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RESUMEN 

La obtención de zinc metálico por la vía hidrometalúrgica es responsable de la generación de 

subproductos o residuos en grandes cantidades en algunas de las etapas del proceso. Por 

ejemplo, para limpiar la solución rica en zinc proveniente de la etapa de lixiviación de la 

calcina de zinc, es necesaria una etapa de neutralización, seguida de una de precipitación del 

hierro que haya sido lixiviado, dando como resultado una solución de zinc limpia y un 

precipitado que contiene hierro en conjunto con otros elementos considerados como 

impurezas. Este precipitado puede estar constituido de distintas fases minerales como jarosita 

((K, Na, NH4)Fe3(SO4)2(OH)6), anglesita (PbSO4), franklinita (ZnFe2O4), covelita (CuS), 

goslarita (ZnSO4•7H2O), bornita (Cu5FeS4), calcopirita (CuFeS2), entre otras. En ocasiones, 

el precipitado puede contener metales como la plata, que resulta de especial interés 

económico si su concentración es significativa, generalmente 100 g/t o mayor, lo cual, 

dependiendo del tratamiento, puede volver al precipitado apto para la recuperación de este 

metal. A medida que la tecnología de la industria minero-metalúrgica ha avanzado, lo ha 

hecho también la complejidad de fuentes mineralógicas naturales de donde se puedan extraer 

metales preciosos, por lo cual se ha optado por reprocesar los residuos ya generados. 

Por esta razón, en el presente trabajo de investigación se propone un método de 

acondicionamiento sulfurizante utilizando sulfuro de hidrógeno gaseoso (H2S) obtenido 

mediante métodos biológicos como tratamiento para un residuo metalúrgico obtenido del 

proceso de refinación de zinc, con el fin de recuperar la plata presente por flotación.  

La caracterización física, química y mineralógica del residuo mostró que este se compone en 

su mayoría de natrojarosita, anglesita y yeso, especies que son hidrofílicas debido a su 

contenido alto de oxígeno en su composición. El contenido promedio general de la plata 

presente en este residuo es de 1611 g/t. De acuerdo con el análisis por MEB, se asume que la 

plata se encuentra en el residuo como solución sólida en la natrojarosita.  

El residuo metalúrgico fue tratado mediante sulfurización con H2S producido como desecho 

en el metabolismo de bacterias de tipo sulfato-reductor, cuya población se encuentra en 

sedimentos recolectados de sitios impactados por actividad minero-metalúrgica. 

Se llevaron a cabo estudios de caracterización superficial por medio de variación de 

potencial de carga superficial (ζ), ángulo de contacto y FTIR. La sulfurización del residuo 
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metalúrgico se comprobó utilizando el valor de ángulo de contacto como medida de 

hidrofobicidad, la cual se vio favorecida una vez que el residuo fue sulfurizado mediante 

procesos biológicos, aumentando de 32.41° a 38.64°, en contacto con agua y de 32.41° a 

76.25° en contacto con colector. Además, se logró un aumento en la estabilidad de la gota 

de agua sobre la superficie sulfurizada de 9 min en comparación el residuo sin sulfurizar que 

fue de 1 min. Esto es indicativo de la formación de una capa hidrofóbica sobre la superficie 

del residuo, lo cual muestra una mejor interacción del residuo con el colector y, por lo tanto, 

una mayor flotabilidad. La carga superficial mostró un comportamiento inverso en función 

del pH antes y después del tratamiento de sulfurización. Los espectros de FTIR mostraron 

una disminución de la intensidad de las señales correspondientes a sulfatos superficiales al 

tratar el residuo por sulfurización. Finalmente se realizaron estudios mediante microflotación 

en celda Partridge-Smith, se logró incrementar en un 13.8 % la recuperación de plata del 

residuo metalúrgico por flotación a través de un diseño de experimentos de tipo Box-

Behnken, dando como resultado un 68.94 % de recuperación de plata en las condiciones de 

trabajo optimizadas. Estas condiciones fueron las siguientes: tiempo de sulfurización de 2 h, 

concentración molar de colector xantato isopropílico de sodio de 9.3 × 10-4 y pH de pulpa 

de 7.89. 

Mediante los estudios de adsorción se determinó la cantidad máxima de colector que puede 

adsorberse sobre la superficie del residuo, este valor aumentó de 7.17 mg g-1 a 7.74 mg g-1 

al haber utilizado el tratamiento sulfurizante. El modelo cinético que describe la adsorción 

de colector para este caso fue el de pseudo-segundo orden, lo que sugiere que el proceso de 

adsorción está limitado por la formación de enlaces entre el adsorbato y los sitios activos del 

adsorbente. Para el caso de las isotermas, la mejor correlación se obtuvo con el modelo de 

SIPS, el cual sugiere que dicha adsorción se da por reacción química cuando hay una 

distribución heterogénea de sitios de adsorción. 

La utilización de sulfuro de hidrógeno producido por métodos biogénicos como pre-

acondicionamiento para el residuo metalúrgico resultó en la mejora de sus propiedades 

superficiales como la hidrofobicidad de algunos de sus componentes , logrando una mayor 

adsorción de colector y un aumento en la recuperación de plata por flotación, lo cual indica 

que este método de obtención de H2S, se pueda considerar como una alternativa a los 
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métodos tradicionales para su obtención y utilización en los procesos de flotación de 

minerales. 
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1. Introducción a la flotación de residuos de lixiviación de zinc 

La industria minera juega un papel crucial en la extracción de minerales y metales valiosos 

de la corteza terrestre. Abarca una amplia gama de actividades, desde prospección y 

exploración hasta desarrollo, extracción, procesamiento y recuperación de metales. Las 

operaciones mineras son esenciales para proporcionar materias primas para diversas 

industrias y apoyar el desarrollo económico. 

Dentro de los minerales procesados por la industria minera, los principales son los sulfuros 

metálicos por numerosas razones, entre ellas su abundancia en la corteza terrestre, además 

de altos contenidos metálicos en su composición. Algunos minerales sulfurados, como 

esfalerita (ZnS), galena (PbS), calcopirita (CuFeS2), bornita (Cu5FeS4), covelita (CuS) y 

molibdenita (MoS2) son fuentes críticas de metales como zinc, plomo, cobre y molibdeno, 

que tienen una amplia gama de aplicaciones industriales. Las empresas mineras utilizan 

varios métodos y procesos, como flotación, fundición e hidrometalurgia, para extraer y 

refinar estos metales valiosos a partir de minerales de sulfuro para su uso en diversas 

industrias en todo el mundo. 

La metalurgia del zinc abarca una serie de procesos unitarios en los cuales se trata el 

concentrado de esfalerita utilizando distintos métodos de transformación para lograr un 

producto final de zinc metálico. A grandes rasgos, la metalurgia del zinc puede resumirse en 

las etapas de flotación de la esfalerita, tostación del concentrado, lixiviación, purificación y 

electrólisis; fundición, refinación y conformado.  

La composición química de los subproductos generados por la industria metalúrgica, en este 

caso, del proceso de refinación de zinc, puede ser cambiante, es decir, si bien el objetivo de 

la purificación de la solución rica en zinc es reducir el contenido de hierro presente en ella, 

existen también otras especies propensas a precipitarse en la misma etapa, tales como la 

jarosita (ZFe3(SO4)2(OH)6), (Z = Na+, K+, NH4
+) la anglesita (PbSO4) o la franklinita 

(ZnFe2O4). La jarosita es un compuesto que se forma como subproducto durante la 

purificación del zinc, debido a la oxidación controlada del Fe2+ y la presencia de iones de 

sulfato en la solución que contiene zinc. Además, la jarosita es un mineral en el cual, la 

posición del catión (Z) puede ser ocupada por el catión Ag+ (Dutrizac y Jambor, 2000; 

Jambor, 1999). 
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En este proyecto de tesis, se trató un subproducto metalúrgico proveniente del proceso de 

precipitación de hierro en la metalurgia del zinc cuyo contenido de plata es atractivo 

económicamente. El proceso con mayor uso para la concentración de minerales es la 

flotación, la cual aprovecha las propiedades hidrofóbicas de los minerales valiosos, 

generalmente sulfuros metálicos, para separarlos de la ganga. Dichos minerales son 

naturalmente hidrofóbicos, sin embargo, dada la complejidad de las menas minerales, es 

recurrente el uso de etapas de flotación selectiva para recuperar distintos minerales en 

secuencia, donde destaca el uso de los reactivos utilizados, cuyas funciones se centran en la 

modificación superficial de los minerales y de la pulpa en la que se encuentran.  

La sulfurización de minerales ha sido una herramienta útil para el proceso de flotación de 

minerales que no son sulfuros metálicos mediante la adición de reactivos como el sulfuro de 

sodio (Na2S) y el hidrosulfuro de sodio (NaHS) como modificador de las propiedades 

superficiales del mineral, resultando en una superficie mineral que es capaz de interactuar 

químicamente con los reactivos conocidos como colectores. En este aspecto, se ha estudiado 

el mecanismo de reactivos sulfurizantes para el tratamiento de minerales oxidados de cobre, 

plomo y zinc, por mencionar algunos (Azañero-Ortiz et al., 2002; Canpolat y 

Ziyadanoğullari, 2023; Liu et al., 2018; Navidi Kashani y Rashchi, 2008). En estos estudios 

se ha encontrado que el proceso de sulfurización ha mostrado mejoras significativas en 

cuanto a la recuperación de los metales de valor contenidos dentro de dichos minerales. 

