estudio de las microflotaciones para la recuperaciéon de Cu

En la Tabla 23 se muestran los resultados para el colector C-4940, en donde el % de
recuperacion de Cu minimo fue de 50 %. Este valor se obtuvo en un medio acido (pH=2),
ademas la concentracion y el tiempo de flotacion fueron en el nivel bajo ya establecido (20
ppm y 1 min), mientras que el % de recuperacion de Cu mayor fue de 96 %, manteniendo los
valores de pH y concentracién inicial del colector anteriores, pero para un tiempo de flotacion
de 3 min. De tal manera se pudo concluir que el C-4940, es estable en medios acidos,

obteniendo buenos resultados.

Aunque el mejor medio fue a pH muy acido y con concentraciones bajas del colector, el %
de recuperacion de Cu aumentd de manera significativa, cuando el tiempo de flotacion se
incrementd. Por lo tanto, este es un efecto que se debe considerar como factor muy importante

para flotaciones en banco.
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Tabla 23: Resultados de la variable de respuesta del colector C-4940.

eipclericrzgg'?aﬁs pH Ci (mg/L) tr (min) % Rec Cu
1 2 20 1 55.19
2 6 20 1 59.38
3 2 60 1 86.41
4 6 60 1 65.62
5 2 20 3 96.98
6 6 20 3 91.01
7 2 60 3 57.27
8 6 60 3 94.06
9 2 20 1 50.35
10 6 20 1 61.41
11 2 60 1 93.75
12 6 60 1 69.89
13 2 20 3 95.85
14 6 20 3 83.10
15 2 60 3 65.34
16 6 60 3 87.20
17 4 40 2 73.70

El diagrama de Pareto (Figura 46) permitié determinar la variable de mayor efecto sobre el
% de recuperacion de Cu; ademas mostro las variables que intervienen en el proceso. De
acuerdo con los resultados obtenidos, el tiempo de flotacion fue el Unico factor independiente
que tuvo un efecto significativo, siendo congruente con el analisis que se llevo a cabo de los

resultados experimentales obtenidos.

Sin embargo, la relacion entre las variables de pH-ts, Ci-ts y pH-Ci-ts también mostraron un
efecto significativo. Por lo tanto, se pudo concluir que en las microflotaciones desarrolladas
fue importante la correlacion que existié entre las variables, ya que de manera individual no

mostraron tener un efecto significativo.

La Tabla 24 muestra los resultados del analisis de varianza para cada variable, obteniéndose
la significancia estadistica de cada uno de estos. Solo cuatro efectos tuvieron un valor-p
menor que 0.05, indicando un nivel de confianza de 95 %, lo que corrobord lo observado en

el diagrama de Pareto.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es %Rec Cu, a =0.05)

BC
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Figura 46: Diagrama de Pareto estandarizado para €l % recuperacion de Cu.

Tabla 24: Analisis de varianza.

Fuente Valor-p

A: pH 0.543

B: Concentracion inicial 0.153
C: tiempo de flotacién 0

AB 0.325

AC 0.003
BC 0
ABC 0

Para complementar todos los analisis anteriores se analizé el grafico de probabilidad normal,
el cual detecta los puntos que estan cerca de la linea recta e indican que los residuos estan
distribuidos normalmente. Por lo cual estos efectos tendran un efecto no significativo. Sin
embargo, cuando los puntos estan mas alejados de esta linea el efecto es significativo ya que
los residuos no estan distribuidos normalmente. Se pudo visualizar (Figura 47) que el tiempo
de flotacion tiene un efecto significativo, pero también la relacion de los efectos pH-ts, Ci-ts
y pH-Ci-tz. Nuevamente se corroboran los datos observados en el diagrama de Pareto,

resultados experimentales y el analisis de varianza.
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Grafica normal de efectos estandarizados

arespuesta es ec Cu, o =0.
99 1 %Rec C 0.05
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A pH
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80
mc C tf
@ 70
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§ 50 °
5 40 .
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10 HBC
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Efecto estandarizado

Figura 47: Grafico normal de efectos estandarizados.

También fue importante conocer el efecto estadistico de los residuos en el analisis de los
resultados, considerando que la definicidn de residuo es la diferencia entre el valor observado
y su valor ajustado correspondiente. Para poder llevar a cabo un analisis se obtuvo el grafico
de residuos, el cual es una gréafica utilizada para examinar la generosidad de ajuste en la

regresion.

El grafico de probabilidad normal de residuos permitié verificar que los residuos estaban
distribuidos normalmente, esta grafica debe seguir aproximadamente una linea recta
(Minitab, 2017). Para el analisis en cuestion (Figura 48) se observo que los puntos asemejan
una curva con forma de S invertida, por lo que se pudo concluir que existe una distribucién
homogénea de los resultados, aunque algunos puntos estan por encima o debajo de la linea

recta.

Lol 78




Grifica de probabilidad normal
(la respuesta es %Rec Cu)
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Figura 48: Grafico de probabilidad normal de residuos.

Otro tipo de grafico que aportd informacidn de la distribucion de los resultados fue el grafico
de residuos vs. ajustes. Con este se verifica que los residuos estuvieran distribuidos
aleatoriamente y tuvieran una varianza constante. En este caso lo ideal es que los puntos se
ubicaran aleatoriamente a ambos lados del 0. Las microflotaciones se realizaron por
duplicado a las diferentes condiciones establecidas y se graficaron los resultados, fue posible
observar que la varianza fue constante para las mimas condiciones, es decir en las
repeticiones de cada experimento (Figura 49). Sin embargo, cuando se analizaron todos los
puntos se logré ver que la varianza no fue constante. Esto fue correcto, ya que desde el inicio
se esperd que al modificar los tres factores iniciales (pH, Ci y tf), la variable respuesta
cambiara considerablemente, sobre todo cuando los cambios fueran en el pH y ts, ya que estos
son los parametros que se consideran mas importantes en la flotacion de sulfuros de cobre y

de acuerdo con las caracteristicas del colector C-4940.
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Figura 49: Grafico de residuos vs. ajustes.

Todo lo anterior se complementd con las graficas factoriales, en donde se encuentra la grafica
de efectos principales y la grafica de interaccion. En el grafico de efectos principales (Figura
50), la linea horizontal punteada indica la media de los 17 experimentos que se realizaron.
Por tanto, la media fue equivalente a un 75.80 % de recuperacion de Cu, a su vez se pudo

analizar como varia este valor de acuerdo con el pH, Ci y tr.

En el caso del pH, se observo que, en un medio completamente acido, es decir, pH=2 el %
de recuperacion de Cu fue de 75.14 %, indicando un valor cercano a la media. En
contraposicion, cuando el medio fue mas cercano a un pH neutro, el % de recuperacion de
Cu incremento su valor, para pH= 6 el valor fue de 76.46 %, al comparar estos valores. Se

concluye que cuando el pH aumenta el % de recuperacion de Cu no fue significativo.

Asi mismo se analiz6 la concentracion del colector, para una Ci= 20 ppm, el % de
recuperacion de Cu fue de 74.16 %. Sin embargo, al fijar una Ci= 60 ppm, el % de
recuperacion incrementé a 77.44 %; por lo que al incrementar la concentracion el aumento
del % de recuperacion de Cu fue mas significativo que en el caso del pH, esto significa que
es preferible utilizar una concentracion mayor de colector. No obstante, cabe resaltar que
cuando se aumenta la concentracion, puede tener lugar la formacion de micelas (agregados

de moléculas de colector de tamafio coloidal entre las cadenas de hidrocarbonos del colector).
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Aunque investigadores reportaron que al aumentar la dosificacion del colector se puede

obtener una mayor recuperacion, pero la selectividad disminuye (Bulatovic, 2007).

Variando el tiempo de flotacion fue notable que al aumentar este, el % de recuperacion de

Cu también lo hizo, por lo que se prefiere trabajar con t= 3 minutos.

De esta manera se concluye que las mejores condiciones de trabajo con el colector C-4940
fue a una concentracion inicial del mismo de 20 ppm, tiempo de flotacion de 3 minutos y el
pH fue un factor que se pudo trabajar ampliamente en diferentes rangos.

pH Ci tf
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Figura 50: Gréfica de efectos principales factoriales.

Los resultados obtenidos se ajustaron con el siguiente modelo, el cual describio la relacion
del pH, Ci y tf con el % de recuperacion de Cu. Este modelo fue proporcionado por el

programa de Origin.
Modelo ajustado

%Rec Cu=-29.9 + 12.06 pH + 2.641 C, + 52.75t, - 0.4017 pH*C, - 6.41 pH*t, - 1.334 C *t,
+ 0.2145 pH*C,*t, - 2.10 punto central

El estadistico R-cuadrado indic6 que el modelo ajustado explico el 96.70 % de la variabilidad
del % de recuperacion de Cu. Para afirmar que el modelo tuvo un buen ajuste, el R-cuadrado
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debe ser mayor que 90 %, que en este caso se logrd. Otro parametro importante para evaluar
que tan bien el modelo describio el % de recuperacion de Cu fue la desviacion estandar (S).
Se reporta que mientras mas bajo sea el valor de S, mejor sera descrita la respuesta por el
modelo. Para los resultados mostrados con el modelo, el valor fue de S= 4.1524, lo cual

confirméd que el modelo explico correctamente la respuesta.

