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Resumen.

El zinc (Zn), al igual que otros metales no ferrosos, puede producirse mediante
procesos hidrometallrgicos o pirometallrgicos. La mayor parte de las unidades de
produccion utilizan el proceso hidrometallrgico debido a la alta calidad que se
obtiene y por razones de consumo energético. Sin embargo, los minerales de zinc
contienen hierro, que constituye el principal problema de esta industria debido a la
generacion de altos volumenes de residuos, tales como escorias, jarosita, goethita
y hematita. Muchos de estos residuos contienen cantidades importantes de
metales con gran valor econémico, como la plata (Ag), cobre (Cu) y plomo (Pb),
que pueden ser recuperados. Por esta razén se abre un nuevo campo de
investigacion para buscar alternativas para tratar los residuos de la industria

hidrometallrgica del zinc.

En el presente trabajo se investigd la concentracion de la plata contenida en los
residuos obtenidos en la hidrometalurgia del zinc con un proceso de flotaciéon
utilizando colectores tipo xantdégeno-formiato (amil xantégeno propil formiato, butil
xantégeno butil formiato, butil xantégeno propil formiato y butil xantdgeno etil
formiato), donde principalmente se aprovecha la alta estabilidad de estos
compuestos en amplio rango de pH y optimizando el proceso con un disefio de

experimentos tipo Box-Behnken.

Se realizaron pruebas cinéticas e isotermas de adsorcion con la finalidad de
describir el principio de interaccion entre el mineral y el colector, y asi obtener
informacion fundamental que rige el proceso. Con los datos obtenidos se realiz6
una correlacion entre la concentracion del colector en la superficie del mineral,
tiempo de contacto entre el colector y la superficie mineral, y la recuperacion
observada mediante flotacion para poder hacer el proceso de concentracion mas

eficiente.

Los colectores utilizados en el presente trabajo mostraron una buena respuesta en
cuanto a recuperacion de Ag en un amplio rango de pH (2-12), siendo el colector

butil xantégeno propil formiato el que mostrara una recuperacion mas alta (96.23%
ii



de Ag) a un pH de 10.5 con una concentracion de 0.001 mol/L, esta recuperacion
de Ag se logré obtener gracias al disefio de experimentos de tipo Box Behnken. El
colector que mostro una recuperacion de Ag mas baja (41%) fue el butil xantégeno
butil formiato a un pH de 2 con una concentracion de 0.00001 mol/L.
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Introduccion.

La industria hidrometallrgica del zinc se rige por el proceso convencional de
tostacion-lixiviacién-electrorecuperacion, en el que se emplea la calcina de zinc
como un agente neutralizante en la etapa de lixiviacion para favorecer la
precipitacion de compuestos complejos, principalmente jarositas, como medio de

control para el hierro, sulfato o metales alcalinos (Abkhoshk et al., 2014)

La jarosita, normalmente de formula MFe;(50,),(0H),, donde M representa un
cation monovalente o divalente (Na*, K*, Pb? o NH;"), se produce industrialmente
como residuo de lixiviacion de los tratamientos de metales bulk. El andlisis tipico
de jarosita muestra un contenido de zinc del 2%, de plomo de hasta el 3%, de
plata de 150 g/t, de oro de 0.5 g/t, de indio de 100 g/t y de galio de 40 g/t. El
contenido de hierro es de al menos el 15% (lIslas et al., 2021). Con un tratamiento
adecuado se podria favorecer la obtencion de valores adicionales al obtenido de la

refinacion de zinc.

México es el principal productor de plata a nivel mundial con 202.2 millones de
onzas registradas en el afio 2023 (Silver institute and metals focus, 2024), a pesar
de la reduccion del 5% en la extraccion de plata debido a la huelga en la mina
pefiasquito en 2023. Las minas de plata primarias contribuyeron con el 27% de la

produccion total, el resto se genero a partir de la extraccion en subproductos.

Por lo tanto, la plata contenida en el residuo de la industria hidrometallrgica del
zinc es de gran interés econdmico, ya que con un tratamiento se podria concentrar

y recuperar esta plata.

El principal objetivo de esta investigacion es recuperar la plata contenida en los
residuos de la hidrometalurgia del zinc por un proceso de flotacion utilizando
colectores tipo xantégeno formiato. Este tipo de colectores han sido estudiados
anteriormente para minerales de sulfuro de cobre, por lo tanto, en este trabajo se

propusieron estudios sobre el efecto de la flotacion de plata con colectores tipo
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xantégeno formiato, ya que este tipo de colectores son estables en medios &cidos,
ahorrando asi el uso de cal para elevar el pH ya que los residuos de lixiviacion son
de naturaleza acida, evaluando principalmente el efecto de los grupos
sustituyentes en la molécula de los compuestos xantdégeno formiato, en diferentes

condiciones experimentales como la temperatura y el pH.



1. Antecedentes de flotacion de residuos metalldrgicos y reactivos
colectores tipo xantdogeno formiato.

1.1 Procedencia de los residuos metalurgicos.

La hidrometalurgia del zinc se produce principalmente a partir de minerales de
sulfuro de zinc, ya que los sulfuros son faciles de separar de la ganga y de
concentrar mediante técnicas de flotacion convencionales. Estos sulfuros de zinc
se procesan mediante un proceso de tostacion-lixiviacién-purificacion-electrolisis

como se muestra en la Figura 1.

Concentrado de zinc

50, a planta de dcido
H.50
“
Decantacién Proceso jarosita,

* goetita o hematita

l

Residuo
metallrgico

!

Recuperacion
de Ag

Purificacion

! Cu CoyCd
precipitado

Filtracion

Electrdlisis

—I — I— I{: I

Fundicidn — Llﬂgﬂt&s de
Zn

Figura 1. Diagrama de flujo del proceso de obtencidn de zinc por via hidrometaltrgica (Modificado
de Morgan, 1977).



La etapa de tostacion se lleva a cabo en un horno de lecho fluidizado, donde el
concentrado de zinc entra en contacto con aire a una temperatura de entre 930°C
a 980°C, esto con el fin de transformar el sulfuro de zinc en éxido (Ec. 1), al igual
que otros sulfuros que se encuentren presentes. De la tostacion se obtiene un
producto sélido conocido como calcina (Zn0) y un producto gaseoso denominado
diéxido de azufre (S0,) (Espiari et al., 2006; Boyanov et al., 2014).

3

El producto gaseoso (S0,) se envia a una planta de 4cidos donde se trata para la
produccion de acido sulfrico que consiste en oxidar el SO, a SO; con ayuda de
oxigeno (Ec. 2) en una torre de catalisis. Posteriormente se pone en contacto el
505 formado con &cido sulfarico concentrado para convertirlo en acido disulfurico
(Ec. 3), el acido disulfurico reacciona con el agua para formar &cido sulftrico de
alta pureza 97-99 % (Ec. 4), que es apto para su uso en las etapas posteriores de

lixiviacion o para comercializarlo.

2 SOZ @) + 02 @) o 2 503 @) (EC 2)
H2504 (aq) + 503 (g) 4 H25207 (aq) (EC 3)
H25207 (aq) + HZO(I) b 2H2504 (aq) (EC 4)

La calcina se envia a un proceso de lixiviacion (Ec. 5), que puede constar de
varias sub-etapas, pero esencialmente son necesarias dos; una lixiviacion acida-

neutra en donde la calcina junto con impurezas menores que estan presentes en
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la mena (Co, Cd, Ni, Cu, Fe, As, Sn, Se, Ge, Sb, Cl y F) se atacan con acido
sulflrico concentrado, disolviéndose la mayoria de los metales en la solucién
excepto los insolubles en medio sulfarico (Pb, Ca, Si). La solucidn posteriormente
se envia a una etapa continua de purificacion y el residuo soélido se envia a la
segunda etapa que es una lixiviacién acida-caliente. La cantidad de sub-etapas
dependeran de la pureza del concentrado. Con este procedimiento se consiguen
recuperaciones de zinc entre 85-90% quedando un residuo con grandes pérdidas
de zinc de 17-20% (Alfaro et al., 2000).

ZnO + H2504 (aq) - ZnSO4_ (aq) + HZOZ (EC 5)

Los concentrados de sulfuro de zinc se acompafian de grandes cantidades de
hierro, principalmente en forma de pirita o calcopirita, lo que provoca que en la
etapa de tostacién se formen minerales hematiticos (Fe,0), y 0xido de zinc-hierro
llamado franklinita (ferrita de zinc, ZnO - Fe,03). Estos compuestos tienen como
caracteristicas el transporte de hierro que es altamente insoluble en &cido sulfarico
concentrado a temperatura ambiente, lo que provoca la merma de zinc en los

residuos de lixiviacion (Pammenter y Haigh, 1981).

Para recuperar el zinc de estos residuos se utiliza acido sulfurico concentrado a
temperaturas elevadas (80 a 85 °C), que permiten lixiviar el zinc que se encuentra
en forma de ferritas de zinc, sin embargo, a estas condiciones el hierro también se

disuelve, el cual es una impureza importante en la solucién de zinc.

Para disminuir y/o eliminar el hierro, iones alcalinos, sulfatos y algunas impurezas
presentes en la solucién de lixiviacion a fin de favorecer la recuperacion de valores
metalicos, principalmente zinc, plata, oro, plomo, cobre y cadmio (Zn, Ag, Au, Pb,

Cu, Cd), se realiza una etapa de purificacion a través del proceso de cementacion
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con polvo de zinc. En esta etapa el hierro precipita comiunmente como hematita
(Fe,03), (principalmente como goetita @ — FeO(OH), y en menor cantidad como
akaganeita B — FeO(OH)) o como un complejo comiunmente conocido como
jarosita MFe3(50,),(0H), siendo este Ultimo el més utilizado gracias a que posee
ciertas ventajas, como por ejemplo, es mas facil de separarse de la disolucién en
el proceso del hierro y los residuos de jarosita contienen abundantes minerales

valiosos (Han et al., 2014).

La solucién resultante se envia a la etapa de purificacion en donde se recuperan
algunos metales como subproductos (Cu, Cd, Ni, Co), estos metales generan un

valor econdmico adicional al proceso.

Una vez purificada la solucion se envia a electrolisis donde se obtienen electrodos
de zinc con alta pureza, con una etapa continua de fundicién para obtener lingotes

de zinc altamente comerciables.

1.2 Residuos metallrgicos: Jarositas.

Las jarositas son minerales que pueden tener un origen natural o sintético y una
férmula quimica general MFe;(S0,),(0OH),. La posicion M es un catién que puede
ser monovalente (Na*,K*,NH},H;0%, Ag*,Rb* y T1*) 0 divalente

(%Pb“y %Hg“). La precipitacion de jarosita se usa ampliamente en procesos

hidrometallrgicos, por ejemplo, en hidrometalurgia de zinc (cominmente como
jarosita de sodio o amonio) en el proceso de tostacidn-lixiviacion-electroobtencién
para la eliminacién de hierro, sulfato y metales alcalinos en soluciones de zinc
calcinado lixiviado con &cido sulfarico. Ademas, durante la eliminacion de estas
impurezas, metales valiosos como Zn, Ag, Cu, Pb y Cd pueden coprecipitar
durante la formacién de jarosita (Islas et al., 2021), lo que hace que este tipo de
residuos sean una fuente atractiva de generacion de recursos adicionales, por lo

gue se han realizado diversas investigaciones con este objetivo.



Para la recuperacion de este tipo de metales se han probado diferentes procesos,
como la flotacion donde este proceso fue utilizado para la recuperacion de
anglesita de los residuos de jarosita (Rashi et al.,, 2005). Sin embargo, se ha
propuesto un nuevo tratamiento ya que se explica que un solo proceso de flotacion
no seria eficiente para la recuperacion de minerales valiosos. En ese estudio se
presenta una nueva ruta, que consta de combinar la tostacién con la sulfurizacién
para la recuperacion de Zn, anglesita y Ag de los residuos de jarosita en la
hidrometalurgia del zinc (Han et al., 2014). También se han utilizado procesos de
lixiviaciébn, donde proponen una ruta hidrometallrgica limpia para recuperar Zn,
Ag, Pb, Cu, Ca y Fe a partir de residuos peligrosos de la jarosita que consta
principalmente en activar los residuos de jarosita para después descomponerlos
mediante una sintesis a 650°C y luego lixiviarlos con NH,Cl acuoso (Ju et al.,
2011). También han estudiado la recuperacion de plata a partir del residuo de
jarosita empleando tiourea como agente lixiviante a pH &cido y 90°C, en este
estudio se estudiaron dos métodos de lixiviacion de plata, uno donde
descomponian la jarosita simultdneamente a la lixiviacion de plata y otro donde
primero descomponian la jarosita y seguido de la lixiviacion de la plata, siendo
esta Ultima la que daba mejores resultados (Calla-Choque et al., 2016). Chen et al.
(2018) presentan un proceso para recuperar metales valiosos, en el que el residuo
de plomo se lixiviaba en acido sulfurico, luego se lixiviaba continuamente en una
mezcla de acido sulfurico y cloruro de sodio. Existen muchos mas estudios donde
mezclan diversos procesos para la recuperacion de estos metales valiosos.
Sanchez et al. (1996) propusieron un tratamiento con soluciones de sulfuro previo
a la cianuracion, aumentando la extraccion de plata, ya que este pretratamiento
descompone las fases jarosita-beundantita. Liu et al. (2016), realizaron
experimentos en donde mezclaron la jarosita con H,S0, y la mezcla fue sometida
a un proceso de tostacion por microondas a 250°C por 30 minutos, seguida de una
lixiviacion con agua a 50°C por 1 hora; recuperando hasta un 89.4% de Fe, 80.7%
de Zn, 85.1% de In, 90.7% de Cu, 61.3% de Ag y un 48.8% de Cd. Tang et al.
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(2018) propusieron una técnica innovadora para el tratamiento de residuos de
jarosita y residuos plomo-plata donde primero secaron los materiales para
después molerlos hasta volverlos polvo. Estos sdlidos fueron introducidos en un
horno de resistencia de alta temperatura agregando coque Yy aditivos, elevando la
temperatura del horno a un valor deseado y manteniéndolo constante durante un
tiempo determinado, para al extraer el material, enfriarlo a temperatura ambiente
obteniendo una recuperacién de 98.82% de Cu, 98.84% de Zn, 90.35% de Pb y
97.17% de Ag. Palden et al. (2019) desarrollaron un proceso para la recuperacion
selectiva de minerales de interés contenidos en residuos metallrgicos,
enfocdndose en la solvometalurgia para la lixiviacion selectiva de plomo y zinc a
partir de jarosita rica en hierro, mostrando que la presencia de aniones de cloruro
en el lixiviante fue crucial para la lixiviacion especialmente de plomo. Linsong et al.
(2020) propusieron un proceso sencillo y novedoso para la recuperacion de
valores metalicos (principalmente Ni y Cu) de la jarosita, donde primero el residuo
fue tratado térmicamente a una temperatura de 650°C para descomponer la
jarosita en fases simples y liberando los minerales valiosos en forma de Cu?*,
Ni%?* y Fe,05;. Luego el producto tratado térmicamente fue lixiviado con agua

logrando buenas recuperaciones de cobre y niquel.