Para este estudio, la modificación de las propiedades hidrofílicas del residuo se logró 

mediante una etapa de acondicionamiento donde se puso en contacto dicho residuo con 

sulfuro de hidrógeno producido mediante actividad microbiana de carácter sulfato-reductora.  

Al utilizar consorcios microbianos para la producción de H2S biogénico, no solamente se 

estará evaluando un agente con poco sustento bibliográfico en el ámbito de la flotación de 

minerales, sino también se aprovecharán recursos biológicos ya disponibles provenientes de 

suelos que han sido previamente impactados por los lixiviados de jales mineros ricos en 

pirita, ya que de estos espacios es de donde se han recolectado sedimentos de donde fueron 

enriquecidos consorcios microbianos con actividad sulfato reductora necesaria para el 

objetivo de este trabajo de tesis. 
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2. Antecedentes sobre la recuperación de valores metálicos de residuos de 

lixiviación ácida de zinc 

2.1 Procedencia de los residuos metalúrgicos 

La industria minera representa una de las actividades primarias más importantes de México, 

colocándolo entre los diez principales productores de dieciséis diferentes metales, entre los 

que destacan plata, plomo, oro, zinc y cobre (Secretaría de Economía, 2023). La obtención 

de estos minerales conlleva una serie de etapas, partiendo desde la extracción hasta su 

procesamiento, en donde mediante una serie de operaciones unitarias se concentran los 

minerales con valores de interés para obtener un producto comercial (concentrado) que debe 

cumplir con ciertas características físicas y químicas para su posterior venta y refinación, 

priorizando los contenidos de elementos de interés, elementos contaminantes y elementos 

penalizables. Normalmente, el procesamiento de minerales se lleva a cabo cerca del lugar de 

extracción de la mena en naves industriales conocidas como plantas de beneficio, en donde 

se emplean métodos de concentración para separar los minerales de interés de aquellos que 

no tienen valor económico (ganga). La calidad del concentrado es crucial en los procesos de 

refinación ya que es donde se obtiene el producto final (metal) y determina la viabilidad del 

proceso en términos económicos, costo de insumos y calidad del producto. 

Durante el primer semestre de 2022, la producción nacional de metales industriales no 

ferrosos tuvo una participación del 41 % en la producción minero-metalúrgica de México, 

siendo el zinc el segundo metal con mayor aportación a este grupo (8.8 %), con una 

producción de 194,154 toneladas (INEGI, 2023). El zinc se obtiene principalmente de menas 

sulfurosas en donde predominan especies como la esfalerita (ZnS) y marmatita (Fe, Zn)S con 

reservas que ascienden a 19 millones de toneladas (CAMIMEX, 2022). 

Todo proceso de refinación de metales comienza con la recepción de concentrados que 

cumplan con los estándares de calidad establecidos por las refinerías. Para concentrados de 

sulfuro de zinc, los contenidos metálicos oscilan entre 40 - 60 % de zinc, 2 - 8 % de hierro, 

alrededor de 3 % de plomo, proporciones menores al 1 % de cobre y menores al 0.1 % para 

cadmio, arsénico y mercurio, por mencionar algunos (Babu et al., 2004; Kim et al., 2010; 

Wills, 1987).  
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El proceso que se sigue de manera general para un concentrado de sulfuro de zinc comienza 

por una etapa de tostación en la cual las fases sulfuradas son transformadas a óxidos. El 

contenido de Fe varía según el origen de la mena procesada, oscilando entre 3-15 % presente 

en mayor proporción como especies de pirita (FeS), pirrotita (Fe7S8), calcopirita (CuFeS2) y 

marmatita ((Zn, Fe)S). Durante la tostación, se producen interacciones entre óxidos de zinc 

y otros metales no ferrosos (Cu, Cd, Pb, etc.) y Fe2O3 (formado por oxidación de FeS2, 

(Zn,Fe)S y CuFeS2) , y como resultado se obtienen óxidos complejos de tipo espinela 

denominados ferritas (ZnO•Fe2O3), compuestos muy estables y poco solubles (Boyanov et 

al., 2014). 

Enseguida, el óxido de zinc o calcina es enviado a un proceso de lixiviación con ácido 

sulfúrico (H2SO4) que, dependiendo de los contenidos de otras fases además del óxido de 

zinc, puede componerse de etapas adicionales pero que, generalmente, consta de una etapa 

de lixiviación ácida-neutra y otra de lixiviación ácida caliente. Durante la etapa de lixiviación 

inicial, conocida como lixiviación ácida-neutra, la calcina se somete a tratamiento con ácido 

sulfúrico concentrado junto con impurezas menores que se encuentran en el mineral, 

incluidos Co, Cd, Ni, Cu, Fe, As, Sn, Se, Ge, Sb, Cl y F. Este proceso da como resultado la 

disolución de la mayoría de los metales en la solución, excluyendo aquellos que son 

insolubles en un medio sulfúrico, como Pb, Ca y Si. Posteriormente, la solución sufre una 

purificación continua, mientras que el residuo sólido es dirigido a la segunda etapa de 

lixiviación, conocida como lixiviación ácida en caliente (Alfaro et al., 2000). 

En la obtención de zinc metálico, es fundamental el control de los contenidos de hierro en 

los concentrados por procesar.  Una de las medidas para el control del Fe en la refinación del 

zinc consiste en la precipitación de hierro, usualmente conocido como proceso de jarositas 

(Figura 1), las cuales se obtienen en la etapa posterior a la lixiviación ácida-neutra (IMMSA 

Grupo México, 2013; Morgan, 1977). 

El residuo de esta etapa se compone de óxidos de hierro que han precipitado como hematita 

α-Fe2O3, goethita (α-FeO(OH)), y en menor cantidad como akaganeita (β-FeO(OH)), o como 

jarosita ZFe3(SO4)2(OH)6 (Z = K+, Na+, NH4
+) y anglesita (PbSO4) y es sometido a un lavado 

ácido, una etapa de filtrado y finalmente se envía a su almacenamiento. Esto presenta un 

problema ecológico y operacional debido al alto volumen producido y a los costos de manejo 
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y confinamiento que este requiere, convirtiéndolo en un residuo metalúrgico sin valor 

económico por su compleja composición química y bajos contenidos de metales de interés.  

La composición de las jarositas es variable y puede contener (o incorporar) en su estructura 

elementos potencialmente tóxicos (Asokan et al., 2006; EHS Laboratories, 2023; EPA, 2014; 

Jambor, 1999; Kerolli–Mustafa et al., 2015) así como elementos de valor económico (Islas 

et al., 2021; Ju et al., 2011; Nolasco-Cuenca, 2022). En este sentido, se ha buscado 

alternativas para la recuperación de elementos de valor económico, tales como Zn, Cu, Pb, 

Cd y Ag, a partir de jarositas generadas en el proceso de refinación de zinc, (Calla-Choque y 

Lapidus, 2020; Han et al., 2014; Islas et al., 2021; Ju et al., 2011), logrando extracciones 

cercanas a 100 % por lixiviación y recuperaciones de 81 % mediante un tratamiento general 

de tostación - sulfurización - flotación. 

 

Figura 1. Diagrama de flujo simplificado del proceso de obtención de Zn. (Modificado de 

Morgan, 1977). 
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2.2 Generalidades del residuo metalúrgico 

Como se ha mencionado anteriormente, este subproducto es rico en fases minerales del tipo 

óxido, principalmente distintos tipos de sulfatos metálicos cuya formación se logra a partir 

de los iones SO4
2- presentes en el sistema de lixiviación con H2SO4, y cationes metálicos que 

varían según la composición de la mena de donde es extraído el concentrado de zinc, como 

Fe, Cu, Pb, Cd y Ag.  

A partir de las etapas de lixiviación, donde se logra la existencia de varios sulfatos metálicos, 

la eliminación de hierro presente en la solución se consigue primeramente al oxidarlo, 

haciéndolo pasar de Fe2+ a Fe3+ con el uso de MnO2, promoviendo su precipitación como 

óxidos e hidróxidos de hierro. Este proceso es descrito por las ecuaciones 1 y 2 (Çopur et al., 

2004): 

3ZnO(s) + 2FeSO4(ac) + MnO2(s) + 2H2SO4(ac) + H2O(l)

→ 3ZnSO4(ac) + MnSO4(ac) + 2Fe(OH)3(s) 
(1) 

Fe2(SO4)3(ac) + 3ZnO(s) + 3H2O(l) → 2Fe(OH)3(s) + 3ZnSO4(ac) 

 
(2) 

Adicionalmente, la galena (PbS) presente en el concentrado de zinc que ha sido oxidado en 

la etapa de tostación (Ecuación 3 y 4), forma anglesita en las etapas de lixiviación, y se 

encuentra en el residuo metalúrgico según la Ecuación 5 (Raghavan et al., 1998): 

PbS(s) + 2O2(g) → PbSO4(s) (3) 

2PbS(s) + 3O2(g) → 2PbO(s) + 2SO2(g) (4) 

PbO(s) + H2SO4(ac) → PbSO4(s) + H2O(l) (3) 

 

Según Drouet (2004) y Sandré (2012), bajo las condiciones de trabajo de este tipo de sistemas 

industriales, se favorece la formación de compuestos de tipo jarosita gracias a la presencia 

de sulfato férrico y metales alcalinos, aunque dadas las condiciones del sistema de 

precipitación en el proceso de refinación de zinc, las jarositas que se forman comúnmente 

son de sodio (NaFe3(SO4)2(OH)6) o potasio (KFe3(SO4)2(OH)6), y jarosita de plata 

(AgFe3(SO4)2(OH)6) o argentojarosita según la Ecuación 6, donde Z representa el sitio del 

catión metálico (Asokan et al., 2006; Tang et al., 2018). 
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3Fe3+ + 2Z2SO4 + 6H2O → ZFe3(SO4)2(OH)6 + 3Z+ + 6H+ (6) 

 

2.3 Flotación de minerales 

La flotación de minerales puede definirse como un proceso de carácter fisicoquímico que 

tiene como finalidad la separación y concentración de especies minerales valiosas mediante 

la adhesión de burbujas de aire en la superficie mineral. De este proceso se obtienen dos 

productos: el concentrado, que es la porción con un contenido significativo del metal de 

interés, y que generalmente se compone de sulfuros metálicos; y la ganga, siendo esta la 

porción mayoritaria cuyo contenido de valor es poco o nulo, y que está compuesto por óxidos 

u otros minerales sulfurados que no sean de interés (Abarca-Rodríguez, 2011). 