En las Figuras 51-53 se muestra el diagrama de superficie correspondiente a la optimizacion
de la variable respuesta. Se puede observar la zona del 6ptimo local en funcion de la variable
respuesta (% de recuperacion de Cu). En el primer grafico (Figura 51) se visualiza que la
superficie respuesta fue homogénea, esto es correcto debido a que los factores de pHy Ci no
tuvieron un efecto significativo de manera individual y tampoco en forma de interaccion, por

lo que al momento de realizar las microflotaciones no se vieron reflejados estos cambios.

100

%Rec Cu 75

50 4 pH

20
40 2
Ci 60

Figura 51: Grafica de superficie respuesta con la interaccion de pH y Ci.
Cuando los factores que intervinieron fueron el pH y tf (Figura 52), se muestra claramente
que la superficie respuesta presenté un maximo, es decir, que en estas condiciones fue donde

se encontro el punto de éptimo local para: pH= 6, t= 3 min y con 90 % de recuperacion de

Cu. Asi se corrobora que estos dos factores tuvieron un efecto significativo en la flotacion.

Cuando las variables fueron C; y ts, se evidencia que la superficie respuesta tuvo oscilaciones
significativas y presentdé un punto maximo. Tomando en consideracion los estudios del
diagrama de Pareto y el diagrama de efectos estandarizados, se concluye que la interaccion
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de estos efectos fue importante. EI punto de 6ptimo local de este andlisis se obtuvo con Ci=

60 ppm, t= 3 min y con un % de recuperacion de cobre de 80 % (Figura 53).

100

%Rec Cu 75

50 4 pH
2 2
tf 3
Figura 52: Gréfica de superficie respuesta con la interaccion de pH vy ts.
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Figura 53: Gréafica de superficie respuesta con la interaccion de C; y ty.

De esta manera y haciendo un analisis de las tres figuras de superficie respuesta en donde
estan involucrados los tres factores, se concluye que el punto de éptimo local se obtuvo

considerando las condiciones que se resumen en la Tabla 25.

Es importante resaltar que con este experimento se demostré la influencia del pH sobre la

flotacion de Cu. Ademas de que este colector puede utilizarse en un amplio rango, desde
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condiciones acidas a basicas. Esto le da una mayor importancia al uso del mismo porque
podria implementarse en la recuperacion de Cu desde los residuos de lixiviacion y evitar la

etapa de neutralizacion que implica mayor gasto econdémico.

Tabla 25: Condiciones para optimizar el % de recuperacion de Cu.
pH Ci (ppm) tr (min) % Rec de Cu
2 20 3 90-95

Para el caso del colector C-4410, se llevaron a cabo cinco experimentos de microflotaciones
cada uno por duplicado, las condiciones que se usaron fueron las siguientes (Tabla 26). Por
lo tanto, en este caso se analizara como varia el % de recuperacion de Cu al cambiar el pH

del medio.

Tabla 26: Condiciones para pruebas de microflotacion del colector C-4410.
pH Ci (mg/L) ts (min)
2
4
6 20 1
8
10

Al obtener los valores de analisis quimico se pudieron obtener los resultados que se muestran
en la Tabla 27. Conforme se aument6 el pH del medio, el % de recuperacion de Cu aumento,
que era el comportamiento esperado, y fue corroborado con otros articulos publicados donde
se realizan el analisis de este tipo de colectores y se puede concluir que tienen un mejor
porcentaje de recuperacion cuando el medio de trabajo es mayor a un pH de 7, es decir, medio
basico (Xiao et al. 2017). La mayor recuperacion se dio en un medio basico, que son las

flotaciones tipicas de sulfuros metalicos.

Universidod Autaama de S Lt Pres 84




Tabla 27: % Recuperacion de cobre del colector C-4410.

pH % Rec Cu Promedio Desviacion
estandar
50.18
2 52.94 3.90
55.70
69.51
4 69.55 0.06
69.60
73.06
6 71.42 231
69.79
79.83
8 79.32 0.72
78.82
79.08
10 84.01 6.97
88.94

Realizando el analisis de ambos colectores, podemos concluir que tienen un buen
comportamiento en medios totalmente acidos y permitiendo lograr un alto porcentaje de
recuperacion de cobre. Por ello seria factible usarlos en residuos de lixiviacidn para recuperar
metales de alto valor econdémico (Cu, Pb, Au, Ag, entre otros). Asi mismo, el efecto que tuvo

mayor relevancia en las microflotaciones fue el tiempo de flotacion, el cual en interaccion

con la concentracion inicial del colector permite obtener buenos resultados.
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Conclusiones y recomendaciones

En esta tesis se pudo concluir lo siguiente:

Material Sintético

Se logro identificar que el material estaba compuesto principalmente de Cu y S, existiendo
unicamente una sola fase. La adsorcion de los colectores se confirmo mediante FTIR, MEB
y XPS. La superficie del material cambio cuando se llevo a cabo la adsorcion. Los resultados
de XPS indicaron la interaccion de Cu-S con el colector C-4410 (ester), mientras que la
interaccion de Cu-S y Cu-O con el colector C-4940 (xantdgeno) se dio por medio de los dos

grupos funcionales caracteristicos.

El tiempo de equilibrio para cada proceso de adsorcion fue diferente. En el caso de la
adsorcion de C-4410 existio una acentuada diferencia entre los tres valores de pH, mostrando
que el mejor tiempo de equilibrio fue para un pH= 6, por lo que este colector es mejor a pH
cercanos al neutro o basico. Sin embargo, para el C-4940 el proceso de adsorcion se favorecio
para un pH= 2, pero la diferencia es minima con respecto al pH= 6, el cual es el tiempo de
equilibrio més largo, por lo que este colector se puede utilizar en un amplio rango de pH y

su capacidad de adsorcion sigue siendo muy similar.

Cuando se aplicaron los modelos matematicos, se concluyd que la adsorcion de C-4410
puede ocurrir a través de un proceso de fisisorcion que involucra interacciones electrostaticas
y de Van der Waals. Para la adsorcion de C-4940 ocurrié mediante un proceso de fisisorcion,

pero no puede descartarse que existan procesos de quimisorcion.

El mejor modelo de adsorcidn isotérmica para los procesos C-4410 y C-4940 fue el modelo
de Redlich-Peterson y Freundlich, respectivamente. Para C-4940, el proceso implica que la
adsorcion se produce en superficies heterogéneas. Se pudo dilucidar el mecanismo de

interaccidn observando que el cobre interactGa con los grupos funcionales de los colectores.

Con el estudio de la variable temperatura se concluyd que una disminucion o aumento del
valor no promueve la adsorcion del colector, aunque este proceso se defini6 como

espontaneo, endotérmico y entrépico para los tres valores de temperatura estudiados.
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Mineral Natural

La composicion del mineral obtenida fue Cu, Fe y S principalmente, ademaés existia méas de
una fase presente, siendo la fase mas predominante la bornita y en menor cantidad la
calcopirita. La adsorcion de los colectores se confirmo mediante FTIR, MEB y XPS. Debido
a la adsorcion, la superficie del mineral tuvo cambios. Mediante XPS se observo la
interaccion de Cu-S, Fe-S, Cu-O y Fe-O con el colector C-4940, es decir, la adsorcion del
colector fue mediante los dos grupos funcionales caracteristicos, mientras que para el colector

C-4410 la interaccion fue por Cu-S y Fe-S. Ambos colectores tienen afinidad por el Cu y Fe.

El tiempo de equilibrio para la adsorcion fueron muy similares. Para el C-4940 la adsorcién
fue mejor para un pH de 2 y 6, pero la diferencia fue poca con respecto al pH= 4, por lo que
este colector se puede utilizar en un amplio rango de pH y su capacidad de adsorcion sigue

siendo muy similar.

Mientras que para la adsorcion de C-4410, fue mejor para un pH= 6, por lo que parapH 2y
4, el tiempo fue el mismo. Al aplicar los modelos matematicos, se concluyé que la adsorcion
de C-4940 y C-4410 se dio por fisisorcién, la cual involucra interacciones electrostaticas y
de Van der Waals.

Respecto a los modelos de adsorcion isotérmica, el que mejor se ajustd para el colector C-
4940 con un pH=2 y pH=4 fue el modelo de Temkin, mientras que para un pH=6 fue el
modelo de Langmuir-Freundlich. Por lo que la adsorcion tuvo lugar a través de la
combinacién de mecanismos. La capacidad de adsorcién maxima fue de 8.89 mg/g. A medida
que se incrementa el valor de pH la capacidad de adsorcion va disminuyendo, por lo que

nuevamente se corrobord el buen comportamiento del colector en medio &cido.