Sin embargo, la mayoria de estos estudios conllevan un proceso de flotacion para

concentrar los metales de interés.

1.3 Proceso de flotacion.

La flotaciébn es un proceso de concentracion de minerales en el cual se procura
separar las particulas de menas Uutiles de las gangas mediante un proceso
fisicoquimico que modifica su tension superficial para lograr que este mineral se

adhiera a burbujas de aire y se concentre en una espuma.



En la flotacion el grado es inversamente proporcional a la recuperacion. Asi, cuando
se obtiene mucho concentrado, este tiende a tener un bajo grado o ley, en cambio,
cuando se quiere obtener una ley alta de mineral, la cantidad de concentrado o
recuperacion sera baja. Esta es la base del uso de los circuitos industriales de
flotacion. En algunos bancos de celdas se prioriza la recuperacion, mientras que
otros se dedican a obtener un mayor grado a expensas de generar una menor
cantidad de concentrado. Esto permite lograr grados de separacion del mineral
bastante elevados a expensas de recuperar una menor cantidad o viceversa. La
prioridad de uno u otro dependera de criterios comerciales con respecto al mineral

en especifico (Wang et al., 2010).

La flotacion puede ser directa o indirecta, colectiva o selectiva. Es directa cuando la
espuma contiene el mineral deseado, en cambio, es indirecta cuando la ganga se
separa en la espuma y el mineral va a las colas. Cuando el mineral de interés esta
en menos concentracion, se emplea la flotacion directa, en cambio, la indirecta se
usa cuando la ganga esta en menor proporciéon. En la flotacion colectiva o bulk se
produce la separacién en dos grupos, de los cuales el concentrado contiene dos o
méas componentes. Por el contrario, la selectiva busca separar un mineral
determinado y contenerel resto de los componentes en las colas de flotacion. Este
tipo de flotacion es la mas utilizada y es la de mayores requerimientos en cuanto al

uso de reactivosy ajuste de condiciones (Fuerstenau et al., 2007).

En la practica de la flotacion se acondiciona una pulpa de particulas sélidas en
agua con una pequefia cantidad de reactivos, generalmente se afiade un colector
para hacer que un mineral sea selectivamente hidréfobo; también se afiade un
espumante para ayudar a la formacion de pequefias burbujas estables en la pulpa
y una capa de espuma en la parte superior. También se purga aire en la pulpa
para formar burbujas que puedan chocar con las particulas para asi formar el
agregado particula-burbuja que posteriormente sera separado en la parte superior

de la celda como se muestra en la Figura 2 (Bulatovic, 2007).



Pamculas Minerales
Adherldas

Particulas Minerales
) Suspendidas

Figura 2. Representacion esquemaética del proceso de flotacion
(Vianna, 2004).

La flotacion como operacién se basa en dos etapas: el acondicionamiento, donde
se establecen las condiciones quimico-fisicas para la separacion selectiva, y
posteriormente la propia separacion, donde se burbujea el aire en el seno de la
pulpa para lograr la adsorcion mineral a las burbujas y formacion de la espuma
colectora. La celda puede dividirse en tres partes: la parte inferior o fondo, es la
zona de agitacion, la zona media es la zona de mineralizacién, donde se produce el
agregado mineral-burbuja, y la zona superior es la zona de espuma, donde se

realiza la recuperacién del concentrado.

Las particulas hidrofobicas se adsorben a las burbujas de manera selectiva con
respecto a minerales mas hidrofilicos. Estas interacciones entre la particula y la
burbuja dependeran mucho de las condiciones quimico-fisicas de flotaciéon. En la
medida en que se garantizan condiciones 6ptimas, se consigue una mejor y mayor
adsorcion del colector a las particulas del mineral y consecuentemente, de las
particulas a las burbujas de aire. De estos procesos de interaccion dependen los
resultados de la flotacion.
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La interaccion colector-mineral puede ser tanto quimica como fisica, v,
generalmente, se asume el modelo de adsorcion para describirla. Por su parte, la
interaccion particula-burbuja se divide en tres etapas: colision entre la particula
mineral y la burbuja, adsorcion particula-burbuja y finalmente, la desorcion
particula-burbuja. La colision esta gobernada por el flujo del liquido en el interior
de la pulpa y el movimiento relativo de las burbujas y las particulas. En general,
tanto la adsorcion como la desorcion particula-burbuja dependen de las

propiedades quimico-fisicas de las particulas y de las burbujas (Amini, 2012).

1.3.1 Quimica de la flotacién.
La flotacién por espuma implica la agregacién de burbujas de aire y particulas
minerales en un medio acuoso con la levitacion posterior de los agregados a la
superficie y la transferencia a una fase de espuma. El hecho de que se produzcan
o no la adherencia y la agregacion de las burbujas esta determinado por el grado
en que el agua humedece la superficie de una particula. Cuando una superficie
sélida no muestra una afinidad por el agua, se dice que la particula es hidrofoba, y
una burbuja de aire se adherira a la superficie. La estabilidad de esta adherencia
se mide por medio del &ngulo de contacto que se desarrolla entre las tres fases:

liquido, sélido y gaseoso (Figura 3).

Cuando la burbuja de aire no se desplaza a la fase acuosa, el angulo de contacto
es cero. Por otro lado, el desplazamiento completo del agua representa un angulo
de contacto de 180°. Valores de angulos de contacto entre estos dos extremos
indica el grado de hidratacion de la superficie o, por el contrario, el caracter

hidrofobo de la superficie.
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Figura 3. Representacién esquematica del contacto de equilibrio entre una burbuja de aire y un
sélido inmerso en un liquido (Fuerstenau,1985).

No hay soélidos que muestren un angulo de contacto mayor a 180° que es el valor
obtenido con teflén. La mayoria de los minerales son hidrdfilos, por lo tanto, deben
adquirir el caracter hidréfobo por medio de la adsorcion de compuestos

denominados colectores, para que se produzca la adhesién de burbujas de aire.

Se ha planteado que la unidn entre las particulas y la burbuja ocurre en tres
etapas secuenciales, las cuales se muestran en la Figura 4. En la primera, se
produce el acercamiento de la particula. Luego, a una distancia critica, ocurre una
ruptura de la pelicula y la adsorcién de la particula con la formacion de un sistema
de tres fases. Finalmente, ocurre un acomodamiento del sistema para alcanzar un

equilibrio estable (Nguyen, 2003;).
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.
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Figura 4. Etapas de la interaccion de una particula de mineral con una burbuja. (1) Acercamiento
de la particula a la superficie liquida de la burbuja a una distancia critica h,. (2) ruptura de la
pelicula y la adsorcidn de la particula formando un sistema de tres fases con radio r,, (3)
acondicionamiento de equilibrio del sistema con angulos de avance y retroceso 8,y 6,. (Nguyen et
al., 2003).

El equilibrio de las tres fases entre la burbuja de aire, la superficie del mineral y el
agua puede ser descrita por las respectivas tensiones interfaciales segun la
ecuaciéon de Young (Bulatovic, 2007):

Ys¢ = Ys. + Yic * Cos @ (Ec. 6)

1.4 Colectores
Los colectores son compuestos heterogéneos que contienen un grupo funcional

inorganico acoplado a una cadena de hidrocarburos. En general, el grupo
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inorgénico es la parte de la molécula del colector que se adsorbe en la superficie
mineral, mientras que la cadena de hidrocarburos, al ser de naturaleza no ionica,
proporciona hidrofobicidad a la superficie del mineral como resultado de la

adsorcion del colector.

Dado que la finalidad de los colectores es hacer que los minerales sean repelentes
al agua, estos reactivos se suelen clasificar en funcion de su capacidad de
disociacion en iones en solucidén acuosa y teniendo en cuenta qué tipo de iones

(anidn o cation) proporciona el efecto repelente al agua.

Cuando un colector se disocia en catidon y anion, el que es la causa directa de la
accion hidréfoba puede denominarse ion repelente activo y el otro ion no activo
(no repelente). La estructura del ion repelente incluye siempre un radical
hidrocarbonado, cuya presencia garantiza la repelencia al agua del mineral. Estos
radicales no pueden existir en estado libre y no se adhieren directamente a la
superficie del mineral. Por lo tanto, el radical repelente incluye otro grupo de
atomos unido al radical de carbono, que forma una conexion entre el radical y la
superficie del mineral. Este grupo conector se denomina grupo "solidofilo"
(Bulatovic, 2007).
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Figura 5. (a) Ejemplo de la estructura del colector etil xantato de sodio, mostrando el anion y el
cation del colector. (b) Representacion esquematica de la adsorcién de un colector sobre la
superficie de un mineral. (c) Representacion de como se adhiere la particula del mineral a una

burbuja.

El efecto repelente al agua del colector estd directamente relacionado con la
longitud y estructura del radical hidrocarburo, mientras que el efecto del grupo

solidéfilo depende de:

e Lanaturaleza de la reaccion con la superficie del mineral.
e Lafuerza de lafijacién del colector.
e La selectividad, todo lo cual depende de la composicion y estructura del

grupo soliddfilo.
Glembocki y Plaksin (1961) clasificaron los colectores en dos grupos (Figura 6):

1. Compuestos idnicos: que se disocian en iones en el agua.

2. Colectores no ionicos: que son compuestos no polares, principalmente
compuestos de hidrocarburos, insolubles en agua. Se cree que estos
colectores hacen que el mineral sea repelente al agua al cubrir su superficie

con una fina pelicula.
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Existen mas colectores que son iénicos (que los no idnicos) y se dividen en dos

grupos:

1. Colectores anionicos, donde el anion hace que el mineral se vuelva
repelente al agua.
2. Colectores cationicos, donde el cation hace que la superficie del mineral se

vuelva repelente al agua.

Los colectores aniénicos son el grupo mas utlizado en la flotacion. Estos
colectores se subdividen a su vez, en funcion de la estructura del grupo soliddfilo,
en colectores oxhidrilos, cuando el grupo solidéfilo se basa en iones organicos y
sulfoécidos, y colectores sulfhidrilos, cuando el grupo solidofilo contiene azufre
divalente (Bulatovic, 2007).
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Figura 6. Clasificacién de colectores (Adaptacion de Bulatovic, 2007).

Los reactivos no idnicos o no polares se pueden definir como sustancias quimicas
gue no pueden disociarse para formar iones o que son insolubles en agua. Son
hidrocarburos liquidos obtenidos del petroleo crudo (destilacién, fraccionamiento,
etc.) o del carbon. Los reactivos de este grupo no tienen una composicion quimica
definida debido a las diferencias en las caracteristicas del petroleo crudo o carbén
del que se obtienen. Estos reactivos no interactian con dipolos de agua o
superficies minerales. Se cree que su adsorcidén sobre la superficie del mineral es

impartida por adhesidn. Se adsorben facilmente en minerales que son
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naturalmente hidréfobos, como el grafito, el azufre elemental y en parte de la

molibdenita que se encuentra en los depadsitos de vetas.

Los colectores catidnicos son compuestos organicos que tienen una carga positiva
cuando se encuentran en un ambiente acuoso. El elemento comun compartido por
todos los colectores catidnicos es un grupo de nitrégeno con electrones
desemparejados presentes, un ejemplo de este tipo de colectores son las aminas

grasas (Bulatovic, 2007).

1.5 Colectores tipo xantégeno formiato

El uso de xantdégenos formiatos como colector para flotar sulfuros de metales
basicos, especialmente los de cobre, se remonta a mas de 70 afios (Douglass,
1927; Fisher, 1928).

Los xantdgenos formiatos son los productos de reaccion del xantato con

cloroformiatos, segun la reaccion mostrada en la Figura 7.

S 0 S
Z Y 1l I
ROC”  + ROC. —> ROC—S—C—OR + KCl
SK Cl

Figura 7. Reaccion de sintesis de colectores tipo xantdgeno formiato.