El proceso de flotación puede verse ilustrado de manera general en la Figura 2. 

 

 

Figura 2. Representación esquemática del proceso de flotación de minerales. 

 

Para que una burbuja pueda adherirse a una partícula mineral, esta debe desplazar el agua de 

la superficie de dicho mineral. Algunos minerales poseen la característica de ser hidrófobos 

o parcialmente hidrófobos; de no contar con esta propiedad, usualmente se agregan reactivos 

que modifican al mineral superficialmente, tales como activadores y colectores. Las fuerzas 

que rigen el comportamiento del agregado mineral-burbuja se denominan fuerzas de tensión, 
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y tienden a desarrollar un ángulo entre la superficie mineral y la burbuja de aire conocido 

como ángulo de contacto (Wills, 1987). Este fenómeno es apreciable en la Figura 3. 

 

 

Figura 3. Esquematización del equilibrio entre un sólido y una burbuja de aire en contacto, cuando 

se encuentran inmersos en un líquido. γs/A, γs/w y γw/A representan las energías superficiales entre 

las interfases sólido-aire, aire-agua y sólido-agua respectivamente. θ representa el ángulo formado 

entre la superficie mineral y la burbuja de aire (Modificado de Wills, 1987). 

 

En el equilibrio: 

γs/A = γs/w + γw/A cosθ (7) 

 

Donde: γs/A, γs/w y γw/A son las energías superficiales entre las interfases sólido-aire, sólido-

agua y aire-agua respectivamente. 

El ángulo de contacto (θ) es una medida utilizada para describir la humectabilidad de una 

gota de líquido sobre una superficie sólida. Es el ángulo formado entre la tangente a la 

superficie del líquido en el punto donde se encuentra con la superficie sólida y la superficie 

sólida misma. Se usa ampliamente para caracterizar las propiedades de la superficie de los 

materiales. Proporciona información sobre cómo un líquido interactúa con una superficie 

sólida. Esto puede ser importante en campos como la ciencia de los materiales, la química y 

la ingeniería, donde es fundamental comprender las interacciones entre los materiales y los 

líquidos. 
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Cuanto mayor sea el ángulo de contacto, la flotabilidad del mineral se verá favorecida debido 

al trabajo de adhesión existente entre la partícula sólida y la burbuja de aire. Los minerales 

que poseen un ángulo de contacto amplio se denominan aerofílicos (Wills, 1987). 

El ángulo de contacto puede indicar qué tan bien se esparce un líquido sobre una superficie 

sólida, como se ilustra en la Figura 4. Un ángulo de contacto pequeño (cerca de 0°) indica un 

líquido altamente humectante que se esparce fácilmente, es decir, la interacción entre el 

líquido y la superficie es fuerte, por lo que ocurre el fenómeno conocido como “mojado”. Un 

ángulo de contacto amplio (cerca de 180°), por el contrario, indica que las fuerzas de cohesión 

entre las moléculas del líquido son más fuertes que la interacción entre el líquido con la 

superficie, lo cual se traduce en le formación de una gota con una dispersión mínima,  (Chau 

et al., 2009; Kung et al., 2019).  

 

 

Figura 4. Diferentes casos de ángulo de contacto (θ) en la interacción sólido-líquido. SL y SG 

representan las interfases sólido-líquido y sólido-gas respectivamente (Modificado de Piña Piña et 

al., 2021). 

 

Las energías interfaciales por unidad de área deben utilizarse en el análisis fisicoquímico del 

sistema de flotación para tener en cuenta las interacciones entre las distintas fases. La mayor 

o menor humectabilidad resulta de la preferencia de una de las fases para la adhesión sobre 

la otra, sirviendo el ángulo de contacto como representación cuantitativa de esta idea (Neira 

y Cañas, 2007). 
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La medición de este parámetro permite confirmar la modificación superficial en términos de 

hidrofobicidad del residuo metalúrgico tratado después de ponerlo en contacto con H2S como 

agente sulfurizante. 

2.3.1 Microflotación 

La microflotación es una herramienta de uso común para estudiar de manera aislada variables 

a las cuales es susceptible un proceso de flotación cuando lo que se busca es la optimización 

del uso de recursos. Se estudia el proceso de flotación con muestras minerales generalmente 

puras y en cantidades pequeñas (usualmente cercanas a 1 g) en un reactor sencillo donde se 

logra el control riguroso de las variables de operación y que, gracias a ello, la 

reproducibilidad de los experimentos es realmente alta, por lo que puede realizarse un estudio 

a profundidad de la interacción entre el mineral y los reactivos añadidos (Campos y da Luz, 

2016). 

El tubo Hallimond y la celda Partridge-Smith (Figura 5) han sido desarrollados para realizar 

estudios de flotación en los cuales las condiciones de trabajo pueden ser controladas de 

manera rigurosa. A diferencia de las celdas de flotación a escala laboratorio comunes, ambos 

permiten realizar una flotación con una cantidad mínima de mineral (de 1 a 3 g), usualmente 

puro, lo cual representa una gran ventaja debido a que esta cantidad es de, por lo menos, 100 

g por experimento en una celda común para alcanzar un porcentaje de sólidos del 10 %. 

Además, permiten la utilización de una menor cantidad de reactivos (Elizondo-Álvarez et al., 

2021; Vázquez, 2018). 

El uso de nitrógeno en los experimentos de microflotación también representa una ventaja en 

cuanto a la reducción de la cantidad de oxígeno disuelto en la pulpa, además de la reducción 

del potencial del sistema, condiciones bajo las cuales la separación de sulfuros metálicos se 

ve favorecida (Sandoval-Caballero, 1991; Xu et al., 1995).  

Se han realizado estudios de microflotación para residuos metalúrgicos provenientes del 

proceso de lixiviación de zinc (Dashti y Rashchi, 2005; Han et al., 2014; Rashchi et al., 

2005). En ellos se ha evaluado el comportamiento del sistema en cuanto a consumo de 

reactivos, condiciones de flotación, procesos en serie para recuperación de plomo y efectos 

de agentes sulfurizantes.  
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Se ha demostrado que la recuperación por flotación se ve afectada por el pH, la concentración 

del colector y el grado de sulfurización, dado que debe formarse un equilibrio de estos 

factores que, de no existir, la selectividad en separaciones complejas se ve atenuada. Para 

minerales no sulfurados, el pH juega un papel crucial en la regulación de la carga superficial, 

que, a su vez, influye en las interacciones con colectores iónicos. Por otra parte, para 

minerales sulfurados, un cambio de pH en flotación utilizando colectores de tipo tiol, hacia 

valores básicos, tiene un efecto retardante en la adsorción de colector y se obtiene una 

depresión del mineral (Wills y Finch, 2016). La eficacia del proceso de separación depende 

en gran medida de la naturaleza hidrófoba de las partículas destinadas a la flotación. Esta 

hidrofobicidad se logra mediante la adsorción de colectores sobre las superficies de las 

partículas. Para mantener la selectividad, los colectores normalmente se emplean en 

cantidades mínimas, ya que concentraciones más altas pueden dar como resultado la flotación 

de minerales no deseados. El uso excesivo de colectores puede, además, generar desafíos en 

la estabilidad de la espuma, que van desde la inmovilidad hasta el colapso, y puede inducir 

la formación de grupos de burbujas dentro de la pulpa (Hadler et al., 2005; Wills y Finch, 

2016). 

 

Figura 5. Esquema del proceso de microflotación a) celda Partridge-Smith; b) tubo Hallimond. 
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2.4 Reactivos para flotación de minerales 

Para que la flotación de minerales pueda ocurrir, es necesario en gran medida el uso de 

sustancias químicas que realcen sus propiedades hidrofóbicas. La combinación de estas 

sustancias resulta en un esquema adecuado para el aprovechamiento de cada tipo de mineral. 

Dichos reactivos se clasifican en distintas categorías según la función que desempeñan en el 

sistema de flotación. 