El mejor modelo de adsorcién isotérmica para el colector C-4410 para todos los valores de
pH fue el modelo de Redlich-Peterson. Por lo que la adsorcion tuvo lugar a través de la
combinacién de mecanismos. La capacidad de adsorcion maxima fue de 9.03 mg/g. Como

se mencion anteriormente el proceso fue espontaneo, endotérmico y entropico.

De acuerdo con el disefio de experimentos el % de recuperacion maximo de Cu fue de

96.98%, trabajando con un pH=2, Ci= 20 mg/L y t+= 3 min, sin embargo, el valor de % de
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recuperacion de Cu menor fue de 50.35, las condiciones fueron las mismas, la diferencia fue
que el tiempo de flotacion fue de un minuto. EI tiempo de flotacion fue el unico factor
independiente que tuvo un efecto significativo, siendo congruente con el anélisis que se llevo

a cabo de los resultados experimentales obtenidos.

Sin embargo, la relacion entre las variables de pH-ts, Ci-tr y pH-Ci-ts también mostraron un
efecto significativo. Por lo que la correlacion que existid entre las variables fue importante,

ya que de manera individual no mostraron tener un efecto significativo.

Con el analisis de varianza para cada variable, se encontr6é que solo cuatro efectos tuvieron
un valor-p menor que 0.05, indicando un nivel de confianza de 95 %, estas variables fueron
el ts, pH-ts, Ci-tr y pH-Ci-tz.

Los resultados obtenidos se ajustaron adecuadamente al modelo, este explico el 96.70 % de
la variabilidad del % recuperacion de Cu. Para el andlisis de superficie-respuesta, las
variables que mas efecto tuvieron fueron la Ci y ts.

Con el andlisis para el colector C-4410 se concluyé que al aumentar el pH el % de

recuperacion seria proporcional, la mayor recuperacién fue en un medio bésico.

Recomendaciones

Se recomienda que, para futuras investigaciones en el tema, se complementen las etapas
posteriores a la adsorcion en el proceso de flotacion utilizando residuos de lixiviados para la
recuperacion de cobre. Ademas de que se implementen los reactivos faltantes en la flotacion

(espumantes y depresores).

Lol 88




Apéndices
A continuacion, se describen los mismos:

— Apéndice 1. Fundamento de las técnicas de caracterizacion utilizadas en la
investigacion.

= Apéndice 2. Articulo “Study of the influence of xanthate derivative structures on
copper sulfide mineral adsorption under acidic conditions”, publicado en la revista
Metallurgical and Materials Transactions B, de Springer.

= Apéndice 3. Articulo “Copper recovery by flotation process under acidic conditions:
adsorption studies and experimental design approach” enviado a Minerals
Engineering.

= Apéndice 4. Constancia de participacion en el 53 Congreso Mexicano de Quimica,
con el trabajo “Estudio de adsorcion del colector Isobutilo Xantogeno Etil Formiato,
en la superficie de sulfuro de cobre y su correlacion en el proceso de flotacion”.

= Apéndice 5. Publicacion del trabajo “Estudio de adsorcion del colector Isobutilo
Xantogeno Etil Formiato, en la superficie de sulfuro de cobre y su correlacién en el
proceso de flotacion”, presentado en el 53 Congreso Mexicano de Quimica en las
memorias del congreso.

— Apéndice 6. Constancia de estancia de investigacion en el Tecnologico de Estudios
Superiores de Tianguistenco, Estado de México.

— Apéndice 7. Constancia de estancia de investigacion en el Centro Conjunto de
Investigaciones en Quimica Sustentable, de la Universidad Autonoma del Estado de
Mexico, Estado de México.

= Apéndice 8. Constancia de participacion en el Taller de introduccion a las técnicas
analiticas y herramientas computacionales aplicadas a la Quimica. Impartido en el
Centro Conjunto de Investigaciones en Quimica Sustentable, de la Universidad
Autonoma del Estado de México, Estado de México.

= Apéndice 9. Certificado de reconocimiento por la exposicion en el Seminario
Internacional celebrado en la Facultad de Ingenieria de la Universidad Mayor de San

Andrés, La Paz, Bolivia.
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Apéndice 1.
® Difraccion de Rayos X

El método de difraccion de rayos X en general y en particular de polvo cristalino es el Gnico
método analitico capaz de suministrar informacion cualitativa y cuantitativa sobre los
compuestos cristalinos presentes en un sélido, basandose en el hecho de que cada sustancia
cristalina presenta un diagrama de difraccion unico. Asi, pueden compararse un diagrama de
una muestra desconocida y el de una muestra patron, y determinar su identidad y composicion

quimica.

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el solido sujeto a estudio. La
interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que
atraviesa dan lugar a una dispersion. Al producirse la dispersion tienen lugar interferencias
(tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias
entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de

la radiacion.

El resultado es la difraccion, que da lugar a un patrén de intensidades que puede interpretarse
segun la ubicacion de los atomos en el cristal, por medio de la ley de Bragg. La misma postula
que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal formando un angulo 6
una porcion del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie; la porcién no
dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, nuevamente una fraccion es
dispersada y asi sucesivamente con cada capa hasta la profundidad de aproximadamente 1000
nm, lo que lo hace una técnica masica. El efecto acumulativo de esta dispersién producida
por los centros regularmente espaciados del cristal es la difraccion del haz (Skoog et al.,
2001).

® Microscopia electronica de barrido (SEM)
El microscopio electronico de barrido es una técnica para el analisis morfolégico, y elemental
(Sunkar y Nachivar, 2011). Es la técnica mas usada dentro de las técnicas de microscopia
electronica. EI SEM examina la estructura microscépica escaneando (barriendo) la superficie

de los materiales con una alta resolucion y profundidad de campo.



Basicamente el funcionamiento de un SEM funciona con un circuito cerrado de television
donde un haz de electrones es generado por un filamento de tungsteno situado en la parte
superior de la columna excitado al momento de la observacion por una corriente de alto
voltaje (entre 1 y 30 keV). La columna se mantiene a 10-7 bar permitiendo que el haz de
electrones se desplace libremente a través de una serie de lentes electromagnéticos,
reduciendo progresivamente el diametro del haz incidente hasta un didmetro de 5 nm o
menos. Este haz de electrones impacta sobre la superficie de la muestra con un patron de
rastreo en lineas paralelas intimamente espaciadas causando una excitacion de electrones
secundarios sobre la muestra. EI nimero de electrones secundarios depende de la topografia
de la superficie de la muestra, de su composicion y de los cuidados observados durante el
procesamiento. Estos electrones secundarios pasan al colector que los acelera y hace que
choquen con un cintillador, asi se producen fotones que entran y atraviesan un multiplicador,
lo cual sirve para producir un gran namero de electrones adicionales. Del fotomultiplicador
pasa cierto numero de electrones a los rayos catodicos de imagen y registro (TRC) donde se
hace la observacion (Brunde at al., 1992).

Las principales sefiales producidas por un SEM son tres: imagenes de electrones secundarios,
imagenes de electrones retrodispersados y rayos X caracteristicos. Los electrones
secundarios y los retrodispersados son convencionalmente separados de acuerdo con sus
energias (Lux, 1980).

Las sefiales antes mencionadas son el resultado de la interaccion de los electrones con la
muestra, como la emision de electrones secundarios que son producidos por bajas energias
(menores a 50 eV) y que se originan a pocos hanometros de la superficie de la muestra.

Por otro lado, la reflexidon de los electrones primarios da lugar a un haz de electrones
retrodispersados que salen de la muestra con una energia mayor a 50 eV, igualmente que los
electrones Auger (Brunde at al., 1992).

Adicionalmente, un SEM permite obtener informacion quimica de una muestra usando un
espectrometro de dispersion de energia de rayos X (EDS). A pesar de que esta técnica esta
fuertemente ligada a la espectroscopia electronica de barrido porque se desarrolla con el
mismo SEM.



® Espectroscopia de rayos ultravioleta UV-Vis

Espectroscopia Ultravioleta-visible (UV=200-400 nm, VIS=400-800 nm) corresponde a las
transiciones electronicas de los niveles de energia de los orbitales moleculares en los
sistemas. Estas transiciones involucran orbitales p y de no enlace para la fécil identificacion
de sistemas conjugados debido a que sus absorciones son mas fuertes. La transicion de
energia mas baja es la que esta entre el orbital molecular méas alto ocupado (HOMO) vy el
orbital molecular més bajo desocupado (LOMO). La absorcion de la energia de radiacion
excita a un electron de LUMO, que es mas favorable en sistemas conjugados. El color que
nosotros vemos en tintas, flores, etc., es debido a que las moléculas estan debidamente
conjugadas. La parte de la molécula que es responsable de la absorcion se llama croméforo
(Jaffé et al., 1963)

La radiacion en la region Uv-visibles puede excitar un electron a un orbital de mayor energia.
La energia que absorbe la molécula se relaciona con la cantidad de energia necesaria (AE)

para promover dicha excitacion.