Los xantdgenos formiatos tienen la ventaja de ser estables en condiciones acidas.
Esto contrasta con los xantatos, tipicamente usados en la flotacién de sulfuros
metalicos que se descomponen en soluciones acidas. Asi, el uso de un colector
tipo xantégeno formiato puede suponer un ahorro sustancial en el costo de la cal

gue se suele utilizar para ajustar el pH (Bulatovic, 2007).
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Un xantdgeno formiato se adhiere a la base de un mineral sulfuroso por quelacion

como se muestra en la Figura 8 (Ackerman et al., 1999).

R-0-C-5-C-0-R’

ol
s 9

Mineral

Figura 8. Mecanismo de adhesion de un xantégeno formiato.

1.6 Antecedentes del uso de colectores xantégeno formiato.

Ackerman et al. (2000) estudiaron 4 minerales de cobre, como la calcopirita
(CuFeS,), calcocita (Cu,S), bornita (CugFeS,) y covelita (CuS) y un mineral que
usualmente se encuentra como ganga en los minerales como es el caso de la

pirita (FeS,). Los colectores que utilizaron fueron:

e Etil xantégeno etil formiato (CH;CH,0C(S)SC(0)OCH,CH3)

e Propil xantégeno etil formiato (CH;(CH,),0C(S)SC(0)OCH,CH3)

e |sopropil xantdgeno etil formiato(CH;),CHOC (S)SC(0)OCH,CH5)

e Butil xantégeno etil formiato (CH;(CH,)3;0C(S)SC(0)OCH,CH)

e SecButi Ixantégeno etil formiato (CH;CH,CH(CH3)0C(S)SC(0)OCH,CH5)
e Bencil xantégeno etil formiato (CcHzCH,0C(S)SC(0)OCH,CH5)

e |sopropil xantdégeno butil formiato (CH3),CHOC(S)SC(0)0O(CH,)3;CH5)

e Isopropil xantdgeno fenil formiato (CH3),CHOC(S)SC(0)0C4Hs)

e Isopropil xantdgeno bencil formiato (CH;),CHOC(S)SC(0)OCH,CgxHs)
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Utilizaron una celda de microflotacion sugerida por Fuerstenau (1962) utilizando 1
g de mineral, MIBC como espumante y nitrdgeno para la formacion de burbujas.
Todas las pruebas se realizaron con una concentracion de colector de 1x10™> M

utilizando 3 diferentes valores de pH; 5.0, 8.5y 10.5.

Se concluy6 que los xantdgenos formiatos en general son buenos colectores para
la mayoria de los sulfuros de cobre, son estables en medio acido y la mayoria de
los colectores utilizados discriminan a la pirita durante la flotacion de sulfuros de
cobre. Las tasas de flotacién y recuperaciones generalmente disminuyen a medida

gue el sustituto de formiato cambia de etilo a butilo.

1.7 Adsorcion.

La adsorcion es un proceso donde el fluido es retenido en la superficie del material.
Durante el proceso de adsorcion se produce una acumulacién del soluto en la
superficie del material sélido adsorbente, que va acompafada de una disminucién

de la concentracion del adsorbato en la disolucion.

La cinética de transferencia de masa por adsorcion incluye tres pasos, como se
muestra en la Figura 9. El primer paso es la difusiébn externa. En este paso el
adsorbato se transfiere a través de la pelicula liquida que rodea al adsorbente. La
diferencia de concentraciones entre la solucion bulk y la superficie del adsorbente
son la fuerza motriz de la difusion externa. El segundo paso es la difusion interna,
esta describe la difusion del adsorbato en los poros del adsorbente. El tercer paso

es la adsorciéon del adsorbato en los sitios activos del adsorbente.
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Adsorbato -

=
- — I
pe ~
% N
.,’ Pasos de transferencia de
& masa:
=1 1. Difusidn externa.

(2 1  2.Difusién interna.
“ ! 3. Adsorcidn en sitios vacantes.

Sitios Activgs ~ -
o Adsorbente

Figura 9. Pasos de transferencia de masa por adsorcion (Wang y Guo, 2020).

La adsorcién de los colectores en la superficie mineral es muy importante en el
proceso de flotacion por que la interfase del sistema mineral/agua es gobernada por
muchas interacciones que involucran muchas variables como el pH de la pulpa,
dosis de adsorbato (colector) o la estructura molecular de los colectores. La
estructura molecular del colector y la superficie del mineral determinan las fuerzas
de interaccidon responsables de la adsorcion del colector y su efecto en las

propiedades interfaciales como la carga superficial y la hidrofobicidad.

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
concentracion 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 (Avila, 2019).
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Woods et al. (1999) mostraron evidencia de quimisorcion del colector
tionocarbamato sobre cobre mediante espectroscopia Raman de mejoramiento
superficial. Xiao et al. (2017) estudiaron el mecanismo de adsorcion de un colector
tipo éster, sobre la superficie de la calcopirita, introduciendo el uso de modelos
matematicos cinéticos y de isotermas para conocer el tipo de interaccion entre

colector y mineral.

1.7.1 Mecanismos de adsorcion.

El fendbmeno de adsorcion es esencialmente una atraccién de las moléculas de
adsorbato a una superficie adsorbente, por lo cual se puede distinguir entre dos
tipos de procesos de adsorcion, clasificAndose como adsorcion fisica o adsorcién

guimica, dependiendo del tipo de fuerzas entre el adsorbato y el adsorbente.

e Adsorcion Fisica: Es un fendmeno reversible que resulta de las
interacciones débiles entre la superficie del solido y las moléculas del
adsorbato en solucién. Se produce por puentes de hidrogeno o por fuerzas
intermoleculares del tipo van der Waals que son las fuerzas entre moléculas
debidas a interacciones dipolares y comprenden los tipos de fuerzas
siguientes: dipolo permanente-dipolo permanente, dipolo permanente-dipolo
inducido, dipolo inducido-dipolo inducido. Estas ultimas son las mas débiles
y mejor conocidas como fuerzas de dispersion de London. Las moléculas no
se adsorben sobre un sitio especifico en la superficie y se pueden mover
libremente en la superficie (Cooney, 1998).

e Adsorcion Quimica: Ocurre cuando el adsorbato sufre una interaccion
qguimica con el adsorbente, las energias de adsorcion en este proceso son
elevadas del orden de las de un enlace quimico entre el adsorbato y
adsorbente, la naturaleza del enlace puede ser ionico y covalente. La
adsorcion puede darse a diferentes velocidades y temperaturas de

reaccion, siendo un proceso irreversible y en términos generales puede ser
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lenta o r4pida, esto depende principalmente de qué tipo de molécula se
adsorba y de la temperatura de adsorcion (Cooney, 1998).

Las diferencias entre la adsorcién quimica y fisica se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Diferencias entre adsorcion fisica y quimica (Tran et al., 2016).

Caracteristica

Adsorcion Fisica

Fuerza o interaccion

Las moléculas de adsorbato
estan retenidas por fuerzas

débiles (fuerzas intermoleculares

involucrando dipolos

permanentes, asi como también
fuerzas de London) debido a una

baja energia de activacion.

Adsorciéon Quimica

Las fuerzas involucradas son

fuerzas de valencia primarias

(fuerzas intermoleculares), del
mismo tipo de las que participan
en la formacion de un compuesto

guimico (intercambio idnico,

guelacion, complejacion o
coordinacion).

Saturacion admitida

La superficie del adsorbente
puede ser cubierta por mas de
una capa de adsorbato
(monocapa o multicapa) a una
presion relativamente alta; la
fisisorcion generalmente ocurre
como una multicapa.

La quimisorcion se limita a una
monocapa. Esto es porque las
fuerzas de valencia que sostienen
las moléculas en la superficie
disminuyen rapidamente con la
distancia desde la superficie del
sélido que excede las distancias
normales de enlace.

Naturaleza de la
adsorciéon

(reversibilidad)

El proceso es totalmente
reversible, permitiendo estudiar
tanto el proceso de adsorcion
como de desorcion.

Este proceso es irreversible
debido a que involucra
interacciones fuertes, similares a
los enlaces quimicos. Esto
significa que las especies
originales no pueden ser
recuperadas por medio del
proceso de desorcion.

Entalpia de

adsorciéon

La magnitud de AH es bajo, a
menudo menor de 40 kJ/mol.

La magnitud de AH es muy alto de
= 40 a 800 kJ/mol

Cambio en la energia
de Gibbs

Adsorcion con valores de AG®°
entre =20 a 0 kd/mol
correspondiendo a un proceso
fisico.

Adsorcion con valores de AG® en
el rango de —400 a -80 kJ/mol
corresponden a quimisorcion.

Energia de adsorcion
(Ec. Dubinin-
Raduskevich)

La energia de adsorcion es baja
(<8 kJ/mol)

kJ/mol corresponde a intercambio

Energia de adsorcion de 8-16

idnico, mientras que para
quimisorcion es de >16 kJ/mol.
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1.7.2 Pardmetros termodinamicos para la adsorcién del colector.

Los parametros termodinamicos pueden ser obtenidos de acuerdo con las leyes
de la termodinamica (Ec. 7), estos parametros sirven para conocer la naturaleza
espontanea del proceso. La energia libre de Gibbs ademas da el tipo de adsorcion
(quimisorcién o fisisorcion) de acuerdo con el rango en que se encuentre, como se

muestra en la Tabla 1.

AG® = —RTInK, (Ec. 7)

Donde R es la constante de los gases ideales (8.31 J/mol*K), T es la temperatura

del sistema en Kelvin y K, es la constante aparente de equilibrio.

El cambio en la energia indica el grado de espontaneidad del proceso, entre mas
negativo sea el valor, mas favorable es para la adsorcion y su variacion puede
expresarse en funcion del cambio en la entalpia AH® (J/mol) y la entropia AS°
(J/mol*K) de adsorcién con la temperatura, obteniéndose la recta de regresién con

pendiente —AS° e intercepto AH®, como se muestra en la Ec. 8.

AG® = AH® — TAS° (Ec. 8)

Un valor negativo de AH° refleja que el proceso es exotérmico, mientras que
valores negativos de AS° indican una disminucion en la interfase solucion-sélido

durante la adsorcion.

Para obtener la ecuacién de Van't Hoff se sustituye la Ec. 7 en la Ec. 8, como se

muestra en la Ec. 9.

AH® 1 AS°
InK, = ——=*
R T R

(Ec. 9)
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La constante de equilibrio es obtenida del coeficiente de distribucion K,;, segun la
Ec. 10 (Rahmani-Sani et al., 2016).

Ki=K. == (Ec. 10)

Donde c, y c, son la concentracion de adsorbato en el equilibrio y adsorbido en la
solucién, respectivamente (mg/L), T es la temperatura (K) y R es la constante de
los gases ideales (8.31 J/mol*K).

Otros de los parametros termodinamicos 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 cuestion.

Estas variables se relacionan en la ecuacion 11:

I =TNA = 28T o, (Ec. 11)

Donde Eaes 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 de activacion, la cual proporciona informacion

sobre el tipo de adsorcién y se complementa con la energia libre de Gibbs (Blanco
et al., 2016).
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1.7.3 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 adsorcion. La cinética de adsorcion permite determinar la velocidad
con la que ocurre el proceso de adsorcion 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 (Avila, 2019).

Este analisis cinético es posible de obtener al aplicar diferentes modelos
matematicos para la cinética de adsorcién, los cuales son de pseudo primer orden,
pseudo segundo orden y segundo orden, estos modelos son descritos en la Tabla
2 (Blanco et al., 2014).

1.7.4 Isotermas de adsorcion.

El proceso de adsorcion de una especie quimica por un material depende no solo
de la composicién del adsorbente sino también de la especie quimica de la que se
trata y de su concentracion en la solucion. La dependencia de la cantidad
adsorbida con la presioén (si el medio es gaseoso) o concentracion (si el medio es
liguido) 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).

Las isotermas de adsorcion se definen como la relacion matematica entre la masa
del soluto adsorbido por unidad de masa del adsorbente y la concentracién del
soluto en la solucion cuandose ha alcanzado el equilibrio a temperatura constante
(Cooney, 1998).
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Tabla 2. Modelos cinéticos de adsorcién.

Modelo

Pseudo primer orden
(Modelo de Lagergren)

Descripcién

Se usa para la adsorcion en
sistemas soélido/liquido en
donde la velocidad de
adsorcion es proporcional a la
concentracion de soluto en
solucién. El proceso de
adsorcion es llevado a cabo
por fisisorcion.

La ecuacion que lo describe

Donde k; 1/mines la cte. de
velocidad de pseudo primer

corresponden con la cantidad

Ecuacion
esta dada por:

qt = Qeq a- eklt)

orden, q.q Y q: (Mg/g)

de soluto adsorbido en el

equilibrio y en un tiempo

respectivamente y t es el
tiempo..

Este modelo asume que la

Pseudo segundo orden
(Modelo de Ho)

El proceso de adsorcion se da
por una adsorcion quimica
gue involucra fuerzas de
valencia a través del
intercambio de electrones
entre el adsorbato y el
adsorbente.

capacidad de adsorcién es
proporcional al nimero de
centros activos del
adsorbente. La ecuacién se
muestra-a continuacion:

q, = (qeqz * k2 * t)
"+ [qeg <2 < t])

Donde q.q Y q: (Mg/g) son las
capacidades de adsorcién en
el equilibrio y al tiempo t (min)
respectivamente, k,
(g/mig*min) es la cte. de
velocidad de pseudo segundo
orden y t el tiempo.
La ecuacion que lo describe

Segundo orden
(Modelo de Elovich)

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

esta dada por:
1
q; = Eln (1 + abt)

Donde g, (mg/g) es la
cantidad adsorbida de colector
en el tiempo t, a (mg/g) es la
constante de adsorcién del
adsorbato y b (mg/g) es la
constante de desorcion.