Colectores 

Son sustancias químicas orgánicas cuya estructura molecular puede dividirse en un grupo 

polar y uno no polar como se muestra en la Figura 6. El grupo polar es la parte de la molécula 

que contiene átomos con una diferencia de electronegatividad, lo que le permite interactuar 

química o físicamente con la superficie del mineral. Este grupo se une a la superficie del 

mineral mediante fuerzas químicas (como enlaces covalentes o iónicos) o interacciones 

electrostáticas, dependiendo de la naturaleza del mineral. El grupo no polar es hidrofóbico, 

es decir, no tiene afinidad por el agua, y típicamente está compuesto por cadenas alquílicas 

o aromáticas que son químicamente estables y apolares. Esta porción hidrofóbica se orienta 

hacia el exterior, lejos del mineral, creando una superficie hidrofóbica alrededor del mineral 

colectado. La finalidad del colector es formar una capa hidrofóbica sobre la superficie de un 

mineral determinado de manera selectiva para así proveer las condiciones adecuadas para la 

adhesión de las partículas hidrofóbicas a las burbujas de aire y poderlas recuperar (Bulatovic, 

2007). 

 
Figura 6. Estructura de colectores. 
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Según sus propiedades de disociación, los colectores pueden clasificarse en dos categorías 

(Figura 7): compuestos iónicos, que pueden liberar iones al disolverse en agua; y compuestos 

no iónicos, que son compuestos no polares e insolubles en agua, por lo que no se disocian en 

iones.  

A su vez, los colectores iónicos se dividen, según la carga de los iones liberados, en aniónicos 

y catiónicos. En los colectores aniónicos, es el anión quien transforma la superficie del 

mineral volviéndola hidrofóbica, mientras que, en los colectores catiónicos, es un catión 

quien cumple esta función. 

 

 

Figura 7. Clasificación de colectores usados en flotación (Modificado de Bulatovic, 2007). 
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Espumantes 

Los espumantes son compuestos tensioactivos con características heteropolares que poseen 

tanto un grupo funcional polar (como -OH, -COOH, -C=O, -OSO2 o -SO2OH) como un 

radical de cadena hidrocarbonada. Estos reactivos tienen la habilidad de adsorberse en la 

interfase entre el agua y el aire, donde sus moléculas se organizan de manera que los grupos 

polares se orientan hacia el agua y las cadenas hidrocarbonadas no polares se orientan hacia 

el aire.  

El rol principal de los espumantes es facilitar la formación de espuma al formar una capa 

alrededor de las burbujas de aire en la interfaz aire-agua. Este sistema trifásico, que consiste 

en agua, aire y espuma, es estabilizado por los espumantes que reducen la tensión superficial 

del agua y previenen el colapso de las burbujas al evitar que se mezclen o choquen entre sí. 

(Bulatovic, 2007). 

Así como los colectores, los espumantes pueden clasificarse según sus características y 

comportamiento en solución. Una clasificación común se basa en el comportamiento del 

reactivo bajo distintas condiciones de pH: 

 Espumantes ácidos. Se desempeñan mejor en niveles de pH ácidos. Bajo condiciones 

alcalinas disminuye su efecto tensoactivo. Entre los más comunes se encuentran 

compuestos de tipo fenol y alquil-sulfatos. 

 Espumantes neutros. Son funcionales tanto en pulpas ácidas como básicas. Entre ellos 

se encuentran compuestos como los alcoholes alifáticos, alcoholes cíclicos, 

alcoxiparafinas, éteres de poliglicol, éteres de polipropilenglicol y éteres de 

poliglicol- glicerol. 

 Espumantes básicos. Estos espumantes están representados por piridina y homólogos, 

recuperados como subproductos de la destilación del alquitrán de hulla. 

Modificadores 

Con el uso de reactivos modificadores, la adsorción selectiva de colectores en minerales 

específicos se puede aumentar o disminuir para lograr la separación de minerales individuales 

dado que estos son los responsables del control sobre la interacción entre el colector y el 

mineral. 
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Bajo diferentes condiciones, los reactivos modificadores pueden mostrar propiedades 

activadoras o depresoras. Otras de las funciones de los reactivos modificadores se enlistan a 

continuación: 

 Modificación de la composición química de superficies minerales. Esto puede 

aumentar la adsorción del colector sobre la superficie mineral o puede evitar por 

completo la adsorción del colector. 

 Eliminación de los recubrimientos del colector de la superficie del mineral, causando 

la depresión del mineral. 

 Cambio de la flotabilidad de minerales particulares, independientemente de su 

capacidad para reaccionar con los colectores. La adsorción de reactivos 

modificadores en superficies minerales crearía una superficie mineral hidrófila que 

no puede reaccionar con los colectores. 

  Modificación del pH de la pulpa. 

2.4.1 Sulfurización de minerales 

La sulfurización previa a la flotación, es el proceso mayormente utilizado para acondicionar 

minerales oxidados de metales no ferrosos antes de que entren a la etapa de concentración 

por flotación (Wang et al., 2021). 

La finalidad del tratamiento de sulfurización es disminuir las características hidrofílicas 

superficiales del mineral mediante la adsorción química del ion sulfuro para que pueda ser 

concentrado por flotación. El medio ideal para que se produzca una precipitación química 

del ion sulfuro sobre la superficie mineral es a condiciones alcalinas. Bajo estos niveles de 

pH, el ion predominante es SH- y se ve favorecida la interacción con minerales oxidados 

(Azañero-Ortiz et al., 2002). 

Para sulfatos, carbonatos y silicatos, la reacción general que describe su sulfurización en una 

superficie sólida (≡) es (Herrera-Urbina y Fuerstenau, 1983): 

≡ M(CO3, SO4, SiO3) + 2OH− → ≡ M(OH)2 + (CO3
−2, SO4

−2, SiO3
−) (8) 

≡ M(OH)2 + H2S → ≡ MS + 2H2O (9) 
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Donde M representa un catión metálico. 

El reactivo utilizado con mayor frecuencia para la sulfurización ha sido el sulfuro de sodio 

(Na2S). Varios autores han estudiado este reactivo y concluido que es un añadido eficiente 

en la concentración de minerales oxidados de cobre y plomo (Azañero-Ortiz et al., 2002; Liu 

et al., 2018), aseverando que, en presencia del sulfuro de sodio, las recuperaciones de los 

minerales de interés se vieron ampliamente favorecidas, y atribuyendo este fenómeno a la 

hidrofobicidad que brinda la sulfurización de las superficies de estos minerales. 

Es importante considerar la adición del sulfuro de sodio en flotación de minerales oxidados, 

debido a que un exceso de reactivo provocaría el efecto contrario al deseado, funcionando 

como un reactivo depresor, es decir, conforme el ion HS- realiza una adsorción química sobre 

la superficie mineral, esta se vuelve cada vez más negativa, lo cual impide la interacción 

propia de los colectores aniónicos (Azañero-Ortiz et al., 2002; G. Han et al., 2021; Wu et al., 

2015). 

Otros reactivos han sido estudiados con el objetivo de reemplazar al sulfuro de sodio, debido 

a las complicaciones existentes en su utilización para sulfurizar minerales oxidados. El ácido 

tritiocianúrico (C3H3N3S3), que tiene baja solubilidad y alta capacidad de adsorción en 

comparación con el sulfuro de sodio, ha sido probado en la flotación de minerales oxidados 

de plomo, obteniendo recuperaciones de hasta el 93.15 %. (Xue et al., 2023). 

Asimismo, se ha puesto a prueba la adsorción de sulfuro de hidrógeno (H2S) como agente 

sulfurizante en flotación de minerales oxidados de cobre y cobalto. Ziyadanogullari y Aydin 

(2005) trataron mediante sulfurización un mineral de cobre y cobalto con mezclas de H2S y 

H2O en diferentes proporciones a altas temperaturas. El proceso involucró la interacción 

directa entre el mineral sólido y el gas H2S producido en una autoclave por la reacción de 

FeS y H2SO4. Los resultados de recuperación mostraron un incremento del 14.9 % en el 

concentrado de cobre y 4.4 % en el concentrado de cobalto hasta un valor cercano al 100 % 

en ambos casos. 

La misma premisa fue utilizada para la sulfurización de un mineral oxidado de cobre con H2S 

puro obtenido de la reacción de FeS con H2SO4 en un sistema cerrado. En este caso, se 

comparó la eficiencia de recuperación de cobre cuando el mineral fue tratado con sulfuro de 
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sodio Na2S. Se encontró que, para dicho mineral, el sulfuro de sodio no brindó el efecto de 

sulfurización adecuado, proporcionando una recuperación de cobre cercana al 18 %, sin 

embargo, al tratar el mineral con H2S se alcanzó el 74.8 % (Canpolat y Ziyadanoğullari, 

2023). 

2.5 Métodos tradicionales de obtención de H2S  

Los procesos más comunes para obtención de sulfuro de hidrógeno se caracterizan por 

involucrar procesos químicos de reducción de compuestos de azufre o llevarse a cabo 

mediante una reacción química entre el hidrógeno y algún hidrocarburo. Sin embargo, su 

obtención puede darse por diversos métodos. Dentro de los principales sistemas para la 

producción y obtención de este compuesto se encuentran: 

Proceso Claus 

Los gases generados en las unidades de hidrodesulfuración de las refinerías contienen altas 

concentraciones de sulfuro de hidrógeno y dióxido de carbono. Cuando el contenido de 

sulfuro de hidrógeno alcanza un límite establecido, es necesario realizar un proceso de 

“endulzamiento”, ya sea parcial o total, para eliminar este compuesto y cumplir con las 

normativas relacionadas con el transporte, la distribución y el control de emisiones. Este 

proceso genera un gas ácido compuesto por sulfuro de hidrógeno y dióxido de carbono, que 

comúnmente se utiliza en la recuperación de azufre a través del proceso Claus, cuyo principal 

objetivo es recuperar azufre elemental de gases que contienen H₂S, sin embargo, el proceso 

Claus puede generar H₂S como subproducto Este proceso, como lo ilustra la Ecuación 10, 

implica la combustión parcial del H₂S en presencia de oxígeno para formar dióxido de azufre 

(SO₂), que luego reacciona con el H₂S restante en una serie de etapas catalíticas para producir 

azufre elemental y una pequeña cantidad de H₂S residual (Carmona-Rodríguez, 2012; 

Pouliquen et al., 2000). 