Generalmente a mayor conjugacion de enlaces en una molécula, es menor la energia para
excitar a un electron, esto es porque el espacio que hay entre un orbital lleno a uno vacio es
menor y por lo tanto no se necesita mayor cantidad de energia para excitar al electron al

siguiente orbital molecular (Crabtree, 2009).

® Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)
El principio de funcionamiento de esta espectroscopia se basa en la excitacion de los modos
de vibracion y rotacion de los enlaces entre los atomos al ser irradiados con un haz de luz
infrarroja. Cada molécula, segun las caracteristicas de sus enlaces absorbera radiacion de una

0 varias longitudes de onda especificas por lo que podra ser identificada.

Los espectros de absorcion, emision y reflexién en el infrarrojo, de especies moleculares, se
pueden explicar asumiendo que todos son el resultado de los distintos cambios energéticos
producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia vibracionales y

rotacionales a otros.



Para interaccionar radiacion en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio neto en el
momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion o de rotacion. Solo en
estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacion puede interaccionar con la
molécula, y provocar cambios en la amplitud de alguno de sus movimientos. Si la frecuencia
de la radiacion coincide exactamente con la frecuencia de los modos de vibracion de la
molécula, tiene lugar una transferencia neta de energia que origina un cambio en la amplitud

de la vibracion molecular, la consecuencia es la absorcién de radiacion.

Los niveles de energia vibracionales también estan cuantizados, y para la mayoria de las
moléculas las diferencias de energia entre los estados cuantizados corresponden a la region
del infrarrojo medio. En el espectro infrarrojo de un sélido la rotacion estd muy restringida y
las lineas discretas vibracionales/rotacionales desaparecen, quedando sélo los picos

vibracionales algo ensanchados (Skoog et al., 2001).

® Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
El anlisis de la composicion quimica de un material es determinante dentro de las técnicas
de caracterizacion en ciencias e ingenierias materiales. La espectroscopia fotoelectronica de
Rayos X nos ayuda a conocer la composicion elemental de los materiales, mediante la
determinacion de la energia de enlace de los elementos presentes en la superficie de un
espécimen, asi como los estados de oxidacion de dichos elementos (Lopez et al., 2013) . La
técnica consiste en hacer incidir un fotén de energia mediante un haz de rayos X
caracteristicos monocromaticos sobre una muestra sélida. Los fotones de rayos X, seran
absorbidos por los electrones de los atomos superficiales de la muestra (entre 1y 10 nm de
profundidad), siendo expulsados como fotoelectrones con cierta energia cinética. Esta
energia cinética es proporcional a la diferencia entre la energia del foton y la energia de
enlace del electrén con el &tomo (German, 2005). Finalmente, analizando la energia de los
fotoelectrones, y conociendo la energia de los Rayos X incidentes podemos obtener
informacion de la composicion elemental del material analizado. EIl espectro XPS consiste
en una serie de picos que corresponden a las energias de enlace de los fotoelectrones

detectados.
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Study of the Influence of Xanthate Derivative
Structures on Copper Sulfide Mineral Adsorption
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Adsorption of commercial xanthate derivatives on copper sulfide mineral (covellite, CuS) was
studied by kinetics and isotherm adsorption experiments. The adsorption of xanthate
derivatives was confirmed by FTIR (Fourier transform infrared spectroscopy) and XPS
(X-ray photoelectron spectroscopy) results. Experiments were performed with two different
xanthate derivatives, C-4410 (O-pentyl S-2-propenyl ester) and C-4940 (isobutyl xanthogen
ethyl formate), on individual doses of 0.05 g of powdered covellite. It was found that the
equilibrium times at pH 2, 4, and 6 were different for both xanthate derivatives. The shortest
times were achieved at pH 2 and 4. The results suggest that C-4110 can be used as collector in a
wide range of pH, while C-4940 is limited to lower pH values. Pseudo first- and pseudo
second-order kinetics models were thus applied to the experimental data for pH 2. The
information obtained from the kinetics models combined with XPS allowed proposing the
adsorption mechanism for the covellite-xanthate derivative pair. The adsorption takes place
through a non-covalent interaction for C-4410 and chemisorption process for C-4940. The
best-fitting isotherm models for C-4410 and C-4940 adsorption were Redlich—Peterson and
Freundlich, respectively, which yield a maximum adsorption capacity of 57.07 mg g~ ' for

C-4410 and 44.62 mg g~ ' for C-4940.
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I. INTRODUCTION

CURRENTLY, the mining and metallurgical indus-
tries are interested not only in optimization of conven-
tional methods of minerals concentration from natural
deposits, but also in investigating new alternatives that
allow to recover valuable species from other sources,
such as leaching residues. Most of these wastes are
generated at extremely acid conditions, which make it
difficult to use xanthates for metal separation by
flotation process. The generation of these insoluble
residues is common in all types of metallurgical com-
plexes such as those from the zinc production by
hydrometallurgical processes (leaching with H,SOj,),
which represent an economically attractive product for
their treatment, when the production of these wastes is a
function of the metallic content of the concentrates used
in the leaching stages. Dutrizac!' characterized a typical
zinc concentrate used in a electrolytic plant, where
amounts of Ag, Pb, and Cu were about 250 ppm, 0.56
wt pct, and 0.76 wt pct, respectively. Scott and Dien-
stbach!? reported that in the case of a zinc refining plant,
5 ton of residues were produced for every 100 ton of
calcine fed to the circuit. Residues contain several
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metallic species with economical value such as Ag, Pb,
Cu, Zn, among others. These species are present in
different phases, mainly as sulfides (Ag,S, (Ag, Cu),S,
CuS, Cu,S, ZnS), sulfates (PbSO,4), and oxides
(Zn.che37xO4)~[3]

The concentration of copper by flotation processes
requires the use of several reagents, added to the process
to increase efficiency. Among the many types of collec-
tors used in the flotation process, xanthogen formates
and xanthic esters constitute a very important category.
Xanthogen formates are synthetized by reacting xan-
thate with alkyl chloroformate, whose alkyl groups can
vary with the chain length."”! They have the capability of
increasing the flotation of copper, zinc, and others
metallic sulfides, due to their higher stability in acidic
and basic media.”) Ackerman er al™ found that
xanthogens are more stable and effective for copper
sulfide adsorption at a range of pH 5.0 to 10.0; however,
adsorption at pH lower than 5.0 has not been reported
in the literature.[ Stability at a lower pH becomes very
important considering the fact that it is not necessary to
neutralize the acid residues of the leaching process, in
contrast they can also be used for the recovery of metals
by flotation.”’ Additionally, the affinity between S and
O atoms of xanthate derivatives and Cu atoms from
minerals is stronger than in the case of others collectors
such as xanthates.

However, there is no information available in the
literature regarding the influence of the structure of
xanthate derivatives on their interactions with minerals,
interactions established through an adsorption process
specifically. The surface adsorption of mineral collectors
is significant in flotation and concentration processes
because the interfacial region of this biphasic system is
governed by many interactions that involve several
variables such as pH, adsorbent dose, temperature, or
structure of collector molecules.'® Molecular and min-
eral surface characteristics determine the interaction
forces responsible for the adsorption and their effect on
solid—liquid interfacial properties such as surface charge
and hydrophobicity.”! Therefore, it is important to
understand the mechanism and characteristics of xan-
thate derivatives adsorption of sulfide minerals, because
adsorption interactions may improve the selective sep-
aration of metals from the mineral and give a better
understanding of the main mechanism between collector
and mineral. Furthermore, the adsorption method
provides information about contact time and maximum
adsorption capacity, and while these type of studies have
been conducted for xanthate collectors, they have not
yet been carried out for compounds derived from
xanthate.'”

Nowadays, xanthate compounds are used as collec-
tors in the flotation concentration process of valuable
species. Some xanthate derivatives, such as xanthogen
formates and xanthic esters have a high stability in acid
medium and therefore, they can be considered as
promising candidates not only to replace conventional
collectors, but also to be used in concentration processes
that involve highly acidic pH working conditions. There
have been reported some investigations related to the
interaction of xanthogens with mineral sulfides;

however, the efficiency of these collectors has been only
examined at neutral and basic pH conditions.!"! Several
hypotheses have been proposed to describe the possible
mechanisms of the interaction between xanthogens and
minerals; however, they have not been supported with
experimental results. The XPS technique is a powerful
tool that allows validating the hypotheses that other
authors have proposed regarding the adsorption mech-
anisms. Besides the facility to establish the bases of the
mechanism, it is also possible to determine with preci-
sion and accuracy the interactions between the minerals
and the organic groups of the collectors. It may settle
the bases for future work to modify the surface of
minerals or even to modify the structure of the collectors
in order to improve the percentages of recovery, either
from metals present in ores or in other sources such as
acid leaching residues.