Existen varios modelos matematicos de isotermas de adsorcidn para representar
liquido-so6lido, entre los modelos

equilibrio de adsorcion en sistemas
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desarrollados destacan las isotermas de Langmuir, Freundlich y Langmuir-
Freundlich. (Ho et.al., 2005).

Isoterma de Langmuir: Es un modelo tedrico y supone una energia de
adsorcion uniforme sobre la superficie, sin transmigracién del adsorbato en
el plano de la superficie. Para este modelo la capacidad maxima de
adsorciéon corresponde con el llenado de la monocapa. La ecuacién que
representa esta isoterma se observa enla Ec.11.

qmCe

e (Ec. 11)

de =

Donde g¢,, es la cantidad de adsorbato adsorbido en la monocapa (mg/g), q.
es la cantidad de adsorbato adsorbido en el equilibrio (mg/g), K; es la

constante relacionada con la energia o entalpia neta de adsorcion (L/mg).

Isoterma de Freundlich: Es una ecuacién empirica y puede ser utilizada
para medios liquidos. Este modelo involucra una adsorcion en una
superficie heterogénea y se aplica a estudios en lotes. La ecuacién que
representa esta isoterma se observa en la Ec. 12.

e = K:C)'" (Ec. 12)

Donde Ky es la constante de adsorcion de Freundlich (mg/g) y 1/n es una

medida de la intensidad de la adsorcion.

Isoterma Langmuir-Freundlich: Refiere una adsorcion en superficies
heterogéneas dada a través de diferentes mecanismos. La ecuacion que

representa esta isoterma se observa en la Ec.13.
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1/n
Qo = —Ze__ (Ec. 13)

1/n
1+acC,

Donde K y a son constantes empiricas.

1.8 Disefio y Analisis de Experimentos.

El diseiio de experimentos es el proceso de planear un experimento para obtener
datos veraces que se pueden analizar mediante métodos estadisticos. El disefio
de experimentos ofrece un modelo de regresion que combina las diferentes
variables independientes y sus interacciones con el fin de predecir los valores

deseados de respuesta (Montgomery, 2005).

El propdsito de realizar un disefio de experimentos es establecer los valores de los
factores que pueden afectar en la respuesta de los experimentos, como lo son el
tiempo, pH, concentracion de colector, tipo de colector, tamafio de particula, etc.
para lograr determinar las condiciones Optimas de operacién del proceso.

1.8.1 Disefio Box-Behnken

Los disefios de Box—Behnken (BBD, por sus siglas en inglés) son disefios
experimentales para la metodologia de superficie de respuesta (RSM, por sus
siglas en inglés) (Box et al., 1960). Los BBD se utilizan para refinar los modelos
después de haber determinado los factores importantes, especialmente si se
piensa que existe curvatura en la superficie de respuesta. EIl modelo matemético

gue se ajusta a un BBD es:

j—1
Y = Bo+ Xicq Bixi + Tiey Bux? 25‘-":2 2{:1 Bijxixj + € (Ec. 15)
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Donde y es la variable de respuesta, S, es el término independiente B; y B; son
los coeficientes de los i-ésimos efectos principales y su efecto cuadréatico
respectivamente, f3;; es el coeficiente de interaccion entre el i-ésimo y el j-ésimo
factor, y € es el error aleatorio. Esta ecuacion, al contar con términos cuadraticos,
proporciona una superficie de respuesta con cierta curvatura que se aproxima

mejor al modelo real.

Los BBD son una clase de disefios de segundo orden rotativos basados en
disefios factoriales incompletos de tres niveles (Bennetto, 1984). Un BBD cumple

los siguientes requisitos de disefio:

1. Para cada factor, o variable independiente, se colocan tres valores
espaciados, generalmente codificados como “-17, “0” y “+1”.

2. El disefio debe ser suficiente para ajustarse a un modelo cuadratico, es
decir, uno que contenga términos al cuadrado, productos de dos factores,
términos lineales y una interseccion.

3. La relacién entre el numero de puntos experimentales y el niumero de
coeficientes en el modelo cuadratico deberia ser razonable
(aproximadamente entre 1.5y 2.6).

4. La estimacion de la varianza deberia depender principalmente de la
distancia hacia el centro del cubo. El nimero de experimentos (N)

necesarios para el desarrollo de BBD se define como:

N=2k(k—1)+C, (Ec. 16)

Donde k es el niumero de factores y C, es el nUmero de puntos centrales.

Los BBD permiten: (a) la estimacion de los parametros del modelo cuadratico; (b)

construccion de disefios secuenciales, (c) deteccion de falta de ajuste del modelo;
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y (d) uso de bloques demostrando que son mas eficientes que otro tipo de disefios
(Ferreira, 2007).

En la Figura 10 se muestra la representacion gréfica de un BBD de tres factores y
tres niveles. Los puntos representan las corridas experimentales o ensayos que se
deben realizar. La Tabla 3 contiene el nUmero de experimentos necesarios para

un BBD de tres factores y tres niveles, en donde el valor maximo, minimo y medio

de cada factor en el rango seleccionado esta codificado como “1”, “-1” y “0”
respectivamente.
| ;/'
]
‘/_/*. ¢ — @ /
Variable 2 - T-_-._--
. .
7 / Variable 3
Variable 1

Figura 10. Representacion geométrica de un DBB de tres factores y tres niveles (Nolasco, 2022).

Para el presente estudio, se aplicara un BBD de tres factores, siendo estos el pH,
la concentracion de colector y el tiempo de flotacion con tres niveles para la
optimizacién de la recuperaciéon de plata (variable de respuesta) de los residuos

metallrgicos utilizando un colector tipo xantdégeno formiato como colector.
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Tabla 3. Nimero de experimentos necesarios para un BBD de tres factores y tres niveles.

Experimentos (N)

Variable 1 (x,)

Variable 2 (x;)

Variable 3 (x3)

1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
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Hipodtesis, Justificacion y Objetivos.

Hipotesis.

El uso de compuestos tipo xantdégeno formiato como reactivos de flotacion, al ser
estables en un amplio rango de pH (de 2 a 12), junto con la aplicacion de
herramientas estadisticas (disefio de experimentos) permitira realizar una
concentracion eficiente de Ag de los residuos acidos de lixiviacién de la industria

hidrometallrgica del zinc.

Justificacion.

En la hidrometalurgia del Zn se obtienen enormes cantidades de residuos
conocidos como jarositas, pero este tipo de residuos contiene cantidades
significativas de metales de interés econémico como lo son la Ag, Pb, Cuy Zn,
abriéndose un nuevo campo de investigacion y obteniendo un beneficio extra al

proceso general (Raschi et al., 2005).

Los colectores tipo xantdgeno formiatos se han utilizado ampliamente en los
procesos de flotacion de minerales de Cu, sin embargo, se encuentra con
informacion escasa en su uso en minerales de plata o de residuos metalurgicos.
Por lo cual se propone en la presente investigacion sintetizar y utilizar diferentes
colectores tipo xantégeno formiato para comparar y encontrar el colector mas
favorable, evaluando diversos factores, como el pH de la pulpa, la concentracion
del colector, el tipo de colector (tipo de sustituyente, tanto del lado del xantato
como del cloroformiato), el tiempo de flotacion, el porcentaje de sélidos y tamafio

de particula en la alimentacién de la flotacion.
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Objetivo general.

Evaluar el efecto del tipo de sustituyente organico en compuestos tipo xantdégeno
formiato en la concentracion de plata contenida en residuos metallrgicos
provenientes de la industria hidrometalurgica del zinc bajo distintas condiciones de

flotacion.

Objetivos especificos.

I) Caracterizar la muestra por medio de técnicas fisicoquimicas para conocer el
tamafio de particula, los elementos presentes en la muestra y el porcentaje de
estos y conocer las fases presentes en el material, asi como obtener imagenes de

estas fases presentes.

[I) Sintetizar los colectores tipo xantdgeno formiato para usarlos como reactivos de
flotacién, variando las cadenas hidrocarbonadas tanto del lado del xantato como

del cloroformiato y caracterizar los colectores por espectroscopia UV-Vis

[Il) Realizar experimentos de microflotacion para concentrar la plata contenido en
la muestra, analizando la influencia de las variables del proceso: porcentaje de

sélidos, concentracion y tipo del colector; pH del medio y tiempo de flotacion.

IV) Realizar cinéticas de adsorcion a diferentes temperaturas para obtener el
tiempo de contacto y energia de activacion.

V) Obtener las isotermas de adsorcion para conocer la cantidad del colector
adsorbido en el equilibrio en la superficie del mineral y los parametros
termodindmicos (AG’, AH°, AS°) que describen la interaccién colector-superficie

mineral.

VI) Realizar un disefio de experimentos tipo Box-Behnken para encontrar los
valores oOptimos de las variables en el proceso de concentracion de plata

contenida en los residuos metallrgicos.
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VII) Realizar FRX y DRX del concentrado obtenido en la microflotacion bajo las
variables obtenidas en el disefio de experimentos para conocer el porcentaje de

plata obtenido y las fases que se concentraron.
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2. Metodologia, equipo y materiales para la caracterizacion
mineraldgica de los residuos metallirgicos, experimentos de

microflotacién y adsorcion.

Se recibié una muestra de residuos acidos de lixiviacion, en forma de pulpa
provenientes de una empresa hidrometallrgica de zinc localizada en San Luis

Potosi, México.

El diagrama que describe lo realizado en este trabajo se observa en la Figura 11.

2.1 Preparacion de la muestra.

La muestra se recibié en forma de pulpa (aprox. 10 kg), por lo tanto, se lavd 2
veces con agua para eliminar cualquier tipo de reactivo que pudiese contener la
muestra, se filtré a presion para posteriormente secar la torta obtenida, al obtener
un material ya seco se peso todo el material. EI material obtenido se deslamoé y

desgrumé para hacerlo pasar por una malla Tyler del #12.

Se guard6 una muestra representativa de alrededor de 500 g, de todo el material
ya seco, a la cual se le denomind Testigo, esta muestra fue utilizada para la

caracterizacion del mineral.

2.2 Caracterizacion.
Para la experimentacion se requiri6 una preparacion diferente de la muestra

dependiendo de la técnica a utilizar.
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2.2.1 Tamizado.

La distribucion del tamafio de particula es una grafica del nimero de particulas
gue tienen un valor Unico de la cantidad elegida frente a la misma cantidad o bien
una distribucion acumulada que representa la fraccion de particulas mas grandes

0 mas pequefias de un tamafio caracteristico (Douglas, 2008).

Para la experimentacion, se realizé una distribucion granulométrica en hiumedo al
material utilizando las siguientes mallas Tyler; 140, 200, 230, 325 y 400, que
corresponden a una abertura en um a 106, 75, 63, 53, 44 y 38 respectivamente.
Se propuso este tamizado en humedo y con estas respectivas mallas ya que el

material es bastante fino.

2.2.2 Difraccion laser.

Como prueba complementaria se utiliz6 una técnica conocida como difracciéon
laser, para evaluar la distribucion de tamafio de las particulas més finas. Para esta
técnica, de las fracciones que se obtuvieron en el tamizado, se realizé una
homogenizacion mediante la técnica de cono y cuarteo de cada una de las
fracciones para obtener muestras representativas y poder enviarlas al equipo a

analizar.

Este método es muy comun para medir tamafios de particula y distribuciones de
tamafio de 0.1 um a 2000 um. Las mediciones se hacen exponiendo la muestra a
un haz de luz y detectando los patrones angulares de luz dispersada por particulas
de distintos tamafos. La mayor parte de los instrumentos comerciales usan
modelos Opticos en sus programas de analisis que se basan en la teoria de
dispersiéon de Mie o de difraccion de Fraunhofer. La teoria de Mie provee una
solucion mediante una esfera, la cual incluye los efectos de la luz transmitida y

absorbida. Por otro lado, el modelo de difraccion de Fraunhofer trata a las
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particulas como aberturas opacas, circulares, que obstruyen el haz de luz
(Douglas et al, 2008).

Para difraccion laser se utiliz6 un equipo Master Sizer 3000 con un rango de
lectura de 0.1 ym a 3000 pm.

2.2.3 Espectrofotometria de absorcion atomica (EAA).

El principio de esta técnica se basa en gran medida en la ley de Lambert-Beer,
donde los electrones de los atomos en el atomizador pueden ser promovidos a
orbitales mas altos por un instante mediante la absorcion de una cantidad de
energia. Esta longitud de onda se refiere especificamente a una transicion de
electrones en un elemento particular, y en general, cada longitud de onda

corresponde a un solo elemento.

Para la determinacion, se requiri6 una homogenizacibn de cada una de las
fracciones obtenidas en el tamizado y de la muestra testigo y su posterior
disolucién mediante un ataque quimico con agua regia en proporcion de 3:1 de
HCl y HNOj3; respectivamente. Este andlisis se realizd para conocer los elementos
mayoritarios de interés previamente determinados por fluorescencia de rayos X,
como el Fe, Cu, Zn y Ag. Las determinaciones se analizaron en un equipo Perkin
Elmer modelo 3110.

2.2.4 Fluorescencia de Rayos X (FRX).

Esta técnica consta de producir iones excitados electrénicamente que vuelven a
su estado fundamental mediante transiciones en las que intervienen electrones de
los niveles de mayor energia. Por lo tanto, se produce un ion excitado con una
capa K vacante, después de un breve periodo, el ion vuelve a su estado

fundamental mediante una serie de transiciones electronicas que se caracterizan
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por la emision de radiacion X (fluorescencia) de longitudes de onda idénticas a las
que resultaron de la excitacion producida por el bombardeo de electrones
(Douglas et al, 2008).