2H2S + SO2 ↔
3

𝑥
S𝑥 + 2H2𝑂 (10) 
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Reacción directa de azufre con hidrocarburos 

Este método es común en el procesamiento de gas natural y algunos productos del petróleo, 

que contienen cantidades significativas de H₂S que deben eliminarse para cumplir con las 

regulaciones ambientales. 

El azufre interactúa con el metano, como se muestra en la Ecuación 11, dando lugar a una 

mezcla que contiene sulfuro de hidrógeno y disulfuro de carbono. Este último puede ser 

sometido a un proceso de hidrólisis, lo que produce más sulfuro de hidrógeno. La reacción 

ocurre a temperaturas entre 200 y 300 °C (Bacon y Boe, 1945). 

CH4 + 4S → 2H2S + CS2 (11) 

 

Reacción directa de hidrógeno con azufre 

En este proceso, el azufre elemental se combina con hidrógeno en condiciones controladas 

de alta temperatura (entre 350 y 450 °C) para formar H₂S como describe la Ecuación 12. El 

sulfuro de hidrógeno se separa del vapor de azufre enfriando y solidificando el azufre en las 

paredes de un intercambiador de calor. El intercambiador se enfría y se calienta 

alternativamente para volver a fundir y eliminar el depósito de azufre (Pouliquen et al., 2000).  

H2 +
1

2
S2 ↔ H2S (12) 

 

Este método se utiliza principalmente cuando el azufre elemental es un subproducto 

disponible y el H₂S es necesario en aplicaciones específicas, aunque la utilización de altas 

temperaturas suele ser un factor por el cual este proceso es costoso. 

Reducción de sulfuros metálicos con ácidos 

Una fuente directa de H₂S es la reacción de sulfuros metálicos (como el sulfuro de hierro o 

cobre) con ácidos fuertes (por ejemplo, ácido clorhídrico o ácido sulfúrico) que proporcionan 

una fuente de hidrógeno. Este proceso produce H₂S en una reacción directa a temperaturas 

mayores a los 500 °C, aunque no es tan común para grandes cantidades de H₂S por los costos 

y el manejo de los subproductos (Pouliquen et al., 2000). 
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2.5.1 Reducción de azufre y producción de H2S por métodos biogénicos 

Una gran cantidad de organismos vivos utilizan el sulfato como fuente de azufre para cumplir 

con una cadena de procesos biológicos para formar compuestos orgánicos ricos en proteínas. 

Esto se conoce como reducción asimilativa de azufre y es parte de una serie de procesos 

bioquímicos denominado ciclo del azufre (Sievert et al., 2007). 

El ciclo del azufre, ilustrado en la Figura 8, implica una serie de reacciones químicas que lo 

involucran en varios estados de oxidación. Su ciclo principal consiste en la reducción de 

iones sulfato (SO4
2-) a sulfuro de hidrógeno gaseoso (H2S) y su reoxidación a sulfato. En 

ambos procesos, el azufre elemental puede aparecer como una especie intermediaria. Siendo 

el décimo elemento más común en la Tierra, los ambientes deficientes en azufre son poco 

comunes. El azufre rara vez es un nutriente limitante del crecimiento en el suelo o el agua 

debido a su abundancia. Sin embargo, juega un papel importante en el metabolismo ya que 

las bacterias metabolizan los compuestos de azufre para producir ATP (Adenosín Trifosfato) 

(Ingraham e Ingraham, 1998). 

 

Figura 8. Ciclo del azufre asociado con la actividad microbiana (Modificado de Madigan et al., 

2018). 
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Puede aprovecharse la actividad microbiana natural para la generación de este gas. En 2012, 

Torres (2010) estudió la producción de sulfuro de hidrógeno a partir de la actividad de 

bacterias sulfato reductoras presentes en una fuente hidrotermal. Se propuso distintas 

proporciones de sulfato de sodio y ácido láctico para el medio de cultivo. Asimismo, se 

comparó el método biológico con el método químico de obtención de sulfuro de hidrógeno, 

en el cual se puso en contacto pirita (Fe2S) y sulfuro de potasio (K2S) con ácido clorhídrico 

(HCl). Se concluyó que, en términos de eficiencia de producción (volumen de gas producido) 

y costos, el método biológico resultó más adecuado (Torres, 2010). 

Se ha reportado en investigaciones donde se hace uso de sedimentos con consorcios 

bacterianos con actividad sulfato reductora para producción de sulfuro de hidrógeno, la 

presencia de géneros como Desulfomicrobium, Clostridium y Desulfobacter (Briones-

Gallardo et al., 2022). En suelos impactados por actividad minera, han sido identificados 

géneros de Thiobacillus, Acidithiobacillius y Leptospirillum han sido identificadas (Dold y 

Fontboté, 2001; Nordstrom y Alpers, 1999).  

Dado que las bacterias están precondicionadas por el medio en el que crecen (Nordstrom y 

Alpers, 1999), puede aprovecharse esta característica para orientar el enriquecimiento de las 

bacterias sulfato reductoras que están presentes en el sedimento como un consorcio con 

elevada diversidad microbiana. El enriquecimiento de los microorganismos sulfato-

reductores se logra empleando específicamente sulfatos como aceptor de electrones y lactato 

como fuente de carbono. Lo anterior permite que predomine la actividad sulfato reductora y 

una elevada tasa de producción de H2S biogénico, tal como se muestra en la Ecuación 13. 

Las condiciones de operación de un reactor con dominio en la actividad sulfato-reductora se 

caracteriza por contar con un pH neutro (pH = 7.0) y un potencial redox (EH) del orden de 

los -220 mV (Stumm y Morgan, 2012). 

1

2
SO4

2− + C3H5O3
− ⟷ C2H3O2

− +
1

4
H2S +

1

4
HS− + HCO3

− +
1

4
H+ (13) 
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2.6 Adsorción 

Es conocido que el proceso de flotación se rige por fuerzas de corto alcance que son las que 

controlan la interacción de reactivos sobre la superficie mineral (Bleier et al., 1977). Esta 

interacción es generalmente llevada a cabo por procesos de adsorción. 

La adsorción ocurre cuando las moléculas de un sólido (llamado adsorbente) interactúan con 

las de un fluido (denominado adsorbato). Durante este proceso, las partículas del adsorbato 

se adhieren a la superficie del adsorbente debido a diversas fuerzas (Izquierdo et al., 2004). 

La adsorción física, o fisisorción, se debe a fuerzas de atracción secundarias, principalmente 

por interacciones electrostáticas como las fuerzas de van der Waals, fuerzas de London o 

interacciones dipolo-dipolo. Por otra parte, la adsorción química, o quimisorción, implica la 

formación de enlaces covalentes entre las moléculas del adsorbato y la superficie del 

adsorbente. Es similar a una reacción química puesto que requiere una transferencia o 

compartición de electrones entre ambos participantes del sistema y se forman compuestos 

superficiales en proporciones estequiométricas variables, sin embargo, el participante de la 

reacción denominado adsorbente no desaparece por completo del sistema. Mientras que la 

adsorción física es un proceso reversible, y no requiere forzosamente sitios especiales de 

adhesión, la adsorción química es altamente específica, tanto que puede verse restringida a 

solamente ciertos espacios de la superficie del adsorbente (Hougen et al., 2021; Izquierdo et 

al., 2004). 

Una recopilación de características de la adsorción física y química puede observarse en la 

Tabla 1. 
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Tabla 1. Propiedades de la adsorción física y química (Hougen et al., 2021; Izquierdo et al., 2004; 

Tran et al., 2016) 

 Adsorción física Adsorción química 

Calor de adsorción 
Bajo (≈∆Hv) 

<40 kJ/mol 

Elevada, del orden de una 

entalpía de reacción 

≈40 a 800 kJ/mol 

Velocidad de adsorción 

Regida por la resistencia a la 

transferencia de masa 

Rápida velocidad a bajas 

temperaturas 

Regida por la resistencia a la 

reacción superficial 

Velocidad despreciable a bajas 

temperaturas 

Energía de activación 
Baja, casi despreciable,      

<8 kJ/mol 

De 8 a 16 kJ/mol para 

intercambio de electrones y 

>16 kJ/mol para quimisorción 

Cambio de energía libre de 

Gibbs 
∆G° de -20 a 0 kJ/mol ∆G° de -400 a -80 kJ/mol 

Carácter especifico 

Bajo, toda la superficie es 

asequible a la adsorción 

física 

Elevado, la quimisorción está 

limitada a puntos activos 

sobre la superficie 

Intervalo de temperatura Temperaturas bajas En general, temperaturas altas 

Recubrimiento 

Completo, puede darse en 

multicapas 

Se logra estudiar el proceso 

de adsorción y desorción 

Incompleta y limitada a una 

monocapa 

Reversibilidad Extremadamente reversible A menudo irreversible 

Adsorción por encima de la 

temperatura crítica 
Ninguna Sin limitación 

Adsorción a bajas presiones 

parciales 
Pequeña Grande 

Cantidades adsorbidas por 

unidad de masa 
Elevadas Bajas 
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En un sistema en el cual tanto el adsorbente como el adsorbato se encuentran inmersos en 

una solución, como puede ser un proceso de flotación, la adsorción se da mediante tres etapas 

(Wang y Guo, 2020), ilustradas en la Figura 9: 

 Difusión externa: El adsorbato viaja a través de la película de fluido que rodea al 

adsorbente. 