In the present research, isobutyl xanthogen ethyl
formate and O-pentyl S-2-propenyl ester were used to
investigate their interactions with copper sulfide min-
eral, in order to determine the mineral affinity. The
influence of functional groups and chain length of two
xanthate derivatives in the adsorption mechanism was
evaluated through kinetics and adsorption experiments,
being the adsorption process of collectors analyzed by
FTIR and XPS techniques.

II. EXPERIMENTAL SECTION

A. Reagents and Instruments

Isobutyl xanthogen ethyl formate (C-4940) and
O-pentyl S-2-propenyl ester (C-4410), with purities
higher than 90 pct, were used as collectors in the present
work. The molecular structures of the studied collectors
are represented as in Figure 1.

Collectors were obtained from SNF Flomin™ mining
reagent suppliers. Synthetic copper sulfide (CuS) was
used as a stand-in for the mineral covellite and was
acquired from Sigma-Aldrich Company (99 pct purity).

Phases were identified by X-ray diffraction (XRD) in
a 20 range of 0 to 90 deg, using a Bruker D8 Advance
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Isobutyl xanthogen ethyl formate (C-4940)
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O-pentyl S-2-propenyl ester (C-4410)
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Fig. 1—Molecular structure of collectors: (a) C-4940 and (b) C-4410.
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X-ray diffractometer; equipped with a CuK radiation
source and SOL-X solid-state detector.

Analysis included 20 steps with a counting time of 0.3
seconds. Mineral phase identification was made with the
ICDDPDF-2/4 database using the Diffrac. EVA V4.2.1
diffraction software. Fourier Transform Infrared Spec-
troscopy technique (FTIR) was used to analyze the two
xanthate derivatives and the mineral before and after
adsorption, to characterize the surface interactions
between them. It was recorded in the 4000 to 400
cm ' region with a Thermo Scientific Nicolet iS10
infrared spectrophotometer.

The experiments for the pH at the point of zero
charge (pH,,.) were carried out according to Blanco-
Flores et al!'" using a Thermo Scientific Orion Star
A325 pHmeter. The UV/Vis technique was used to
quantify the xanthate derivatives adsorbed on mineral
surface at 284 and 274 nm for C-4410 and C-4940,
respectively. The UV/Vis spectrum was obtained in a
Thermo Scientific Genesys 10S UV/Vis spectropho-
tometer. The wide and narrow spectra of XPS were
acquired using a JEOL JPS-9200, equipped with a Mg
X-ray source (1253.6 eV) at 200 W, an area of analysis
of 3 mm?, a pass energy of 15 eV, and a vacuum of the
order of 7.5 x 1077 Torr for all samples. The spectra
were analyzed using the Specsurf™ software included
with the instrument; all spectra were charge corrected
using the adventitious carbon signal (Cls) at 284.5 eV.
The Shirley method was used for the background
subtraction, whereas curve fitting employed the Gaus-
s—Lorentz method.

B. Kinetic Adsorption Experiments

Kinetic adsorption experiments were performed for
determination of the time required for the mineral
surface hydrophobization. The experimental set-up
required batch experiments, at an initial xanthate
derivative concentration of 20 mg g~', adding a dose
of covellite and 35 mL of xanthate derivative solution.
The mixture was blended at room temperature at 400
rpm using a magnetic stirrer. The covellite was then
separated by filtration to determine the fraction of
non-adsorbed xanthate derivatives in each experiment.

To study the effect of covellite dose on adsorption of
both xanthate derivatives, the values of doses for the
different experiments were 10, 30, 50, 70, 90, 100, and
300 mg. To study the effect of pH in the xanthate
derivative solutions, pH was adjusted from 2 to 6 using
0.1 mol L' HCl and 0.1 mol L™' NaOH solutions. All
experiments were carried out at room temperature and
were performed in duplicate for C-4410 and C-4940
xanthate derivatives.

C. Isothermal Adsorption Experiments

One dose of covellite was put in contact with 35 mL of
solution at different initial concentrations of xanthate
derivatives ranging from 5 to 45 mg L™' for any time
period above to equilibrium time, obtained from the
kinetic experiments at room temperature determined
separately for both xanthate derivatives. The mixture
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was afterwards filtered to determine the non-adsorbed
amount of xanthate derivatives. These experiments were
performed by duplicate.

For all experiments of kinetic and isothermal adsorp-
tion, the pH solution values were measured before and
after the process with an Orion 3-Star pH meter
equipped with a Thermo Ultra-Sure flow electrode,
which has a reading pH range of 0 to 14 4+ 0.01 at a
maximum temperature of 100 °C. The adsorbed amount
of xanthate derivatives (q) at time (mg g ') was
determined from Eq. [1]:

==y (]
m
where C; (mg L™') is the initial xanthate derivative
concentration, C, (mg L") is the concentration of the
solution at time ¢, V (L) is the volume of xanthate
derivative solution, and m (g) is the dose of covellite.

III. RESULTS AND DISCUSSIONS

A. Evaluation of Xanthate Derivatives Stability
in Aqueous Solution

To evaluate the stability of the xanthate derivatives
used in this investigation, several samples of the
collectors were placed in aqueous solution at different
conditions of pH and time. The residual concentration
was determined by UV/Vis spectrometry.

Both collectors obeys the Beer “s law, showing linear-
ity until concentrations of about 70 mg L™'. Likewise,
the wavelengths of maximum absorption were 284 and
274 nm for collectors C-4410 and C-4940, respectively.
As it is observed in Figure 2, the intensity of C-4410
collector is almost constant in the evaluated pH range (2
to 6). Additional signals that indicate the existence of
other species were not observed under the investigated
conditions, even at higher pH values (8 and 10). On the
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Fig. 2—Evaluation of stability in aqueous solution of collector
C-4410, [C-4410] = 30 mg L™', T = 25 °C, as a function of: (a)
pH; (b) contact time with water.



other hand, according to Figure 2(b), the C-4410
collector shows a slight degradation after 25 min in
aqueous solution, being much longer than the accept-
able time of pulp conditioning in a typical flotation
process (5 minutes). Likewise, prolonged conditioning
times could have negative effects on the flotation
process. A similar behavior was found in the case of
C-4940 collector under the same conditions (Figure 2),
but for higher pH values (8 and 10) were observed two
spectroscopically distinct species present at 226 and 301
nm, which indicate the instability of C-4940 collector at
higher pH values. According to Fairthorne,!'? these two
species can be assigned to the basic and acidic form of
the collector.

B. Characterization

Figure 3 shows the XRD pattern corresponding to
synthetic copper sulfide (covellite). As can be seen, the
main reflections of this phase are in agreement with
PDF 00-006-0464, which confirms the information
provided by suppliers of the synthetic mineral. Addi-
tional signals of other phases are not observed in the
XRD pattern confirming the presence of a pure phase.

The FTIR spectra obtained from the pure xanthate
derivative, copper sulfide, and xanthate derivative +
copper sulfide at pH 2 are shown in Figures 4(a) and (b);
the main bands of absorption are included in this figure.
Spectrums of C-4410, copper sulfide without treatment,
and C-4410 + copper sulfide are presented Figure 4(a).
The most intense signals that appear at 1050 and 1208
em ' are related to the asymmetric and symmetric
stretching of the C-O-C bond, respectively, of the ester
functional group. The weakest signals observed at 920,
985, and 1464 cm ™' belong to the stretching of the C-S
bond, in addition, the signal at &~ 736 cm ™" is related to
the stretching of the C-S-C bond. At 1638 cm ™!, it is
possible to observe the stretching of the C=C from the
propenyl group, while signals observed at 2960, 1377,
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Fig. 3—X-ray pattern corresponding to synthetic copper sulfide.

and 1464 cm~' belong to the stretching of the C-H,
-CH»-, and -CH; bonds.!"”

The spectrum of C-4940 is shown in Figure 4(b), in
this case, the most intense signals observed at 1745 and
1025 cm ™' are related to the C=0 bond from the
formate group. Signals at 1127 and 1265 cm ™! relate to
the asymmetrical and symmetrical stretching of the
C-O-C bond, respectively, and the weak signal at 774
em ™! is due to the stretching of the O-(C=0)- group
(formate). Signals at 2965, 1468, and 1375 cm ™! are
characteristic vibration modes from the C-H, -CH,-,
and -CHj; bonds, respectively.!'!