En la determinacion elemental por fluorescencia de rayos X, de las fracciones de
tamafo obtenidas en el tamizado y de la muestra testigo, se realizé un analisis
quimico semicuantitativo, esta técnica nos did6 a conocer los elementos que se
encuentran presentes en la muestra (con un peso atbmico mayor al del Mg) y en
qué porcentaje se encuentran. Estas pruebas se realizaron por triplicado para
posteriormente sacar un promedio de los 3 valores obtenidos y tener el menor
margen de error posible. Se utiliz6 un analizador portatil Olympus modelo Delta

Profesional.

2.2.5 Difraccion de rayos X (DRX).

Esta técnica se rige por la ley de Bragg, que explica que cuando un haz de rayos
X choca contra la superficie de un cristal formando un angulo 6, una porcion del
haz es difundida por la capa de atomos de la superficie. La porcion no dispersada
del haz penetra la segunda capa de atomos donde, de nuevo, una fraccién es
difundida, y la tercera pasa a la tercera capa y asi sucesivamente (Douglas et al,
2008)..

Este analisis se realiz6 en la muestra denominada testigo, esto con el fin de
conocer las fases minerales cristalinas mayoritarias que se encuentran en la
muestra. Se utilizd un difractometro Bruker modelo D8 Advance Da Vinci,

utilizando una radiacion Cu Ka (A = 1.5406 nm).
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2.2.6 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectrometria de energia
dispersiva por rayos X (EDS).

Para obtener una imagen por microscopia electronica de barrido, se enfoca un haz
de electrones muy fino sobre la superficie de la muestra solida. La fuente de
electrones es un filamento de tungsteno, los electrones son acelerados hasta una
energia de entre 1y 30 keV. Las lentes condensadoras se encargan de que el haz
de electrones llegue a la lente objetivo; un par desvia el haz en la direccién “x” de
la muestra y el otro par lo desvia en la direccion “y”. El barrido se controla
aplicando una sefial eléctrica a un par de las bobinas de barrido, de modo que el
haz de electrones choca contra la muestra a un lado del eje central del sistema de
lentes. La sefial procedente de la muestra se puede codificar y almacenar en
forma digital junto con las representaciones digitales de las posiciones “x” y “y” del

haz (Douglas et al, 2008).

La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS, también abreviada EDX
o XEDS) es una técnica analitica que permite la caracterizacién quimica elemental
de materiales. Una muestra excitada por una fuente de energia (como el haz de
electrones de un microscopio electrénico) disipa parte de la energia absorbida
expulsando un electron de una de sus capas. Un electron de la capa exterior de
mayor energia continla ocupando su posicion, liberando la diferencia de energia
como un rayo X que tiene un espectro caracteristico basado en su atomo de
origen. Esto permite el analisis de composicion de un volumen de muestra
especifico excitado por la fuente de energia. La posicion de los picos en el
espectro identifica el elemento, mientras que la intensidad de la sefial corresponde

a la concentracion del elemento (Thermo Fisher, 2022).

Para este andlisis se tomd la muestra denominada testigo, esta muestra se tratd
con acetona para dispersar las particulas y eliminar todos los posibles grumos.
Una vez la muestra seca, se envio a analizar por microscopia electronica de

barrido para obtener imagenes de la muestra en general y por secciones,
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realizdndole un mapeo multielemental por EDS, esto con el fin de conocer las
fases minotorias de la muestra. Se utiliz6 un microscopio marca JEOL modelo
JSM- 5900LV, con un tamafio insitu (spot size) de 102 a 10° A con aceleracién de
voltaje de 20 kV. Para esta técnica la muestra solida se monta sobre una cinta
adhesiva de grafito en un porta muestras. Se recubrié con una capa de grafito
para mejorar la conductividad eléctrica y obtener una mejor calidad de imagen.

2.3 Sintesis de colectores.

Se propusieron 4 colectores:

e Amil Xantégeno Propil Formiato [CH3(CH2)40C(S)SC(0)O(CH3)2CHs3)
e Butil Xantégenp Propil Formiato [CH3(CH,)30C(S)SC(0)O(CH3)2CH3)
e Butil Xantégeno Butil Formiato [CH3(CH2)30C(S)SC(0)0O(CH3)3CHs3)
e Butil Xantégeno Etil Formiato [CH3(CH2)30C(S)SC(0)OCH,CH3]

Para la realizacion de la sintesis se utilizaron los reactivos que se muestran en la
Tabla 4.

Tabla 4. Reactivos utilizados en la sintesis de colectores xantdgeno formiato.

Reactivo Férmula Compaifiia Pureza ‘
Xantato amilico de ) -~
) CsH,;0OCS,K Alkemin Purificado
potasio
Xantato butilico de ) -~
) CsHyOCS,K Alkemin Purificado
potasio
Propil Cloroformiato C4H;CIO, Sigma-Aldrich Grado analitico
Butil cloroformiato CsHqCIO, Sigma-Aldrich Grado analitico
Etil cloroformiato C;HsCIO, Sigma-Aldrich Grado analitico
Pentano CsHqs Sigma-Aldrich Grado analitico
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Acetona C3HsO CTR - Scientific Grado analitico
Eter etilico anhidro (CH3CH,),0 CTR - Scientific Grado analitico

Para la sintesis se purificaron los xantatos por medio de la técnica Foster, ya que
son de origen industrial (Wang et al., 1990), la cual consiste en disolver el xantato
en acetona para ser filtrado posteriormente, después se agrega éter de petréleo a
la solucion filtrada para recristalizar el xantato, finalmente se filtra el precipitado
para obtener el xantato purificado. Para determinar si los xantatos fueron
purificados de manera correcta se analizaron por medio de la técnica UV-Vis para
observar que los picos de las impuerezas hayan desaparecido. Los xantatos
purificados deberan ser almacenados en recipientes cerrados a temperatura

ambiente.

Para la preparacion de los colectores xantdgeno formiato se utilizé una relacion
molar de 2:1; 2 moles del xantato los cuales se disuelven en 40 mL de agua
desionizada y 1 mol del cloroformiato el cual se mezcla con 40 mL de pentano. Las
dos soluciones se ponen en contacto en un matraz de 3 bocas, como se muestra

en la Figura 12.

La mezcla se mantuvo en agitacion durante 24 horas a una velocidad de 400 rpm
en un sistema a reflujo a temperatura ambiente, esto nos ayudo a permitir el

contacto entre fases acuosa-orgénica.
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H,0 + R-OC(S)SK

CcH 1, + R-CIO,

Figura 12. Mezcla de formiato + pentano con xantato + agua (Ackerman et al., 1999).

2.4 Caracterizacion de colectores.
Una vez sintetizados los colectores se caracterizaron por la técnica de

espectroscopia UV-Vis.

2.4.1.1 Espectroscopia UV/Vis.

La espectrofotometria UV-visible es una técnica analitica que se basa en que las
moléculas absorben las radiaciones electromagnéticas y la cantidad de luz
absorbida depende de forma lineal de la concentracién. Para hacer este tipo de
medidas se emplea un espectrofotometro, en el que se puede seleccionar la
longitud de onda de la luz que pasa por una solucion y medir la cantidad de luz

absorbida por la misma (Abril et al., 2010).

Esta técnica se utilizd para conocer la longitud de onda de maxima absorcion, que
para un colector tipo xantdogeno formiato debe ser de alrededor de 273 nm segun
Ackerman et al., 1999. El equipo que se utilizd es un espectrofotometro de UV/Vis
modelo Génesis 10S UV-Vis marca Thermo Scientific Genesys 10S con celdas de

cuarzo.
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2.5 Pruebas de microflotacion.
Para las pruebas de microflotacion se utilizé un tubo Hallimond como el que se
muestra en la Figura 13, este tubo consiste en una celda de vidrio de 11 cm de

largo con flujo de nitrégeno desde el fondo y agitacion magnética.

» Nivel de agua

Mineral —

—— Concentrado recolectado
Agitacion
I . | al

Figura 13. Esquema del tubo Hallimond para las pruebas de microflotacion (Vilaso et al., 2022).

Flujo de nitrogeno »

Para las microflotaciones se tuvieron 4 variables de estudio:

v' Tiempo de flotacion.
v" Concentracion del colector.
v' Tipo de colector.

v" pH del medio.

Las pruebas de microflotacién se hicieron evaluando cada una de las variables,
utilizando 1, 3 y 5 g de muestra, con un tiempo de acondicionamiento fijo en 5
minutos, variando los tiempos de flotaciéon en 1, 3 y 5 minutos. Al obtener los

mejores resultados de recuperacion, estas variables quedaron fijas vy
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posteriormente se evaluaron cada uno de los 4 colectores a diferentes valores de
pH (2, 4, 6, 8, 10 y 12) y variando las concentraciones en 1x10?, 1x103, 1x10™*y
1x10° M. El concentrado de cada una de las pruebas se recolectd, se filtr6 en un
embudo con papel de poro cerrado, se secaron durante un dia y se pesaron en

una balanza analitica.

El concentrado ya seco se analizé por FRX y con los célculos correspondientes se

obtuvo la recuperacion de Ag de cada una de las pruebas de microflotacion.

2.6 Pruebas de adsorcion de colectores.

El desarrollo de la adsorcién puede ser expresada como la cantidad de adsorbato
adsorbido en el equilibrio. La cantidad de adsorbato adsorbida en el equilibrio (e,
mg g*) se calcula usando un balance de material de un sistema de adsorcion;
esencialmente el adsorbato que ha desaparecido de la solucién debe estar en el

adsorbente de acuerdo con la siguiente expresion:

ge = 2—=xV (Ec. 17)

Donde Coy Ce en mg L™ son las concentraciones del adsorbato al inicio y en
equilibrio respectivamente; m es la masa en g de adsorbente seco utilizado; V es

elvolumen en L de la solucién del adsorbato.

2.6.1 Determinacion de ge por UV/Vis.
Para conocer la concentracion del colector en la solucidon remanente se utilizé la
técnica de espectroscopia UV/Vis. Para poder determinar la longitud de onda de

trabajo caracteristico del colector, se preparé una solucién de alcohol isopropilico
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y agua la cual fue el blanco de lectura que se utiliza en el equipo. Posteriormente
estas soluciones se llevaron a espectrofotometro UV/Vis para realizar un barrido
de 190 a 400 nm. Se seleccioné el valor de longitud de onda donde el colector
mostré un maximo de absorbancia. Con el valor de longitud de onda se construyo
una curva de calibracion (concentracion vs absorbancia), a partir de la cual se
interpola la concentracion de cada colector en funciébn de la linea recta

correspondiente a la validacion de la ecuacién de Lambert-Beer (Abril et al., 2010).

El equipo que se utilizd es un espectrofotometro de UV/Vis modelo Génesis 10S
UV-Vis marca Thermo Scientific Genesys 10S con celdas de cuarzo.

2.6.2 Determinacion de la relacién masa-volumen 6ptima.

Antes de iniciar cualquier estudio de adsorcibn es muy importante primero
determinar la relaciébn Optima de masa de adsorbente con el volumen de la
solucion. Esto con la finalidad de poder conocer la cantidad 6ptima de mineral a
utilizar en los experimentos de adsorcion y poder realizar un seguimiento
adecuado del proceso. Para ello se pesaron diferentes cantidades de mineral
(0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 g) para ponerlo en contacto con un volumen
especifico de la solucién del colector (30 mL con una concentracion de 25 mg/L) a
400 rpm. Cada minuto durante 6 minutos, se retiraron las muestras, se filtraron y el
liquido se utilizé para determinar la concentracién del colector que no se haya

adsorbido mediante espectroscopia UV-Vis.

2.6.3 Cinéticas de adsorcion.
Los estudios cinéticos relacionan la cantidad del colector adsorbido sobre la

superficie del mineral contra el tiempo de contacto (qg; Vs t).
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En la cinética de adsorcion se prepararon una serie de muestras, en las cuales se
colocaron 0.1 g de mineral con 30 mL de la solucién del colector, a diferentes
tiempos de contacto (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 y 10 minutos). En cada determinado
tiempo se retira la muestra, se separaron las fases y en el liquido se determina la

concentracion del colector que no se adsorbid.

En todos los experimentos se mantuvo a pH de 10.5 ya que fue al pH en el cual se
obtuvo mayor recuperacion de Ag en la microflotacion, (este pH se utilizoé ya que a
pesar de que estos colectores mostraron buenas recuperaciones de plata en
medio acido, siguen siendo mejores las recuperaciones en medio basico,
especificamente en pH de 10.5, sin embargo estos resultados pueden ser
extrapolables para medio acido), temperatura ambiente y agitacién constante. 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 del mineral. Los modelos cinéticos que

se utilizaron fue el de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y Elovich.

Estos experimentos posteriormente se repitieron pero ahora variando la
temperatura (15 y 30°C) para obtener los valores termodinamicos del proceso de

adsorcién estudiado.

2.6.4 Obtencidn de las isotermas de adsorcion.

Estos experimentos permitieron relacionar la cantidad de colector adsorbido en el
mineral contra concentracion en el equilibrio (ge vs Ce). De la siguiente manera: se
prepararon varias muestras de solucion a pH de 10.5, a diferentes
concentraciones iniciales del colector (2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 y 20 mg/L) y se
pusieron en contacto con una cantidad constante del mineral (0.1 g), durante el

tiempo de equilibrio determinado en la cinética de adsorcion. Una vez transcurrido
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el tiempo, se filtré la mezcla y se determiné la concentracion del colector adsorbido
(mg/g) por medio de UV-Vis.