 Difusión interna: En este paso, se describe la difusión del adsorbato en los poros del 

material adsorbente. 

 Adsorción en sitios activos: Las moléculas de adsorbato se posicionan en los sitios de 

la superficie del adsorbente que tienen una mayor afinidad hacia este. 

 

Figura 9. Etapas del proceso de adsorción (Modificado de Wang y Guo, 2020). 

  

2.6.1 Cinética de adsorción 

La cinética de adsorción describe la relación que existe entre la cantidad de adsorbato 

adsorbido en el adsorbente, y el tiempo que le lleva a este saturar la superficie del adsorbente. 

Es decir, permite conocer cuán rápido y en qué cantidad se adsorben las moléculas de 

adsorbato a la superficie (Musah et al., 2022). Este valor puede calcularse mediante un 

balance da masa ilustrado en la ecuación 14: 

qe =
(Co − Ce)

m
∗ V     

(14) 
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Donde qe es la concentración de adsorbato adsorbido en el equilibrio en mg/g, Co y Ce en mg 

L−1 son las concentraciones iniciales y en equilibrio de adsorbato respectivamente, m es la 

masa en g del adsorbente y V es el volumen en L de la solución de adsorbato. 

Diversos modelos cinéticos han sido desarrollados para describir el comportamiento del 

sistema de adsorción tomando consideraciones distintas. Los principales de ellos se 

encuentran descritos en la Tabla 2. 

 Pseudo primer orden (modelo de Lagergren): Asume que la etapa limitante en un 

proceso de adsorción es la transferencia de masa del ion de adsorbato del seno de la 

solución hacia la superficie del adsorbente. 

 Pseudo segundo orden (Modelo de Ho): Representa la quimisorción o adsorción 

química debida a la formación de enlaces químicos entre adsorbente y adsorbato en 

una monocapa en la superficie. 

 Modelo de Elovich: Asume que la velocidad de adsorción decrece exponencialmente 

con el incremento en la cantidad del fluido adsorbido. 

Tabla 2. Modelos cinéticos de adsorción. 

Modelo Ecuación 

Pseudo primer orden 

(PPO) 

qt = qe(1 − e−k1t)  (15) 

qt = soluto adsorbido en el tiempo t en mg g−1 

qe = soluto adsorbido en el equilibrio en mg g−1 

k1 = constante de velocidad de pseudo primer orden en min-1 

Pseudo segundo orden 

(PSO) 

qt =
qe

2k2t

1 + qek2t
 

(16) 

k2 = constante de velocidad de pseudo segundo orden en g mg−1 

min−1
 

Segundo orden 

(Elovich) 

qt =
1

b
ln(1 + abt)  

(17) 

a = constante de adsorción en mg g−1 

b = constante de desorción en mg g−1
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2.6.2 Isotermas de adsorción 

La isoterma describe la relación entre las concentraciones de un adsorbato en equilibrio en la 

fase líquida y la cantidad de adsorción en equilibrio en la fase sólida, a una temperatura 

específica (Al-Ghouti y Da’ana, 2020).  

La forma más simple de adsorción es descrita por la ley de Henry, ilustrada en la Ecuación 

18, que considera que la cantidad de gas adsorbido en la superficie del adsorbente es 

proporcional a su presión parcial. Por lo tanto, todas las moléculas adsorbidas están aisladas 

de sus vecinas más cercanas (Ayawei et al., 2017).  

qe = KHECe (18) 

 

De esta ley, se derivan numerosos modelos de isotermas que toman distintas consideraciones 

para describir el equilibrio entre el soluto adsorbido (qe) y la cantidad de adsorbato remanente 

al momento de alcanzar el equilibrio (Ce). Los más comunes se describen a continuación y 

sus expresiones se resumen en la Tabla 3. 

 Isoterma de Langmuir: Supone que el máximo de adsorción corresponde a una 

monocapa saturada de moléculas de adsorbato en la superficie del adsorbente, que la 

energía de adsorción es invariable con el recubrimiento adsorbente y que las 

moléculas adsorbidas no interaccionan entre sí. 

 Isoterma de Freundlich: Considera la adsorción en superficies heterogéneas. Describe 

un proceso de adsorción reversible y no ideal. 

 Isoterma de Sips: Resulta de la combinación de los modelos de Langmuir y 

Freundlich. Predice la heterogeneidad en sistemas de adsorción. A bajas 

concentraciones de adsorbato se reduce a la expresión de Freundlich, mientras que, a 

altas concentraciones, la expresión corresponde al modelo de Langmuir. 

 Isoterma de Temkin: Considera la interacción entre el adsorbente y el adsorbato 

ignorando los valores de concentración extremadamente altos o bajos. 
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Tabla 3. Modelos de isotermas de adsorción. 

Modelo Ecuación 

Langmuir 

qe =
qmaxkLCe

1+kLCe
  (19) 

qmax = soluto adsorbido en la monocapa en mg g−1 

kL = constante de Langmuir en L mg−1 

Ce = soluto adsorbido en el equilibrio en mg g−1 

Freundlich 

qe = kfCe

1
n⁄
 

(20) 

kf = constante de Freundlich en mg g−1  

n = constante de intensidad de adsorción (adimensional) 

Sips 

qe =
qmax(kaCe)n

1 + (kaCe)n
 (21) 

ka = constante de equilibrio en L mg−1
 

Temkin 

qe =
RT

b
ln(ATCe) 

(22) 

R = constante de los gases ideales = 8.314 J mol−1 K−1 

B = constante relacionada con el calor de adsorción 

(adimensional) 

kT = constante de enlace en el equilibrio en L mol-1 

T = temperatura en K 

 

2.6.3 Caracterización superficial 

Este tipo de caracterización permite conocer el estado de las propiedades superficiales de un 

material, tal es el caso de su composición química, estructura atómica, entre otros, 

descartando aquella información que provenga del bulk del material (Barthés-Labrousse, 

2009). 

Un adecuado análisis de la superficie mineral antes y después del acondicionamiento con 

H2S permite confirmar la adsorción de este, para así dilucidar la forma en la que ocurren los 

procesos fisicoquímicos que se estudiaron en este trabajo, para ello, existen distintas técnicas 
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cuyo principio es la perturbación local de la superficie y la posterior emisión de una señal 

característica (Tsipenyuk y Walls, 2009). 

Potencial Z (ζ) 

En el proceso de flotación de minerales, las partículas sólidas ingresan al sistema con una 

carga superficial uniforme, sin embargo, al entrar en contacto con el agua y reactivos 

presentes, el sólido adsorbe cargas contrarias a las propias superficiales, además de los iones 

producidos por la disociación de especies superficiales. La carga resultante después de 

ocurrida dicha adsorción será el nuevo potencial superficial que, en este proceso, es 

prácticamente imposible de medir puntualmente, sin embargo, es posible medir el potencial 

a una determinada distancia de la partícula sólida (Paredes-Garcés, 2018). Dicha distancia, 

ejemplificada en la Figura 10, considera una capa de iones adsorbidos sobre la superficie del 

mineral, denominada capa compacta, o capa de Stern, y una capa difusa de iones cercanos a 

la superficie. Se denomina potencial zeta a aquel potencial eléctrico medido donde termina 

la capa difusa de iones (Rao y Leja, 2004). 

 

 

Figura 10. Esquema de la doble capa eléctrica (Modificado de Paredes-Garcés, 2018). 

 



28 

 

El potencial Zeta de una suspensión coloidal cambia de acuerdo con la cantidad de iones 

adsorbidos sobre la partícula mineral. Se ha estudiado el cambio en este valor al tratar 

minerales oxidados mediante sulfurización. Wu y colaboradores (2015) estudiaron el 

comportamiento de la sulfurización en un mineral de smithsonita para concentrarla por 

flotación. Encontraron que al añadir Na2S como tratamiento sulfurizante, el potencial 

disminuyó debido a las reacciones producidas por la ionización de este reactivo y la adsorción 

del ion S- sobre la superficie del mineral, formando una capa sulfurada. La disminución de 

potencial puede observarse en la Figura 11 (Wu et al., 2015). 

 

Figura 11. Potencial zeta de smithsonita en función del pH en presencia de agua desionizada y 

solución de sulfuro de sodio (Modificado de Wu et al., 2015). 

 

Por medio de un análisis del cambio de potencial Zeta, es posible dilucidar la adsorción de 

iones de azufre sobre la superficie del residuo metalúrgico tratado con sulfuro de hidrógeno. 