In the case of the copper sulfide spectrums, there are
no intense signals due to the fact that this compound
does not absorb in the range of 4000 to 500 cm™', the
CuS siignals can only be observed at values less than 400
cm '

Regarding the copper sulfide spectrums treated with
xanthate derivatives at pH 2 presented in Figure 5
(approach of the zones marked in Figures 2(a) and (b),
it can be observed that the main signals of the collector
are slightly shifted. This indicates that the adsorption of
xanthate derivative on the copper sulfide surface has
occurred. These absorption bands are related with the
-0-C(=S)-, C=S y —-O-C=0 groups and correspond to
the adsorption sites on the copper sulfide surface. In the
case of C-4410 + CuS (Figure 5(a)), the bands observed
at 920, 1058, and 1212 cm ' correspond to the principal
signals observed in the spectrum of pure C-4410
(Figure 4(a)). While the signals in the spectrum of
C-4940 + CuS (Figure 5(b)) at 845, 960, 1030, 1130,
1265, and 1745 cm™' correspond to principal signals
observed in the spectrum of pure C-4940 (Fig. 4(b)).
Additional signals are observed and they are related to
the Cu-O interaction on the copper sulfide surface. In
both spectrums of xanthate derivative + CuS, it is
possible to observe signals at &~ 2165, 2110, 2040, 1982,
and 1700 cm™' that correspond to the C-O interaction
with Cu?" cations.'*'! Additionally, the strong band
at ~ 1520 cm~' along with other signals with low
intensity are probably related to precipitation of CuCOj3
on the surface of the treated copper sulfide, and the
unidentified signals are related with other C-O interac-
tions, which is consisting with the results of Busca.!'”

XPS studies on copper sulfide conducted before and
after adsorption process for C-4410 and C-4940 collec-
tors revealed that the mineral interacted with both
collectors through C=S and C=0 functional groups.
Covellite was identified by the Cu 2p*? spectrum at
934.84 eV. The presence of two peaks at 159.92 and
161.63 eV is attributed to CuS, and S*>~, and S,°~ bonds,
respectively (Figures 6(a) and (b)). This is consistent
with the complex structure of covellite.['®

The XPS results of C-4410 adsorption by covellite
show that Cu atoms are preferentially bonding to —S
sites although the interaction Cu—O could have also
taken place (Figures 7(b) and (c)). The latter interaction
is clearly recorded in the signals of the O 1s spectrum
(Figure 7(d)), where a signal corresponding to C-O
groups is also registered.'” These interactions are
complemented by the signals in the C s spectrum!'®

METALLURGICAL AND MATERIALS TRANSACTIONS B
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that shows the interactions between the groups consti-
tuting C-4410 (Figure 7(a)).

In the case of C-4940 adsorption, the spectra are
similar to those of C-4410 adsorption, with the main
difference related to the Presence of two functional
groups -C=S and -C=0.,""" necessary to achieve Cu
interaction (Figures 8(a) through (d)).

These results suggest a mechanism of interaction
between covellite and xanthogen when the adsorption
took place.
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C. Kinetic Adsorption Experiments

1. Effect of covellite dose

The dose of covellite selected for adsorption experi-
ments was 0.05 g (Figure 9). With a higher amount, the
adsorption of C-4940 and C-4410 collectors may
decrease due to a mass transfer resistance increase or
because the fine powder could agglomerate causing the
reductlon of surface area and blockage of the adsorption
sites.l*” Besides, the hydrophobicity of the mineral may
be reduced.

2. Effect of pH of the xanthate derivative solutions

The equilibrium time for each adsorption process was
different. The obtained equilibrium times at pH 2, 4, and
6 were for C-4410 12, 12, and 20 minutes; and for
C-4940 were 9, 12, and 30 minutes, respectively. The
shortest time was achieved for C-4410 adsorption at pH
2 and 4. For C-4940 adsorption, the shortest time was
achieved at pH 2 followed by pH 4. The adsorption at
pH 6 for C-4410 and C-4940 required more time,
probably due to the hindrance a higher pH creates for
the molecule to reach the adsorption sites. In general
terms, the obtained equilibrium times are in accordance
with the conditioning times for a typical flotation
process.1?!!

The adsorbed amount of xanthate derivative for the
different pH values also showed significant differences
(Figures 10(a) and (b)). For both xanthate derivatives,
the adsorption increases with time from the initial
contact between mineral and xanthate derivative solu-
tions. This is very important since flotation is the next
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stage in the metal recovery process and it requires a
lower contact time between mineral and collector. In
Figure 10(a), the adsorption of C-4410 shows a
marked difference between the three values of pH,
being higher at pH 6. This behavior is in concordance
with the findings reported by other authors. They
stated that xanthogens are effective as copper sulfides
collectors in a wide range of pH values from 5 to
10.5.2% In contrast, the C-4940 adsorption process is
favored at pH 2 (Figure 10(b)), although the differ-
ence is small at pH 6 for a longer contact time. This is
probably due to the presence of carboxylic groups in
C-4940 that improve adsorption since these functional
groups act as alternative sites for bonding with the
covellite.

Therefore, the C-4410 xanthogen can be used as a
collector in a wide range of pH but C-4940 xanthic ester
is limited to less acidic pH according to the UV/Vis
results. However, the equilibrium time at pH 2 and 4 in
all experiments was similar. The subsequent flotation
process could be carried out at the same contact time
but the use of a particular collector will depend on the
pH of medium.

Since the main objective of the present research was to
assess the effectiveness of collectors at acidic pH, they
were used the experimental data for pH 2 in the
subsequent steps. Thus, the pseudo first- and pseudo
second-order kinetic non-linear models®®! were applied
to experimental data for pH 2 for C-4410 and C-4940
adsorption (Table II).

The pseudo first-order model is commonly used for
homogeneous sorbents and physical adsorption, where
the adsorption rate is proportional to the solute con-
centration. The experimental kinetic data could be
adjusted to the following Eq. [2]:

qr = qe(1 — ekl)7 2]

where ¢, and ¢, are the amounts of collector adsorbed
(mg g~ ") in the equilibrium and at time ¢ (minutes),
respectively, and k (min~') is the adsorption rate con-
stant of the pseudo first-order model.

The pseudo second-order model can be represented by
Eq. [3], where the rate-limiting step is the surface
adsorption that includes chemisorption, involving
valence forces through the sharing or exchange of
electrons between covellite and xanthate derivatives.

2lk2
qr = 2e

1 + qelkz ’ [3]

where ¢, and ¢, are the amounts of collector adsorbed
(mg g ) in the equilibrium and at time ¢ (min), respec-
tively, and k> (g mg~' min~') is the adsorption con-
stant of pseudo first-order rate constant. The obtained
kinetic model parameters for C-4410 and C-4940
adsorption onto covellite are shown in Table II.

Geexp and Gecqr values are similar for the pseudo
first-order model, and the statistic parameters values
had a better fit for the pseudo first-order model results.
Both aspects indicate that experimental data have a
slightly better fitted for the pseudo first-order model
than pseudo second-order model for C-4410 adsorption.
Therefore, the C-4410 adsorption probably takes place
through a non-covalent interaction process that involves
electrostatic and van der Waals (Cu-7n electron) interac-
tions (Figure 11). Since pH,,c (6.05) is higher than pH
solutions after C-4410 adsorption (pH¢2.12), the surface
is positively charged and electrostatic interactions are
present.

The best fit for C-4940 adsorption was achieved for
the pseudo second-order model, which means that the
interaction was through a chemisorption process. This is
consistent with the results obtained from the compar-
ison between covellite pH,,. and pH¢ (2.17) for the
C-4940 adsorption process, because the surface is
charged positively. Moudgil et al.,”¥ consider the
electrostatic interaction to be less important for flotation
purposes (Figure 11). Therefore, the adsorption of
C-4410 is less feasible than C-4940 for later stages of
flotation minerals. The information obtained from the
kinetic models allowed to propose the mechanism of the
covellite-collectors interaction (Figure 11), which is in
agreement with the results obtained from XPS analyses

METALLURGICAL AND MATERIALS TRANSACTIONS B
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Fig. 7—XPS spectra of covellite after xanthate derivative: (a) C 1s, (b) S 2p, (¢) Cu 2p*?, and (d) O ls.

of covellite, and C-4410 and C-4940 adsorption on
mineral (Figures 6 through 8).

D. Isotherm Adsorption Experiments

The experimental data obtained from the isotherms
were used to apply Langmuir, Freundlich, Lang-
muir—Freundlich, Temkin, Redlich-Peterson, and
Dubinin-Radushkevich non-linear models.*>?®! These
isotherm models are the most frequently used for
liquid/solid adsorption systems (see Table I).

The better-fit models for C-4410 and C-4940 adsorp-
tion were Redlich-Peterson and Freundlich model,
respectively (Table IT). However, the value of b.c.4410
is closer and describes an isotherm similar to that of the
Freundlich model.” The value of 1/n for both adsorp-
tion processes (0.40 and 0.37, respectively) was between
0 and 1 indicating favorable processes. The heterogene-
ity was higher for C-4940 than C-4410 adsorption, prob-
ably related to the different functional groups on the
C-4940 xanthic ester molecule (Figure 10), mean-
ing that for C-4940, the adsorption preferentially
occurred on heterogeneous surfaces. From the
Temkin constant (B) a factor (b) was obtained
related to adsorbent-adsorbate interactions. The
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C-4410-covellite interaction (244.62? was lower than
C-4940-covellite (313.53) interaction.!