Los datos experimentales que se obtuvieron se utilizaron para aplicar los modelos
de las diferentes isotermas (Langmuir, Freundlich y Langmuir-Freundlich) para
obtener los parametros caracteristicos de cada isoterma. Estos modelos fueron
utilizados ya que como se menciona en los antecedentes Langmuir describe la
adsorcion en monocapa, Freundlich es para adsorciones no ideales y Langmuir-

Freundlich predice la saturacion de la superficie a altas concentraciones.

2.6.5 Estudio del efecto de temperatura.

Para la determinaciébn de los parametros termodinamicos se realizaron
experimentos de adsorcion variando la temperatura. Se seleccionaron 3
temperaturas de trabajo: 15, 27 y 30°C. Los experimentos se realizaron bajo las
mismas condiciones que las cinéticas de adsorcion, variando las temperaturas de
trabajo. Los parametros termodinamicos AH°, AS° y AG° se determinaron de
acuerdo a las Ec. (7, 8 y 9) descritas anteriormente y utilizando los datos

experimentales obtenidos.

2.7 Disefio de experimentos.

Para obtener las condiciones Optimas de flotacion se propuso un disefio de
experimentos de superficie de respuesta tipo Box-Behnken, como se muestra en
la Tabla 5.
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Tabla 5. Ejemplo de la matriz arrojada por el software Statgraphics Centurion XV para el disefio
estadistico experimental por Box-Behnken.

1 3 1x10° 12
2 7 5x10™ 11
3 5 5x10™ 12
4 7 1x10” 12
5 5 5x10™ 12
6 5 1x10” 11
7 5 5x10™ 12
8 5 1x10” 11
9 5 1x10” 13
10 5 5x10™ 12
11 3 5x10™ 13
12 7 1x10” 12
13 5 5x10™ 12
14 3 1x10” 12
15 5 5x10™ 12
16 3 5x10™ 11
17 5 5x10™ 12
18 7 5x10™ 13
19 5 1x10” 13
20 5 5x10™ 12
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3. Resultados y discusién de la caracterizacion, experimentos de
microflotacion y adsorciéon utilizando colectores tipo xantdégeno

formiato sobre residuos metallrgicos.

3.1 Caracterizacion fisica, quimica y mineraldgica del residuo metalurgico.

El mineral utilizado en este estudio es una muestra obtenida de los residuos de
lixiviacidbn del proceso hidrometallrgico para la obtencion de zinc. La muestra
mostré un pH &cido de 4.0, en la Figura 14 se observa la apariencia de este

residuo metalurgico.

Figura 14. Residuo mineraldgico recibido de la lixiviacién de Zn.

3.1.1 Analisis granulométrico.
En la Tabla 6 se observa que la muestra es bastante fina, ya que casi todo el
material pasa de la malla 400 que tiene una abertura muy pequefia equivalente a

38 ym.

En la Figura 15 se observa que el Dg corresponde a 38 um, lo que significa que el
80% de las particulas son menores a diametros de 38 um, corroborando que el
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material en su mayoria es demasiado fino. Nolasco (2022) report6 valores de Dg
de 25.1 um para un residuo con caracteristicas similares, deduciendo que por todo
el previo procesamiento que llevan estos residuos es normal que sean bastantes
finos y que para extraccion de plata lo convierte en un tratamiento rentable ya que

la etapa de reduccion de tamafios de minerales es la mas costosa.

Tabla 6. Distribucion granulométrica de lodos Pb-Zn.

140 106 115.66 64.7 2.52 2.52 97.48
200 75 89.16 27.6 1.08 3.60 96.40
230 63 68.74 62.6 2.44 6.03 93.97
270 53 57.78 88.3 3.44 9.47 90.53
325 44 48.29 71.2 2.77 12.25 87.75
400 38 40.89 141.5 5.51 17.76 82.24
-400 -38 34.62 2111 82.24 100.00 0.00
Total 2566.9 100

3.1.2 Difraccion laser.

Se utilizé esta prueba de difraccién laser como complemento al analisis por
mallas, ya que como se observa en la Figura 16 el mineral es muy fino, en esta
prueba se obtienen resultados de diametro promedio Dy 3 = 14.0 pm y un Dv(gp) =
18.8 um, indicando particulas muy pequefias. El didmetro medio Dvs, corresponde
a 7.71 um como se muestra en la Figura 16.

52



100 +

7S

% Acumulado (-)

Dgo ~ 38 um

T T T T 1
0 60 80 100 120
Diametro de particula (um)

p CmmmmmmmmmmmmmooooS

Figura 15. Distribucién granulométrica de lodos Pb-zZn.
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Figura 16. Diagrama de distribucién de tamafio de particula obtenido en difraccion laser.
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3.1.1 Analisis por difraccién de rayos X.
En la Figura 17 se observa el difractograma obtenido de los residuos metallrgicos,
en ella se observan las fases mineralégicas mayoritarias, las cuales corresponden
al 43.6% de jarosita de sodio (NaFe;(S0,),0H), 31.2% de yeso (CaSO0, - 2H,0),
14.6% de cuarzo (Si0,) y 10.6% de anglesita (PbS0,). La cantidad de fases

amorfas es del 18.5%.

Sanchez (2016) trabajé con muestras muy similares a las utilizadas en este
trabajo, ambas obtenidas de un proceso para la hidrometalurgia del zinc con la
diferencia que las utilizadas por Sanchez (2016) eran concentrados y las de este
trabajo son la alimentacion, él reportd las mismas fases que se encontraron en
este trabajo y otras que no se encontraron, como esfalerita (ZnS), hematita

(Fe,05), ferrita de zinc (ZnFe,03) y azufre (S).

I Muestra: Testigo.
| PDF 00-036-0425 NaFe,(S0,),0H, Natrojarosita, syn, 43.6%
| PDF 00-046-1045 Si0, Cuarzo, syn, 14.6%
PDF 01-089-7356 Pb(S0,) Anglesita, 10.6%
| PDF 00-033-0311 CaS0, - 2H,0 Yeso, syn, 31.2%
g
3000
8
g 7
7}
€ 2000
S 7
_— I o Wkl Sttt A o e
20 22 24 2 28 30 32 34
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20°

Figura 17. Difractograma de la muestra Testigo.
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3.1.2 Analisis por fluorescencia de rayos X.

La muestra fue analizada mediante un andlisis cualitativo por fluorescencia de

rayos X, para conocer a detalle el analisis de los elementos minoritarios presentes

en la muestra. En la Tabla 7 se observan los elementos contenidos en porcentaje

en peso de cada fraccion de tamafio. Para estas pruebas se realizaron por

tiplicado para posteriormente sacar un promedio y tener el menor margen de error

en las lecturas.

Destaca que el mayor contenido de plata se encuentra en la fraccion de malla -400

con el 0.15% de Ag presente en el 80 % en peso de la muestra de acuerdo a la
Tabla 6.

Tabla 7. Elementos obtenidos por FRX de las muestras.

Testigo  3.33 6.54 645 702 206 079 014 015 8.13 38.02
+ 140 13.72 2.82 223 259 079 037 009 089 378 38.07
+ 200 10.59 3.94 377 373 09 037 011 055 382 37.95
+230 7.13 6.30 622 749 104 028 010 025 322 37.83
+ 270 4.92 8.98 948 866 104 034 010 013 368 37.71
+ 325 3.98 9.74 9.2 978 091 021 013 0.10 247 37.80
+ 400 3.16 10.18 1093 838 085 026 0.14 0.07 276 37.75
-400 1.69 5.14 658 6.72 173 091 015 0.10 9.25 38.09

3.1.3 Analisis por microscopia electronica de barrido y espectroscopia de

energia dispersiva de rayos X.

De acuerdo a la Figura 18 donde se muestra una imagen general de la muestra es

posible observar tamafos de particula menores a 50 um, corroborando de manera

visual que la muestra es bastante fina.
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Figura 18. Micrografia general de los lodos Pb-Zn por MEB.

Se realiz6 un analisis puntual de la muestra para encontrar las fases presentes en
la muestra de los residuos metallrgicos cémo se muestran en la Figura 19. En la
Figura 19a se observan picos de Pb, Ba, S, O y Sr que puede tratarse de barita
(BaS0,), celestita (SrS0,) y anglesita (PbS0,), este mineral esta corroborado por el
analisis de DRX. En la Figura 19b se observan los picos de Ca, Oy S, deduciendo
que se trata del yeso (CaS0,) contenido en la muestra, este mineral esta
corroborado por el analisis de DRX. En la Figura 19c se observan picos de Zn, Fe
y O, que podrian corresponder a la fase de ferrita de zinc (ZnFe,03), ya que en la
imagen obtenida por MEB se distingue por su forma plana, poco porosa y con una
tonalidad en gris claro. En la Figura 19d se observan picos de Si, Al, y O,

deduciendo que se puede tratar de un silicato de aluminio.
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Figura 19. Micrografias por MEB y espectros EDS del andlisis puntual de los residuos
metalurgicos..
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La plata fue dificil de encontrar ya que eran particulas muy finas como se puede
observar en la micrografia de la Figura 20 que se encuentra en un rango de 3 pm,
en los picos del EDS podemos observar que esta Ag estda acompafada de S

principalmente, donde la fase mineraldgica corresponde a sulfuro de plata.

3um

10 yev

4ym

Figura 20. Micrografias por MEB y espectros EDS donde se logré localizar Ag.

3.1.4 Andlisis por espectroscopia de absorcion atémica.

Como se observa en la Tabla 8, se realiz6 un analisis quimico para conocer la
cantidad de Ag presente en cada fraccion de tamafio para corroborar si es factible
su recuperacion por medio de procesos de microflotacibn. Se observa que
conforme la muestra es mas fina se encuentra mayor cantidad de Ag en la
muestra siendo totalmente congruentes estos resultados con los obtenidos por
FRX.
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Tabla 8. Analisis quimico de los residuos metallrgicos por medio de la técnica EAA.

Muestra Ag contenida (g/t)

Testigo 2340
+140 1080
+200 1054
+230 1300
+270 1460
+325 1580
+400 1820
-400 3180

3.2 Sintesis de colectores.
En la Tabla 9 se muestran los colectores que fueron sintetizados por el
procedimiento mencionado en la metodologia. La sintesis se llevé a cabo por

reaccion directa como se muestra en la Figura 21.

s o s
] . ] .
R-O-C-S[Na* +R-0-ClCr ————® R.-0-CS-C-O-R + NaCl

Figura 21. Reaccion de sintesis del colector tipo xantégeno formiato.

En la Tabla 9 se observan las cadenas, peso molecular y longitud de onda de

absorcion maxima detectada por UV-Vis de cada colector sintetizado.
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Tabla 9. Datos de colectores sintetizados.

Peso Longitud

Colector Formula
molecular de onda

Amil

xantoégeno

=4
Q

prop” CH, CH 250.3781
2 CH, C G CH. CH. 273.45 nm
formiato \CHZ/ \CH/ No” NN, B g/mol

2 S o CH,
(AXPF)
C10H18 0352

Butil

xantoégeno
. (Hs C
propil S
CHZ CHZ

P L N L LN 236.3514
_ G ¢ CHy CH 273.52 nm
formiato [ 3

o

(BXPF)

C9H1603S2

g/mol

S

Butil
xantégeno

butil CH.
3\CH/CH2\ Cty 250.3781
2

CH
N 273.98 nm

/O\C/ S\C/O\c,q Ve
I ’ CHy g/mol
o

formiato CH,

(BXBF) S

C10H1803SZ

Butil

xantégeno CH, CH S CH
N/ R SON PN O M 2223047
CHZ C HZ

273.87 nm
(H, I g/mol

etil formiato
(BXEF)

CBH1403SZ

=)

S

3.3 Caracterizaciéon de colectores.

3.3.2 Espectrometria ultravioleta visible (UV-Vis).
De acuerdo con los resultados obtenidos por la técnica UV-Vis se pudo determinar
la longitud de onda de maxima absorcion de los colectores utilizados, como se
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muestran en la Tabla 9, los cuales presentaron una méaxima absorbancia de
alrededor de 273 nm. En la Figura 22 se muestran los espectros obtenidos para
cada uno de los colectores sintetizados. En ninguno de los espectros se
observaron otras sefiales que indicaran la existencia de otras especies, por lo que

se deduce que fueron sintetizados de manera correcta en forma pura.

AXPF| BXBF
T 15 T’
a g 15
s 1 2
2 5 1
: 3
% 05 < 05 -
0 T T T T
0 T T 220 240 260 280 300 320
220 240 260 280 300 320 Longitud de onda (nm)
Longitud de onda (nm)
25 1.6
BXPF| ] BXEF
g’ <12
= o
'E 15 E 1
= & 08
2 2
g 1 g 06
2 S 04
<
0.5 0.2
0 T T T T
0 ' ! 220 240 260 280 300 320
220 240 260 280 300 320 .
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 22. Espectros de los colectores sintetizados obtenidos mediante la técnica UV-Vis.

3.4 Pruebas de microflotacion.

3.4.1 Seleccion de tiempo de flotacion.
La flotacion selectiva ocurre en cortos tiempos de flotacion, por lo cual se variaron
3 tiempos diferentes de 1, 3 y 5 minutos bajo las mismas condiciones, estas

condiciones fueron utilizadas arbitrariamente (5 minutos de tiempo de
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acondicionamiento, 1 gramo de mineral con el colector AXPF a una concentracion
de 1x10™ My un pH de 4) para poder evaluar la recuperacion de Ag y seleccionar
el tiempo mas eficiente de flotacion. Como se muestra en la Figura 23 a mayor
tiempo de flotacion, mayor recuperacion de Ag, por lo cual el tiempo se mantuvo

en todas las flotaciones de 5 minutos.