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

FTIR es una técnica capaz de analizar a detalle superficies de una amplia variedad de 

materiales en un rango poco limitado de estados. Funciona midiendo la absorción o emisión 

de radiación infrarroja por parte de las moléculas. Diferentes tipos de enlaces químicos vibran 

a frecuencias características y estas vibraciones se pueden detectar mediante espectroscopía 

FTIR (Larkin, 2017).  
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Al comparar los espectros infrarrojos obtenidos de minerales oxidados con los de compuestos 

de referencia conocidos, es posible identificar la presencia de grupos funcionales o fases 

minerales específicos. Por ejemplo, las bandas características asociadas con los enlaces 

metal-oxígeno pueden indicar la presencia de óxidos o hidróxidos metálicos en una muestra 

de mineral oxidado. Después de la sulfurización, se pueden observar nuevas bandas 

relacionadas con el enlace C-S utilizando FTIR, lo que confirma el cambio en la interacción 

del mineral con el colector. Este efecto se ha estudiado en la respuesta de flotación de azurita 

antes y después de un tratamiento de sulfurización mediante la adsorción de xantatos. Los 

resultados, mostrados en la Figura 12, dictan un cambio en el espectro de FTIR cuando las 

concentraciones de Na2S han sido modificadas. En este caso, puede observarse que, tanto la 

escasez, así como un exceso de reactivo sulfurizante, tienen un efecto perjudicial en la 

adsorción del colector, lo cual, por ende, dificulta la flotación del mineral. Los picos que se 

encuentran en 1189.47, 1030.39, 950.84 y 835.29 cm-1 pueden ser atribuidos a la presencia 

de los grupos funcionales C=S, C-O-C, C-S y C-H respectivamente, todos presentes en la 

composición del colector usado para el estudio (xantato isopropílico de sodio). Al 

incrementar la concentración de sulfuro de sodio de 1×10-4 a 8×10-4 mol L−1 se observa un 

cambio en la intensidad de los picos mencionados, lo cual es indicador de una fuerte reacción 

química entre el colector y la superficie de azurita. Por el contrario, un aumento todavía 

mayor en la concentración de sulfurizante hasta 5×10-3 M provocó la disminución intensidad 

de los mismos picos, indicando que, ahora, la interacción química entre la superficie de 

azurita y el colector no es la adecuada (Q. Zhang et al., 2020). 
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Figura 12. Adsorción de xantato sobre azurita después de la interacción con varias 

concentraciones de Na2S (Modificado de Zhang et al., 2020). 

 

 

2.7 Diseño de experimentos 

El diseño y análisis de experimentos se considera una herramienta importante a la hora de 

realizar trabajos de investigación; el conocer si un experimento es debidamente concebido e 

interpretado, brinda información estadística apropiada para obtener resultados que cuenten 

con la menor interferencia posible de efectos externos al sistema (Domínguez y Castaño-

Tostado, 2016).  

El diseño de experimentos para cualquier caso de estudio implica las siguientes etapas para 

llevarse a cabo de manera adecuada: 

 Planeación: En la cual se definen los objetivos de la experimentación basados en las 

hipótesis que se busca comprobar. 

 Selección de variables: Se identifica las variables independientes a estudiar y las 

variables dependientes o de respuesta. 
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 Aleatoriedad: Se busca asignar de manera aleatoria el orden experimental para reducir 

el sesgo. 

 Análisis: Mediante la aplicación de técnicas estadísticas se realiza la interpretación 

de datos y se obtiene un modelo matemático que describe la interacción de los 

factores y su efecto en la variable de respuesta.  

2.7.1 Diseño de tipo Box-Behnken 

Los diseños Box-Behnken se logran combinando un diseño factorial de dos niveles con 

diseños de bloques incompletos para después añadir un número específico de réplicas en el 

punto central (Anderson y Whitcomb, 2016). 

El diseño Box-Behnken (DBB) es una técnica utilizada en la metodología de superficie de 

respuesta (MSR) que está especialmente adaptada para ajustar un modelo de segundo orden, 

que es el enfoque principal en la mayoría de los estudios con MSR. A diferencia del diseño 

central compuesto (DCC), que requiere cinco niveles para cada factor o variable, el DBB 

solo necesita tres niveles para cada uno, un esquema de un diseño de este tipo se ilustra en la 

Figura 13, en la cual x1, x2 y x3 son los factores de estudio, representados por ejes en un 

espacio tridimensional; el resultado de las interacciones entre ellos se representa como una 

superficie compuesta de puntos ubicados en los tres ejes. El DBB evita los puntos axiales 

extremos (estrella) presentes en el DCC al establecer un nivel medio entre los niveles bajo y 

alto originales de los factores. Además, el DBB emplea puntos de cara, que suelen ser más 

prácticos, en lugar de los puntos de esquina que se usan en el DCC. La inclusión del punto 

de nivel medio permite una estimación más eficiente de los coeficientes en un modelo 

cuadrático (Box et al., 2005). 
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Figura 13. Diseño de Box-Behnken para tres factores. 

 

El número de experimentos requerido para un diseño de tipo Box- Behnken está dado por la 

siguiente ecuación: 

N = 2k(k − 1) + C0 (23) 

Donde N es el número de experimentos, k es el número de factores y C0 es el número de 

puntos centrales. 

Una vez que los factores han sido elegidos, sus valores deben ser codificados según sus 

niveles como -1 para el nivel bajo o límite inferior, 0 para el punto central y 1 para el nivel 

alto o límite superior. La codificación de los niveles se da por la Ecuación 24. 

C =
2(𝑋 − 𝑋𝑚𝑖𝑛)

𝑋𝑚𝑎𝑥 − 𝑋𝑚𝑖𝑛
− 1 (24) 

 

Donde C es el valor codificado del factor (-1, 0 o 1), Xmin y Xmax son los valores mínimo y 

máximo del factor en el experimento respectivamente; y X es el valor original del factor. 

  

La decodificación de un valor a su forma original está dada por la Ecuación 25.  

X = 𝑋𝑚𝑖𝑛 + (
𝑋𝑚𝑎𝑥 − 𝑋𝑚𝑖𝑛

2
) C (25) 
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Un diseño Box-Behnken con variables codificadas toma la forma mostrada en la Tabla 4. 

                     Tabla 4. Diseño experimental de tipo Box-Behnken. 

Experimento Factor 1 (x1) Factor 2 (x2) Factor 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 

 

El modelo matemático que ajusta un diseño de tipo Box-Behnken es representado como 

sigue: 

γ = β0 + ∑ βixi +
k

i=1
∑ βiixi

2
k

i=1
∑ ∑ βijxixj

j−1

i=1

k

j=2
+ ε (26) 

 

Donde γ es la variable de respuesta, β0 es el término independiente, βi y βii son los coeficientes 

de los i-ésimos efectos principales y su efecto cuadrático respectivamente, βij es el coeficiente 

de interacción entre el i-ésimo y el j-ésimo factor, y ε es el error aleatorio. Esta ecuación, al 

contar con términos cuadráticos, proporciona una superficie de respuesta con cierta curvatura 

que se aproxima mejor al modelo real. 
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3. Justificación, hipótesis y objetivos para la recuperación de plata de residuos 

metalúrgicos por flotación 

3.1 Justificación 

Derivado de la cada vez más creciente complejidad química de las menas minerales, en 

búsqueda de formas de explotar los contenidos de valor, surge la necesidad de explorar el 

posible valor económico de los subproductos formados en procesos primarios de tratamiento 

de minerales, ya que, en ellos, no en pocas ocasiones se albergan contenidos importantes de 

metales valiosos como la plata, plomo, cadmio, entre otros. Los avances en las tecnologías 

metalúrgicas y de extracción han hecho que sea más factible recuperar metales valiosos a 

partir de materiales complejos como los residuos hidrometalúrgicos. Para ello, el proceso de 

flotación selectiva es una opción que ofrece una vía relativamente sencilla. 

Uno de los componentes principales en el proceso de flotación de minerales es la 

hidrofobicidad del mineral, la cual, de no ser natural, como es en el caso de los minerales del 

tipo óxido (óxidos, sulfatos, carbonatos, etc.), se logra a partir de la adición de reactivos 

sulfurizantes, que promueven la formación de una capa sulfurada sobre la superficie mineral, 

de manera que esta interactúa eficientemente con los colectores. El residuo tratado en este 

trabajo de investigación es de naturaleza hidrofílica al estar compuesto principalmente por 

sulfatos, por lo que su procesamiento por flotación resulta inhibido. 

Una alternativa a los reactivos sulfurizantes utilizados comúnmente es el sulfuro de 

hidrógeno (H2S), el cual puede proporcionar los iones necesarios para la formación de la capa 

sulfurada, y del cual la investigación en pruebas de flotación de minerales oxidados es escasa 

en comparación con otros reactivos. Aunado a esto, la producción de este gas por métodos 

biogénicos exhibe un panorama de aprovechamiento de recursos, dado que la producción del 

gas puede realizarse utilizando sedimentos que bien pueden tomarse y aislarse de espacios 

ya existentes, como estanques, sedimentos de terreros de minería, plantas tratadoras de agua, 

entre muchos otros, ya que las bacterias necesarias para reducir el sulfato a sulfuro son 

abundantes en todos estos sistemas, por lo que su obtención no resulta complicada. 

Al tratar estos residuos, se pueden recuperar plata y otros metales valiosos, maximizando así 

la reutilización de recursos y reduciendo al mismo tiempo la cantidad de estos. La extracción 

de estos metales de residuos puede contribuir a la rentabilidad de las operaciones mineras y 
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metalúrgicas. Los ingresos generados por la venta de estos metales pueden compensar los 

costos operativos. 