The maximum adsorption capacity was 57.07 and
44.62 mg g~ for C-4410 and C-4940, respectively. Such
values could be explained as derived from the dimen-
sions of the xanthate derivative molecules. The C-4410
molecule (14.49 x 5.51 A) is smaller than the C-4940
molecule (14.38 x 7.18 A) and this could favor the
existence of a steric impediment between large molecule
and the distributions of adsorption sites. The values of
“b,” parameters from Redlich—Peterson model confirm
this idea.””®! Therefore, both selected organic com-
pounds are potential collectors for copper recovery in
an acid flotation process.

E. Microflotation Tests

Microflotation tests with synthetic copper sulfide were
not possible to carry out since the particle size is
extremely fine, therefore it was decided to conduct
microflotation tests with a natural massive sample of Cu
mineral. The sample was obtained from the Santa Maria
de la Paz mine localized in San Luis Potosi, Mexico.
Elemental chemical analysis show high copper and iron
contents, 40.4 and 12.3 wt pct, respectively. According
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to results of XRD, the sample is mainly constituted for
chalcopyrite and bornite, and to a lesser extent for
covellite. The mineral sample was grounded using a
porcelain mortar and then sieved; the particle size used
for microflotation tests was the one retained in the 325
mesh. For every microflotation test, 100 mL of

deionized water, 1 g of Cu mineral, and the collector
solution needed to adjust a concentration of [C-4410] =
20 mg L', were simultaneously added. The pulp was
conditioned for 5 minutes and pH was kept constant.

The pulp was then transferred to a Hallimond tube,
bubbling pure N, at a flow of 8 mL min~'. After 1
minute of bubbling, the products were collected by
filtration, dried, and weighed for later determination of
Cu. It was determined via atomic absorption spec-
troscopy in a PerkinElmer AAnalyst 200 spectrometer.
Results of the microflotation tests are presented in
Figure 12.

Considering that C-4410 collector showed higher
stability in a wide range of pH, based on the UV/Vis
analysis, there are only presented the results obtained
for this collector. Figure 12 shows the recovery of Cu at
pH values of 2, 4, 6, 8, and 10. As can be seen, at pH 2,
the collector exhibits a Cu recovery of 53 pct; with
increments in pH, the recovery increases up to at pH 10
it is about 84.01 pct. In general, it is observed that the
collector C-4410 has an excellent response in both acidic
and alkaline medium. Although the recovery for pH 2
can be considered as acceptable, it is possible to improve
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Fig. 10—Kinetic adsorption on covellite mineral for different pH
values: (a) C-4410 and (b) C-4940 xanthate derivative solutions.

the efficiency by varying the flotation variables. This
observation is consisting with the data reported by
Ackerman et al.,”*) who obtained similar results using
isopropyl xanthogen ethyl formate in the flotation of
copper sulfides (chalcopyrite, chalcocite, bornite, and
covellite) at different pH conditions (5.5 to 10.5).

IV. CONCLUSIONS

The collectors C-4940 and C-4410 have functional
groups distinguished by their marked affinity for the Cu
contained in the covellite. The adsorption of both
xanthate derivatives was confirmed by FTIR and XPS
analyses. XPS results indicate the actuality of Cu-S
interaction in C-4410 adsorption, and Cu-S and Cu-O
interaction in C-4940 adsorption. The equilibrium time
for each adsorption process was different. The adsorp-
tion of the C-4410 collector showed a marked difference
between three values of pH being higher at pH 6. In
contrast, the C-4940 adsorption process is favored at pH
2 but the difference is small at pH 6 for a longer contact
time. The C-4410 xanthogen can be used as collector in a
wider range of pH but C-4940 is limited at acidic pH.
The C-4410 adsorption process occurs through non-co-
valent interaction processes that involve electrostatic
and van der Waals interactions, while the C-4940
adsorption was achieved through a chemisorption pro-
cess. The better-fit isotherm adsorption models for
C-4410 and C-4940 adsorption processes were
Redlich—Peterson and Freundlich model, respectively.
For C-4940, the adsorption process occurs on hetero-
geneous surfaces. The maximum adsorption capacities
were 57.07 and 44.62 mg g~ ' for C-4410 and C-4940,
respectively.
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Fig. 11—Mechanisms of interaction for covellite mineral and xanthate derivative collectors.
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Table II. Kinetic and Isotherm Model Parameters for
C-4410 and C-4940 Adsorption on Covellite

Parameters/Collector C-4410 C-4940
Kinetic model parameters

Pseudo first order

Geexp ME & 5.219 13.8037

Gecal (Mg g71) 5.2658 12.7043

k (min~ ) 0.2890 0.6153

R 0.9880 0.9820

RSS 0.2295 2.5303

x> 0.0459 0.3615
Pseudo second order

Gecat (Mg g7 ") 5.9697 14.1283

k> (g mg ! min") 0.0656 0.0979

R 0.9879 0.9951

RSS 0.2300 0.6834

2 0.04601 0.0976

Isotherm model parameters

Langmuir

Gimax (Mg g7 57.07 44.62

K. (Lg™h 0.44 0.26

R? 0.9572 0.9183
Freundlich

Kg (mg g7 ")/(mg L") 17.91 12.01

1/n 0.40 0.37

R’ 0.9781 0.9587
Langmuir—Freundlich

Gmax (Mg g ) 114.40 333.32

Kig(Lg™h 0.19 0.04

1/n 1.82 2.51

R 0.9806 0.9551
Temkin

ALg™h 7.93 4.91

B (J mol™") 10.12 7.90

R 0.9584 0.9363
Redlich—Peterson

K, (L mg™") 73.62 71.64

a, (L mg™") 3.02 5.04

b, 0.71 0.68

R 0.9836 0.9566
Dubinin—Radushkevich

Gmax (Mg g~ ") 43.29 34.17

B (mol® J~3) 2.48 x 1077 4.61 x 1077

e (kJ mol ") 1.42 1.04

R 0.8332 0.7494

R? coefficient of correlation, RSS residual sum of squares, x> Chi
square.
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Resumen

Los xantogeno formiatos (colectores para sulfuros metalicos) son estables en circuitos acidos de flotacion,
a diferencia de los colectores xantatos, los cuales se descomponen en soluciones acidas. Asi, el uso de
colectores xantdgeno formiatos (XF) resulta en un sustancial ahorro de cal tipicamente usada para alcanzar
valores de pH ~ 10.5. Aunque los XF parecen ser una excelente opcidn, actualmente existe escaza
informacion sobre la evaluacion del uso de los XF en la flotacion de valores metalicos o cualquier otra fase
y por lo tanto no existe informacién sobre los mecanismos de adsorcion en la interface sélido-liquido y su
efecto en el desarrollo de la flotacion. El principal objetivo de esta investigacion es estudiar los mecanismos
de interaccién de sulfuro de cobre con dos colectores de XF en medio acido para su uso en la recuperacién
de cobre.

Introduccion.

Los principales minerales de sulfuro de cobre son calcopirita (CuFeS;), calcocita (Cu,S), covelita (CuS),
bornita (CusFeS,), tetraedrita ((Cu,Fe)12ShaS13) y enargita (CusAsSs). La fuente principal de cobre son los
depdsitos de mineral porfido que es la combinacion de los minerales antes mencionados. Un mineral de
sulfuro de cobre contiene varios niveles de sulfuro de hierro que generalmente incluyen pirita (FeS,) y
pirrotita (Fe1xS).

Los reactivos estandar de colectores de flotacion son.colectores de clase tiol con base de sulfuro que pueden
agruparse en las principales familias de xantato, ditiofosfato, tionocarbamato y tiocarbamato (Cheminova
Danna Float). El problema principal que conlleva el uso de estos colectores es que estos son inestables en
medio &cido, por lo que es necesario buscar y probar nuevas alternativas de usos de colectores que puedan
mejorar la recuperacion de valores metélicos, sin la necesidad de realizar etapas de neutralizacion.

Ha sido demostrado que los xantdgeno formiatos (colectores para sulfuros metélicos) son estables en
circuitos acidos de flotacién, a diferencia de los colectores xantatos, los cuales se descomponen en
soluciones &cidas. Asi, el uso de colectores xantdgeno formiatos (XF) resulta en un sustancial ahorro de cal
tipicamente usada para alcanzar valores de pH ~ 10.5. (Ackerman, 2000)

Aunqgue los XF parecen ser una excelente opcién, actualmente existe escaza informacién sobre la
evaluacion del uso de los XF en la flotacién de valores metalicos o cualquier otra fase y por lo tanto no
existe informacion sobre los mecanismos de adsorcién en la interface solido-liquido y su efecto en el
desarrollo de la flotacion. El principal objetivo de esta investigacion es estudiar los mecanismos de
interaccion de sulfuros de cobre con dos colectores de XF en medio acido para su uso en la recuperacion
de cobre.