Efecto del Tiempo
50 -
= 40 -
(@]
<
530
Q
@©
5 20 -
Q.
]
10 -
o
O T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Tiempo, min

Figura 23. Efecto del tiempo en flotacién.

3.4.2 Seleccion de porcentaje de solidos de flotacion.

Para las pruebas de microflotacion se utilizé un tubo Hallimond, por lo cual segun
la teoria requiere poca cantidad de sdlidos, por lo tanto se variaron 3 cantidades
de mineral diferente, de 1, 3 y 5 g para evaluar la recuperacion de Ag y
seleccionar la cantidad mas eficiente para el proceso de concentracion. Estas
pruebas se realizaron bajo las mismas condiciones, elegidas arbitrariamente, 5
minutos de tiempo de acondicionamiento, con el colector AXPF a una

concentracién de 1x10™® M a un pH de 4 y un tiempo de flotacién de 5 minutos.
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Como se muestra en la Figura 24 a mayor cantidad de mineral menor es la
recuperacion de Ag, esto se puede explicar por la sobresaturacion de mineral en la

celda, por lo cual los gramos de mineral utilizados para todas las pruebas fueron
de1g.

Efecto del % solidos
50.00
s 40.00
ob
<
§ 3000
(8]
©
g 20.00
=}
9
€ 10.00
0.00 T T T T 1
0 1 2 3 4 5
% de sélidos, g

Figura 24. Efecto del porcentaje de sélidos en flotacion.

3.4.3 Efecto del pH y concentracién para los diferentes colectores.

En la Figura 25 se observan todas las combinaciones de pH y concentracion para
los diferentes colectores, observando que estos colectores son estables para
todos los pH y que las mejores recuperaciones se observan en concentraciones
de 1x10™* y 1x10 en la mayoria de los casos y en pH basico, esto se explica ya
que a pesar de que este tipo de colectores muestra una estabilidad en pH acido
siguen siendo de la familia de los xantatos, los cuales aumentan su velocidad de

descomposicion conforme se acercan a rangos de pH acido (Juncal, 2014).

63



100.00

B0.00

60.00

40.00

Recuperacion, (%)

0.00

100.00

B0.0D

60,00

40.00

Recuperacion, (%)

20.00

0.00

pH

pH

= ; (moliL)

[1x10%)
I [1x10%)
[1x107)
[1x107)

10 12

(mollL)

[1x10°%]
I [1x10)
[1x102)
[1x107)

Recuperacion,( %)

Recuperacion,| %)

80.00

40.00

20.00

0.00

100.00

60,00

40.00

20,00

0.00

pH

Figura 25. Efecto del pH a diferentes concentraciones del colector.
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Ackerman et al., (2000) reportaron datos para el colector butil xantdgeno etil

formiato con un mineral de calcocita y se observan resultados muy semejantes a

los mostrados en este trabajo, ya que es uno de los colectores que muestra mas

estabilidad en todos los pH. También concuerda en que la recuperacion de

flotacion se ve afecta cuando se cambia de etil a butil en la cadena del formiato.

En la Tabla 10 se puede observar la respuesta que tienen los colectores al ser

utilizados bajo las mismas condiciones (pH de 12, concentracion del colector de

1x10“ M, 1 g de mineral, 5 minutos de acondicionamiento y 5 minutos de tiempo

de flotacion), observando que cuanto menor sea el tamafio de la cadena

hidrocarbonada, menor es la recuperacion de Ag.
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Tabla 10. Recuperaciones de Ag para cada colector a las mismas condiciones.

Colector Peso molecular | Recuperaciéon Ag
BXEF 222.32 g/mol 74.98%
BXPF 236.35 g/mol 81.36%
BXBF 250.37 89.41%
AXPF 250.37 93.94%

En la Tabla 11 se puede observar de manera mas detallada la influencia que tiene
el pH y la concentracion en cada colector, aunque es notorio que los colectores a
pesar de tener diferentes ramificaciones trabajan de manera muy similar y con

muy buenos resultados.

La concentracion del colector también maneja un papel fundamental en la
recuperacion de Ag, ya que como se observa en la Figura 25 y en la Tabla 11, si
se utiliza una concentracion alta (1x10Z M) las recuperaciones disminuyen debido
a que esta concentracion ha sobrepasado la concentracién micelar critica, y si se
utilizan concentraciones muy bajas (1x10° M) también disminuye la recuperacion
de plata ya que no hay suficiente colector para cubrir toda la superficie, por eso las
mejores recuperaciones se observan en concentraciones medias (1x10* y 1x10®
M).

El colector con mejor respuesta fue el AXPF a una concentracion de 1x10“M a un
pH de 12 obteniendo una recuperacién de plata de 93.94%, seguido por el colector
BXPF a una concentraciéon de 1x10® M a un pH de 12. El colector con peor

respuesta fue el BXBF a una concentracion de 1x10 M a un pH de 10.
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Tabla 11. Recuperacién de Ag en base al tipo de colector, concentracion y pH.

pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH
2 4

A A A A A A A A A A A A A A A A

A A A A A A A A A A A A A A A A x

Cx] -
- 50-80%
(IO 80-100%
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3.5 Pruebas de adsorcion de colectores.

3.5.1 Determinacién de q. por UV/Vis.

Se utilizaron los cuatro colectores para las pruebas de adsorcion (AXPF, BXPF,
BXBF y BXEF). Primero se realizd la curva de calibracion para los colectores
BXPF, BXBF y BXEF a concentraciones de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 y 100
mg/L, y para el colector AXPF se utilizaron concentraciones de 10, 20, 30, 40 y 50
mg/L (se utilizaron diferentes concentraciones del AXPF con respecto a los otros
colectores ya que hay variacion en la solubilidad de los colectores de acuerdo a

sus cadenas hidrocarbonadas), como se muestra en la Figura 26.

Las soluciones madre para estas concentraciones fueron preparadas con un 25%
de etanol para poder disolver correctamente el colector en el agua, el uso de
etanol en la preparacion de soluciones tiene un efecto en la solubilidad de los

colectores, ya que el etanol cambia la polaridad del solvente.

3.5.2 Determinacion de la relacién masa-volumen éptima.

En la Figura 27 se observé que conforme va aumentando la cantidad de mineral,
empieza a aumentar la adsorcién del colector hasta llegar al equilibrio. Con este
dato obtenido se observa que no es necesaria mucha cantidad de mineral ya que
a partir de 0.1 g entra en equilibrio, a pesar de que el equilibrio es mas notorio en
0.2 g se decidio elegir 0.1 g para mas practicidad y usar la menor cantidad posible
de reactivos, y con esto se procedid a realizar las cinéticas e isotermas tomando

como base este dato.

3.5.3 Cinéticas de adsorcién y aplicacion de modelos matematicos.
Al realizar las primeras pruebas se observd que la adsorcion ocurria muy rapido,

por lo cual se optd por tomar tiempos cortos de adsorcion. Se aplicaron los 3
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modelos cinéticos (pseudo primer orden, pseudo segundo orden y de Elovich)

para identificar cual modelo es el que mas se ajustaba a cada colector, esto con

ayuda del programa Origin 8, como se muestra en la Figura 28. En la Tabla 12 se

observa que para los cuatro colectores el modelo que mejor se ajusta es el de

pseudo-segundo orden, esto basandose en la R? y error estandar para las

variables obtenidas, confirmando lo mencionado por Ackerman et al. (1999), que

la adsorcion sobre minerales metalicos de este tipo de colectores son

representados por la quimisorcion, la cual es representada por el modelo de

pseudo-segundo orden.
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Figura 26. Curva de calibracion para cada colector.
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En la Figura 28 podemos observar los tiempos de equilibrio para cada colector,
para el caso del colector BXEF y BXPF se observa un tiempo de equilibrio de 1
minuto, para el BXBF y AXPF se observa un tiempo de equilibrio de 2 minutos,
segun la Tabla 9 los colectores BXEF y BXPF presentan cadenas mas cortas que
el BXBF y AXPF, que de hecho tienen la cadena del mismo tamafio, por lo cual se
puede deducir que cuanto mas pequefa sea la cadena, el colector alcanza el

tiempo de equilibrio en menos tiempo ya que la hidrofobicidad tiende a disminuir.

25 4

= N
w o
1 1

Cads (mg/L)
[EY
o

0 T T T T T 1
0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6

Masa (g)

Figura 27. Relacion masa-volumen del colector AXPF.
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Figura 28. Cinética de los colectores ajustado con los 3 modelos cinéticos para cada colector a
temperatura ambiente (27°C).

Con los valores obtenidos en el programa Origin 8 en la Tabla 12 se observa que
los valores de ge para los colectores BXBF, BXEF y BXPF son similares, lo cual
implica que aunque se cambie la cadena del lado del formiato, manteniendo la
cadena del lado del xantato se obtienen colectores muy similares, confirmando
también los resultados obtenidos en la microflotacion (Figura 29). También se
observa que el colector AXPF es el que muestra una g mayor y una recuperacion

de Ag mayor en los experimentos de flotacion.
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Tabla 12. Valores de los modelos cinéticos para cada colector

BXEF BXPF
Valor Error estandar Valor Error estandar
Pseudo | R2- | o.9925 Pseudo | g2- | 09757
primer primer
orden Qe= 0.57 0.007 orden Qe= 0.54 0.01
k= 3.68 0.36 k= 9.1 1.57
Valor Error estandar Valor Error estandar
Pseudo | R2- | 0.9949 Pseudo | R2= | 9917
segundo segundo
orden Qe= 0.6 0.007 orden Oe= 0.56 0.008
k= 3.68 0.36 k= 32.46 5.9
Valor Error estandar Valor Error estandar
_ R’= | 0.9877 _ R’= | 0.9961
Elovich Elovich
a= 22.13 7.84 a= 28.97 2.69
k= | 6766.17 27109.38 k= | 65371.3 87067.05
BXBF AXPF
Valor Error estandar Valor Error estandar
Pseudo | R2= | 0.ogg3 Pseudo | g2- | 09825
primer primer
orden | 9= | 0.65 0.014 orden | Ge= | 1.82 0.02
k= 1.08 0.18 k= 1.42 0.16
Valor Error estandar Valor Error estandar
Pseudo | r2=| (9923 Pseudo | p2_ | (9942
segundo . segundo .
orden Q= 0.69 0.02 orden Qe= 1.94 0.02
k= 3.93 1.35 k= 1.41 0.19
Valor Error estandar Valor Error estandar
_ R’= | 0.9936 , R’= | 0.9931
Elovich Elovich
a= 19.11 4.84 a= 5.31 0.59
k= | 2152.6 6077.29 k= 509.1 476.41
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Figura 29. Recuperacion de Ag de cada colector relacionada con los datos obtenidos en la cinética
de adsorcion.

3.5.4 Isotermas de adsorcion y aplicacion de modelos matematicos.
Utilizando el valor del tiempo en el equilibrio, se obtuvieron las isotermas para

cada colector utilizado en la cinética de adsorcion.

Para cada colector se ajustaron 3 isotermas, Langmuir, Freundlich y Langmuir-
Freundlich. En la Figura 30 se pueden observar las isotermas de los 3 colectores a
temperatura ambiente (27°C). Para identificar el modelo de isoterma que mejor se
ajustaba se examinaron los coeficientes de correlacién (R?) y el error estandar de
las variables obtenidos con ayuda del programa Origin 8 y como se observa en la
Tabla 13 el modelo que mejor se ajusta es el de Langmuir. La ecuacion tedrica de
Langmuir se desarrolla asumiendo que; un nimero fijo de sitios accesibles estan
disponibles en la superficie del adsorbente y que todos los sitios tienen la misma

energia, una vez que un adsorbato ocupa un sitio, no puede producirse mas
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adsorcién en ese sitio y que no se produce interaccion entre las especies
adsorbidas (Tran et al., 2016).
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Figura 30. Isotermas ajustadas con los 3 modelos matematicos para cada colector a temperatura
ambiente (27°C).
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Tabla 13. Valores de los modelos de isotermas para cada colector a temperatura de 27°C.

BXEF BXPF
Error Error
paler estandar Vel estandar
2_ 2_
Langmuir R°=| 0.9565 Langmuir R°=| 0.8902
gm= | 1.467 0.12839 gm= 1.4 0.18
k= | 0.281 0.08627 k= 0.24 0.08
Error Error
Valor estandar Valor estandar
2_ 2_
Freundlich | R™= | 0.8989 Freundlich | R™=| 0.7902
n= 3 0.79 n= 3.1 0.96
k= 0.45 0.11 k= 0.04 0.09
Valor E[ror Valor E[ror
estandar estandar
Langmuir- | R*= | 0.9725 Langmuir- | R*= | 0.9651
Freundlich 4= | 1.246 007314 Freundlich G | 113 0.05
k= | 0.163 0.07884 k= 0.04 0.02
BXBF AXPF
Error Error
Valor estandar Valor estandar
2_ 2_
Langmuir R°= | 0.9214 Langmuir R°= | 0.9845
gm= | 23.51 1.23 gn=| 1.29 0.11
k= 5.23 0.02 k= 0.26 0.05
Error Error
Valor estandar Valor estandar
2_ 2_
Freundlich R"= | 0.9466 Freundlich R™= | 0.955
n= 0.79 0.13 n= 2.13 0.38
k= 0.07 0.03 k= 0.32 0.05
Error Error
Valor estandar Valor estandar
Langmuir- | R*= | 0.9995 Langmuir- | R?= | 0.9869
Freundlich 4u= | 155 0.02 Freundlich o= | 1.06 012
k= 1.86 0.0005 k= 0.27 0.05

En la Figura 31 se observa una tendencia entre los colectores BXEF, BXPF y
BXBF, donde a mayor valor de g, mayor recuperacion de Ag en la microflotacion,
deduciendo que aunque son colectores muy similares si varia al alargar la cadena

de etil a butil del lado del formiato, ya que cuanto mas pequefia es la cadena,
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menos recuperacion y se entiende que es porque adsorbe menos en la monocapa.
Probablemente este comportamiento seria similar para el AXPF, donde
aumentaria la recuperacion si el sustituyente aumentara la longitud de la cadena
hidrocarbonada, por ejemplo de propil a butil; y viceversa si disminuye la longitud,

por ejemplo de propil a etil, la recuperacion seria menor.
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Figura 31. Recuperacion de Ag de cada colector relacionada con los datos obtenidos en la
isoterma de adsorcion.

3.5.5 Estudio del efecto de temperatura.
El efecto de la temperatura se puede apreciar en la Figura 32, donde es notorio

gue es el mismo comportamiento para las 3 temperaturas variando en que a
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menor temperatura adsorbe menos en el equilibrio y a mayor temperatura adsorbe
mas en el equilibrio.

Para el estudio termodinamico se utilizd el colector AXPF ya que los colectores
han demostrado que funcionan de manera similar. Para esto se realizaron
isotermas de adsorcion a diferentes temperaturas (15° C y 30°C), como se
muestran en la Figura 33.

1.2 4
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s 30°
O
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Figura 32. Efecto de la temperatura para el colector AXPF.
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Figura 33. Isotermas ajustadas con los 3 modelos matematicos para el colector AXPF a 15y 30°C

respectivamente.

Los valores de los pardmetros termodinamicos se muestran en la Tabla 14, los

valores negativos de AG° a todas las temperaturas sugieren que el fendmeno de

adsorcion se produce favorable y espontdneamente. En el caso de la entalpia

(AH®) el valor es positivo, indicando que la naturaleza es endotérmica, ya que

absorbe energia en forma de calor de su entorno indicando una quimisorcion (Tran

et al., 2016). La entropia (AS°®) al ser de caracter positivo indica un incremento en

su desorden y una tendencia hacia la dispersion de energia y la igualacion de las

diferencias en un sistema. Finalmente la energia de activacién (E;) se identifica

gue es para una quimisorcion.

Tabla 14. Parametros termodinamicos para colector AXPF.

Temperatura AG° AH° AS° E.
(K) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol*K) | (kJ/mol)
288 -27.8
300 -29.35 0.268 0.113 49.95
303 -31.41
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3.6 Optimizacion de los resultados de flotacion.

La Tabla 15 muestra el disefio de experimentos Box-Behnken para la optimizacion
de las variables de flotacion utilizando el colector BXPF en pH basico. Este
colector fue elegido ya que también mostré buenos porcentajes de recuperacion
de Ag en un amplio rango de pH. Aunque no fue el que mostré mejor
recuperacion, se eligié ya que tiene un menor peso molecular que el AXPF o el
BXBF, lo que implica que en un posible escalamiento a nivel industrial genere
menores costos de proceso, ya que se requiere una cantidad menor de colector
para la flotacion. Adicionalmente, el BXPF mostré menos problemas de disolucién
en agua que el AXPF o el BXPF, lo que garantiza una mejor dispersion en la celda

de flotacion.

Tabla 15. Disefio de experimentos Box-Behnken para la optimizacion de flotacion.

1 5 10.5 1x10°® 96.38
2 5 11.5 5.05x10™ 69.31
3 4 10.5 5.05x10™ 71.74
4 5 12.5 1x10° 93.58
5 4 11.5 1x103 74.94
6 4 12.5 5.05x10™ 83.66
7 5 12.5 1x10°® 82.43
8 5 11.5 5.05x10™ 78.84
9 6 11.5 1x10° 72.96
10 4 11.5 1x10° 57.88
11 6 11.5 1x10°® 79.57
12 5 11.5 5.05x10™ 76.51
13 6 12.5 5.05x10™ 87.39
14 5 10.5 1x10° 74.49
15 6 10.5 5.05x10™ 80.40
16 5 11.5 5.05x10™ 81.33
17 5 11.5 5.05x10™ 79.17
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En la Tabla 16 se observa el analisis de varianza (ANOVA) para la recuperacion
de Ag. Todos los factores con valor p inferior a 0.05 (nivel de significancia, )

tienen influencia estadisticamente significativa.

Tabla 16. Analisis de varianza para la recuperacion de Ag.

Suma de Grados de Cuadrado
cuadrados libertad medio
A: pH 72.3003 1 72.3003 3.35 0.1410
B: Tiempo 128.801 1 128.801 5.98 0.0709
C: [BXPF] 148.006 1 148.006 6.87 0.0588
AA 385.943 1 385.943 17.91 0.0134
AB 6.07623 1 6.07623 0.28 0.6236
AC 27291 1 272.91 12.66 0.0236
BB 142.058 1 142.058 6.59 0.0622
BC 27.3006 1 27.3006 1.27 0.3234
cC 0.05472 1 0.05472 0.00 0.9622
Falta de 51.2975 3 17.0992 0.79 0.5579
ajuste
Error 86.2145 4 21.5536
Total 1298.1 16

El efecto del pH, tiempo y concentracion del colector no son significativos por si
solos en la recuperacion de Ag, sin embargo la recuperacién de Ag exhibe una
dependencia cuadratica para el pH y existe un efecto en la respuesta para la

combinacion del pH y la concentracién del colector.

El modelo matematico generado por el disefio se muestra en la Ec. 18.
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Recuperacion Ag = 957.973 — 202.606 * Tiempo + 226507 * [BXPF] + 9.574
pH? — 1.2325 * pH * Tiempo — 16186.9 * pH * [BXPF] — 5.8085 * Tiempo? —
5277.78 * Tiempo * [BXPF] + 465259 * [BXPF]? (Ec. 18)

El modelo estadistico explica el 89.4 % (R?) de la variabilidad de la recuperacion
de Ag. El valor promedio de los residuos es 2.16, lo que demuestra muy poca
diferencia entre los valores estimados y experimentales. La desviacion estandar

de los residuos es de 4.64 evidenciando poca dispersion.
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Figura 34. Gréfico de efectos principales para la variable de respuesta.

La Figura 33 muestra el grafico de efectos principales para la recuperacion de Ag,
se puede observar que la recuperacion disminuye al aumentar el pH, hasta llegar
a un punto minimo, a partir del cual, comienzan a aumentar las variables de
respuesta hasta un maximo. Para el caso del tiempo, la recuperacion aumenta

hasta llegar a un punto optimo de alrededor de 5 minutos de tiempo de flotacion,
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ya que después de éste vuelve a bajar la recuperacion, indicando que
posiblemente después de este tiempo ya sélo flote ganga. Finalmente, para el

caso de la concentracion del colector se observa un comportamiento lineal.

Recuperacion

Recuperacion

Recuperacion
66.0-69.0
. 69.0-72.0
72.0-75.0
75.0-78.0

m 78.0-81.0
e & 3 i 81.0-84.0
T 840870
L ; 3 10 m 87.0900
¢ u T i §’,,-,2/; 6 90.0-93.0
2 56 ¢ 0 BXPF m 93.0-96.0

Tiempo B 96.0-99.0

Recuperacion
sgraysaR

Figura 35. Superficies de respuesta para la optimizacién conjunta de la recuperacion de Ag.

La Figura 34 muestra las superficies de respuesta para la optimizacion de la
recuperacion de Ag. A partir de estas superficies se identifican las condiciones
optimas mostradas. Estas condiciones conducen a un valor de recuperacion de Ag
de 96.5733 % con un valor 6ptimo de pH de 10.5, tiempo de 5.22 minutos y una
concentracion del colector BXPF de 1x10 M.
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3.6.1 Caracterizacion de concentrado.

Se realiz6 una prueba de microflotacion por duplicado utilizando los valores
optimos obtenidos en el disefio de experimentos, se utilizé el colector BXPF a una
concentracién de 1x10°M con un pH de 10.5, un tiempo de acondicionamiento de
5 minutos y 5.22 minutos de tiempo de flotacion utilizando 1 gramo de mineral,
obteniendo una recuperacion de 96.23% de Ag.

Con la finalidad de evaluar las fases mineral6gicas mayoritarias que se encuentran
en el concentrado el sélido obtenido se caracteriz6 por difraccion de rayos X y el
espectro se muestra en la Figura 35 (a). Adicionalmente, dado que en la Figura 17
se muestra el espectro DRX correspondiente a la muestra original (antes del
tamizado), también fue obtenido el espectro de DRX del sélido correspondiente a
la alimentacion correspondiente a la malla -400 de la serie Tyler (-38um) y se
muestra en la Figura 35 (b). En la Figura 35 (b) es posible observar que la
alimentacion esté principalmente conformada por yeso (50.5%), cuarzo (20.5%) y

con natrojarosita apenas alcanzando un 3.9%.

En la Figura 35 (b) se observan las fases mineralégicas mayoritarias del
concentrado obtenido en el proceso de microflotacion utilizando las condiciones
Optimas obtenidas por el disefio de experimentos. Es posible observar que se llevé
un proceso correcto de flotacién ya que el yeso esta en porcentajes muy bajos e
inclusive ya no es posible apreciar las sefales correspondientes al cuarzo en el

concentrado.

Adicionalmente en el concentrado se obtuvo un 40.5% de anglesita, indicando
también que es posible utilizar los colectores tipo xantégeno formiato para la
flotacion de Pb de estos residuos. La natrojarosita se obtiene en el concentrado
con un 18.4%, mientras que en la alimentacion se encontraba con apenas el 3.9%,
mostrando que también esta fase flotd6 de manera correcta y es posible deducir
gue la Ag esta asociada a la jarosita, probablemente formando una solucién sélida

de Na-Ag jarosita (Dutrizac & Kaiman, 1976).
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Figura 36. Difractograma de la (a) alimentacién y (b) concentrado.

El concentrado también se caracterizd por fluorescencia de rayos X, obteniendo

los datos que se observan en la Tabla 17. Se utilizé estd técnica ya que se

83



n INGENIERIA DE

MiIiNERALES

necesita conocer el porcentaje de Ag después de la flotacion. La Ag en la
caracterizacion inicial mostré un 0.14% como se muestra en la Tabla 7, y después
del proceso de microflotacion aumenté a un 0.24% indicando que existi6 una

correcta flotacion de Ag.

Tabla 17. Andlisis elemental por FRX del concentrado obtenido bajo las condiciones optimas
arrojadas por el disefio de experimentos

1 186 31 108 931 267 137 024 018 143 63.17

2 182 31 132 894 255 131 022 019 1375 64.47
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Conclusiones.

Los colectores tipo xantdégeno formiato dieron una muy buena respuesta en la
recuperacion de Ag proveniente de residuos de la hidrometalurgia del zinc,
mostrando una estabilidad en todo el rango de pH, sobre todo los colectores AXPF
y BXBF. Sin embargo los mejores resultados de recuperacion fueron obtenidos
bajo condiciones béasicas (pH =10.5) con una recuperacion > 96% de plata

utilizando el colector BXPF.

La estructura quimica de los colectores utilizados influy6 en la recuperacion de Ag,
por lo tanto influye directamente en la adsorcion de los colectores, ya que al ser
evaluados bajo las mismas condiciones se observa que a menor tamafio de

cadena hidrocarbonada menor recuperacion de Ag.

La adsorcion entre este tipo de colectores y este mineral ocurre de una manera
muy rapida, ya que los procesos de flotacion normalmente se dan en tiempos muy
rapidos. Los colectores BXBF, BXEF y BXPF muestran valores de e muy
semejantes, indicando que aunque se cambie la cadena del lado del formiato,
manteniendo la cadena del lado del xantato se obtienen colectores muy similares.
Para el caso del colector AXPF se muestra una g mayor, deduciendo que a mayor

ge, Mayor recuperacion de Ag en las pruebas de microflotacion.

Realizando la cinética de adsorcion para los colectores se demuestra que este
proceso esta regido por el modelo matematico de pseudo-segundo orden, el cual

explica la quimisorcion.

Al corroborar los modelos matematicos con las isotermas de adsorcion se observo
qgue en general el modelo que describia a estos colectores estaba dado por la
isoterma de Langmuir. En las isotermas se observa una tendencia entre los
colectores BXEF, BXPF y BXBF, donde a mayor valor de g, mayor recuperacion
de Ag, deduciendo que al alargar la cadena del lado del formiato de etil a butil se

adsorbe mas en la monocapa
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Al estudiar los pardmetros termodindmicos se confirma la naturaleza espontanea

de la adsorcion y que esta regido por una adsorcion quimica

Para optimizar la recuperacion de Ag se utilizé un tiempo de 5.22 minutos, una
concentracion del colector BXPF a 0.001 mol/L en un medio con pH 10.5,

obteniendo asi una recuperacion del 96.23% de Ag.

Al caracterizar el concentrado obtenido en el proceso de microflotacién evaluando
las condiciones Optimas dadas por el disefio de experimentos del tipo Box
Benhken, se concluyé que los colectores del tipo xantégeno formiato trabajan
efectivamente para hacer flotar los minerales que contienen Ag y ademas

funcionan efectivamente para hacer flotar Pb de este tipo de solidos.
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