Metodologia
El mineral se caracteriz6 antes y después de la adsorcion, mediante las técnicas de MEB, FT-IR, DRX, XPS

y EAA.
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Posteriormente se obtuvo el tiempo de equilibrio y la capacidad de maxima adsorcién mediante la
obtencién de cinéticas e isotermas de adsorcidn. En la cinética se puso en contacto una determinada cantidad
del mineral con un volumen de la solucién del colector a una concentracién de 20 mg/L. Cada intervalo de
tiempo, se retird una muestra, y se cuantifico la cantidad de colector no adsorbido, a través de UV-vis a una
longitud de onda de 274 nm. El estudio se sigui6 variando el pH de trabajo entre 2, 4 y 6.

Para la isoterma de adsorcion se puso en contacto una determinada cantidad de mineral, con un volumen
de la solucion del colector en un rango de concentraciones entre 5-45 mg/L, durante el tiempo de equilibrio
determinado en la cinética de adsorcion. Al finalizar este tiempo, se retiraron las muestras y se cuantifico
la cantidad de colector no adsorbido utilizando la técnica antes mencionada.

Los datos experimentales que se obtuvieron de las cinéticas e isotermas de adsorcion se utilizaron para
aplicar diferentes modelos matematicos para determinar cual describié mejor el proceso de adsorcion del
colector en la superficie del mineral.

Discusién de resultados

Las micrografias (Figura 1 a-b) mostraron que el mineral tiene una superficie porosa, formada por la
aglomeracion de particulas, asi mismo los bordes tienen una definicion clara caracteristicas de los
minerales. Sin embargo, cuando el colector se adsorbié la morfologia cambi6 haciéndose menos rugosa
ademas se observo que los bordes perdieron definicién corroborando la adsorcion del colector sobre la
superficie del mineral (Figura 1 c-d).

Figura 1: Micrografias de SEM del mineral antes (a y b) y después de la adsorcion del colector (c y d).

El espectro IR del colector C-4940 presentd bandas caracteristicas en la regién de 2970-650 cm™. Las
bandas de 2963 cm™ correspondieron al grupo C-H, mientras que las bandas 1746 y 1264 cm*
correspondieron a los grupos C=0 y C-O respectivamente, las bandas de 1126 y 665 cm™ pertenecieron a
los grupos C=S y C-S, la banda de 2875 cm™ es del grupo CH,-O, las bandas de 1470 y 1371 cm se
atribuye al grupo CHs asimétrico y CHs simétrico, la banda de 778 cm™ es correspondiente a -O-C=0.

El espectro IR del mineral (Figura 2) mostré bandas a 800-1200 cm* que correspondieron a las vibraciones
del mineral (Karikalan et al., 2017). La banda a 2168 cm™* coincide con las sefiales del mineral reportadas
por (Suja et al., 2013). Las bandas alrededor de 1974-2024 cm™ y superiores a 3000 cm™ estan relacionadas
con la absorcion de agua (Frediksson, 2006).

Cuando se llevo a cabo el proceso de adsorcion del C-4940, se observaron diferencias con respecto al
espectro del mineral. Se observo la aparicidn de los picos caracteristicos del colector que correspondieron
a las bandas de 1738, 1222, 2963 y 1375 cm™, correspondientes a los grupos funcionales C=0, C=S, C-H
y CHs; simétrico respectivamente (Figura 2). Las bandas que sufrieron este desplazamiento son las
relacionadas con los grupos O-C (= S), C =Sy -O-C = O, pertenecientes al colector y mediante ellos se dio
la interaccién con el metal en la superficie del mineral. La sefial que aparecié en el espectro cerca de 610
cmt (Mineral-C-4940-pH = 2) pudo atribuirse a la interaccién Cu-O que implicé la union entre el colector
y la superficie de mineral.
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Figura 2: Espectro FTIR de mineral: antes y después de tratamiento con C-4940.

El tiempo de equilibrio para el proceso de adsorcidn del colector, fue diferente para cada valor de pH (Tabla
1). La adsorcion del C-4940 fue mas corta a pH = 2 seguido de pH = 4, mientras que para pH=6 se requirié
de més tiempo para la adsorcion. En general, los tiempos de equilibrio obtenidos estan de acuerdo con los
tiempos de acondicionamiento para un proceso tipico de flotacion. (Bulatovic, 2007).

Tabla 1: Tiempo de equilibrio para la adsorcion del colector C-4940 sobre mineral sintético

2 9
4 12
6 30

La adsorcidn aument6 desde el contacto inicial entre soluciones de mineral-colector, esto es muy importante
cuando la flotacién es la siguiente etapa en el proceso de recuperacion de metal porque requiere un menor
tiempo de contacto. El proceso de adsorcion de C-4940 se favoreci6 a pH 2, pero la diferencia es pequefia
a pH 6 que es el tiempo de contacto mas largo. Por lo tanto, el colector C-4940 pudo usarse en un amplio
rango de pH.

El principal objetivo de la investigacion fue evaluar la efectividad del colector a pH &cido, por lo que se
usaron los datos experimentales provenientes de pH=2. Los modelos no lineales de cinética de pseudo
primer y pseudo de segundo orden (Berhane et al., 2017) se aplicaron a los datos experimentales para pH
= 2 para la adsorcién del colector C-4940 (Tabla 2).

Tabla 2: Parametros cinéticos del modelo para la adsorcion de C-4940 sobre mineral de covelita.

Pseudo primer orden

Qecal (MQ/Q) 12.7043
k (mint) 0.6153
R? 0.9820
RSS 2.5303
X? 0.3615
Pseudo Segundo orden

Cecal (MQ/Q) 14.1283
k2 (9/mg-min) 0.0979
R? 0.9951
RSS 0.6834
X? 0.0976

R2: Coeficiente de correlacion; RSS: Suma de residuales cuadrados; X2: Chi cuadrado
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El mejor ajuste para la adsorcion de C-4940 fue con el modelo de pseudo segundo orden, por lo que la
interaccion fue a través del proceso de quimisorcion. La informacion obtenida de los modelos cinéticos
permiti6 proponer el mecanismo para la interaccion covelita-colector (Figura 3). EI mecanismo ilustrado
en la Figura 3 estuvo de acuerdo con la informacion obtenida de los andlisis de la adsorcion de mineral
sintético, con colector C-4940 en el mineral.

Cu*-S7; Cu™-0 interactions

%
O/-\
f——

S
\/\/O(JJ\SJJ\)(;/‘\  —

C-4940 collector

Figura 3: Mecanismo de interaccion del mineral de covelita y el colector de xantégeno.

Cuando se obtuvieron las isotermas de adsorcidn, el mejor modelo para la adsorcién de C-4940 fue el
modelo de Freundlich, (Tabla 3). La adsorcion se produjo en superficies heterogéneas. El valor de 1 / n
para la adsorcion (0.37) estaba entre 0 y 1 indicando procesos favorables. Por esta razdn, la heterogeneidad
fue mayor para C-4940. De la constante de Temkin (B) se obtuvieron un factor (b) relacionado con las
interacciones adsorbente-adsorbato. La interaccion de C-4940-covellita es de 313.53 (Saadi et al., 2015).
La capacidad méxima de adsorcion fue de 44.62 mg/g.

Table 3: Parametros del modelo de isoterma para la adsorcién de C-4940 en mineral de covelita.

Parametro C-4940
Omax (MQ/Q) 44.62
K (L/g) 0.26
R? 0.9183
Kr (mg/g)/(mg/L)" 12.01
1/n 0.37
R? 0.9587
Omax (MQ/Q) 333.32
Kir (L/g) 0.04
1/n 2.51
R? 0.9551
A (L/g) 4.91

B (J/mol) 7.90
R? 0.9363
Kr (L/g) 71.64
ar (L/mg) 5.04
br 0.68
R? 0.9566
gmax (MQ/Q) 34.17
B (mol?/J?)) 4.61-107
E(kJ/mol) 1.04
R? 0.7494

Conclusiones

El colector de xantégeno C-4940 puede usarse como colector para la recuperacion de cobre en el proceso
de flotacion. El tiempo de equilibrio para cada proceso de adsorcidn fue diferente. El proceso de adsorcion
C-4940 se favorecio a pH 2 pero la diferencia es pequefia a pH 6 para el tiempo de contacto mas largo. El
colector C-4940 se puede utilizar como colector en un amplio rango de pH.

La adsorcion de C-4940 se ajustd mejor con el modelo de pseudo segundo orden. La interaccién fue a
través del proceso de quimisorcion. EI mejor modelo de adsorcidn isotérmica para el proceso C-4940 fue
el modelo de Freundlich. Para el proceso C-4940 implica que la adsorcidon ocurre en superficies
heterogéneas. La capacidad méaxima de adsorcién fue de 44.62 mg/g para C-4940. EI compuesto organico
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es un potencial colector para la recuperacion de cobre a partir de minerales sulfurados en un proceso de
flotacion.
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