 

3.2 Hipótesis 

El uso de sulfuro de hidrógeno generado a través de métodos biogénicos permitirá la 

activación superficial del residuo metalúrgico proveniente de la industria hidrometalúrgica 

del zinc, facilitando la formación de una capa hidrofóbica que podrá ser aprovechada 

eficientemente en la concentración de plata mediante flotación. 

3.3 Objetivos 

3.3.1 Objetivo general 

Emplear sulfuro de hidrógeno obtenido mediante métodos biológicos como activador 

superficial de un residuo generado en la industria hidrometalúrgica del zinc, con el propósito 

de modificar sus propiedades superficiales y, de este modo, posibilitar la concentración de la 

plata contenida en dicho residuo a través del proceso de flotación. 

3.3.2 Objetivos específicos 

 Obtención, tratamiento y caracterización física, química y mineralógica del residuo 

metalúrgico mediante difracción de rayos X (DRX), microscopía electrónica de 

barrido (MEB), fluorescencia de rayos X (FRX) y espectroscopía de absorción 

atómica (EAA) para conocer sus características morfológicas y composición química 

y mineralógica. 

 

 Modificación superficial del residuo metalúrgico por contacto con sulfuro de 

hidrógeno biogénico con el fin de posibilitar la concentración selectiva de especies 

que contienen plata por flotación. 

 

 Evaluación de las propiedades superficiales del residuo sulfurizado y no sulfurizado 

a partir de caracterización superficial mediante técnicas de potencial zeta (ζ), ángulo 

de contacto (θ) y espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier (por sus 

siglas en ingles FTIR) para determinar las diferencias en la modificación de las 
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propiedades físico-químicas de la superficie como hidrofobicidad, carga superficial 

y capacidad de adsorción 

 

 

 Comparación del porcentaje de recuperación de plata obtenido de la muestra 

modificada y no modificada superficialmente mediante experimentos de 

microflotación. 

 

 Evaluación y optimización de las condiciones del proceso de flotación: tiempo de 

sulfurización, concentración de colector y pH de flotación con el fin de identificar los 

parámetros más eficaces para maximizar la recuperación de plata, mejorando así la 

eficiencia del proceso de concentración y la selectividad del mismo. 
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4. Materiales y metodología para la caracterización química, mineralógica y 

superficial; sulfurización y estudio de flotación de residuos de zinc para 

recuperación de plata  

El procedimiento experimental realizado puede resumirse como se observa en el diagrama 

de flujo mostrado en la Figura 14. 

Inicialmente, se realizó la caracterización física y química del residuo metalúrgico (RM) a 

tratar. 

Con la finalidad de promover el control en la experimentación, se optó por la purificación de 

los reactivos colectores que se utilizarán en las pruebas de microflotación. 

Para el estudio de la activación superficial del residuo, se procedió al armado de un sistema 

con el cual se promueve el contacto el sulfuro de hidrógeno con el residuo metalúrgico para 

quedar adherido sobre su superficie. Posteriormente, se realizaron pruebas de microflotación 

a manera comparativa con el residuo tratado superficialmente y sin tratar. Se determinaron 

las condiciones óptimas de flotación mediante un diseño de experimentos cuyos elementos 

variables fueron el tiempo de sulfurización, pH de flotación, y concentración de colector.  
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Figura 14. Diagrama de flujo experimental. 
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4.1 Preparación del residuo 

Una muestra de 1 kg del residuo metalúrgico fue lavada dos veces con agua destilada, filtrada 

a presión y secada en horno a 60 °C durante 24 h. 

Para la preparación inicial se optó por el método de tapeteo dada la cantidad de material 

provista para dividir la cantidad total en fracciones representativas con una mayor facilidad 

de manejo. Posteriormente, para cada etapa y/o estudio se tomó una muestra de menor 

tamaño según el requerimiento de cada uno de ellos. 

 

4.2 Análisis granulométrico 

4.2.1 Tamizado 

El análisis granulométrico para la muestra se realizó en húmedo con una serie de tamices 

Tyler de números de malla 270, 325, 400, 500 y 635, cuyos tamaños de apertura en 

micrómetros (µm) son 53, 44, 38, 25 y 20 respectivamente. 

Se tomó aproximadamente 500 g de sólido, el cual se hizo pasar por cada tamiz 

humedeciendo el material con agua y agitando suavemente. El material que ha pasado por 

las aberturas de la malla se recuperó y se hizo pasar por el siguiente tamiz de menor apertura.  

Una vez obtenidas las fracciones granulométricas separadas en húmedo, fueron secadas a 60° 

durante 24 h para finalmente ser pesadas. 

4.2.2 Análisis por difracción láser 

De manera complementaria se realizó el análisis de tamaño de partícula por medio de la 

técnica de difracción láser con el propósito de conocer aquellas fracciones que fueran 

menores a 20 µm, para las cuáles, un análisis por medio de tamices no sería adecuado. 

El análisis se realizó en un equipo Malvern Máster Sizer 3000 con un rango de lectura de 0.1 

μm a 3000 μm.  

 

4.3 Caracterización del residuo metalúrgico 

El residuo se analizó por técnicas químicas e instrumentales para determinar su composición 

química y estado inicial. 
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4.3.1 Análisis químico elemental por Espectroscopía de Absorción Atómica (EAA) 

El análisis se llevó a cabo con el fin de conocer el contenido de los elementos mayoritarios 

que componen el residuo metalúrgico. 

Para el análisis de hierro y plata fueron disueltos 0.2 g de muestra en 20 mL de agua regia en 

proporción 1:3 de HNO3 y HCl, posteriormente, el agregado se aforó hasta un volumen de 

200 mL con agua destilada. En el caso del análisis para zinc y plomo, se pesó 1 g de material 

y fue disuelto en el mismo volumen de agua regia y aforado hasta un volumen de 100 mL 

con agua destilada. 

En ambos casos, las soluciones aforadas fueron sometidas a evaporación hasta que el 

contenido líquido disminuyó casi en su totalidad. Posteriormente se agregaron 20 mL de una 

solución de HCl al 50 % v/v para redisolver el sólido. 

En seguida se filtraron las soluciones con papel filtro de poro cerrado (1 µm). Finalmente, la 

solución filtrada se llevó a un volumen de 100 mL con agua destilada para el caso del análisis 

de zinc y plomo; y a 200 mL para el análisis de hierro y plata. 

El análisis fue realizado por duplicado utilizando lámparas de cátodo hueco en un equipo de 

espectroscopía de absorción atómica modelo PinAAcle 500 para determinar el contenido de 

hierro y plata, y un equipo modelo AAnalyst 200 para la determinación de plomo y zinc. 

Ambos equipos de la marca Perkin Elmer. 

4.3.2 Análisis químico elemental por Fluorescencia de Rayos X (FRX) 

Con la finalidad de conocer el contenido de elementos que forman parte del residuo de 

manera minoritaria, se realizó el análisis por espectroscopía de Fluorescencia de Rayos X 

(FRX). 

Se utilizó un equipo portátil OLYMPUS modelo DELTA Professional que opera con un ánodo 

de rodio/plata para detección de magnesio y elementos superiores en peso atómico y un 

ánodo de tántalo/oro para elementos como el aluminio y superiores. El modo de trabajo 

seleccionado en el equipo fue el de geoquímico. 

Se colocó una pequeña cantidad de muestra seca sobre la película del detector, que se 

encuentra dentro de un contenedor recubierto con una carcasa de plomo para comenzar el 

análisis. 
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Para la validación de este método de análisis, adicional a la calibración rutinaria que se realiza 

con una moneda de acero inoxidable 316 propia del equipo, se realizó una validación del 

método con los estándares de referencia OREAS 111b (OREAS CRM, 2016) y OREAS 131b 

(OREAS CRM, 2018). 

4.3.3 Difracción de Rayos X (DRX) 

El análisis por difracción para conocer las fases minerales cristalinas que integran el residuo 

metalúrgico se llevó a cabo en un difractómetro modelo D8 Advance DaVinci, Bruker, con 

condiciones de trabajo específicas realizando un barrido de 4° a 90° (2θ) con un tamaño de 

paso de 0.02° durante 21 min. Se utilizó un monocromador secuencial de grafito. La 

operación se realizó a un voltaje de 30 kV, intensidad de 20 mA y radiación Cu Kα (λ = 

1.5406 Å).  

El patrón de difracción obtenido fue comparado con patrones de difracción establecidos por 

el Centro Internacional para Datos de Difracción (ICDD) y Archivos de Difracción de Polvo 

(PDF).  

4.3.4 Microscopía Electrónica de Barrido (MEB-EDS) 

La muestra para el análisis por microscopía electrónica de barrido fue preparada con el 

método de montaje directo. Para esto, se colocó una cinta adhesiva de grafito sobre un pin de 

aluminio sobre la cual se posicionó el residuo metalúrgico de manera que quedase adherido 

de una forma diseminada. Posteriormente, el pin preparado fue recubierto con una capa fina 

de oro con el propósito de promover la conductividad eléctrica sobre la muestra, este proceso 

se realizó en un equipo modelo JFC-1100 de la marca JEOL. 

Se utilizó esta técnica para analizar la morfología y composición química puntual de la 

muestra de residuo. El análisis fue realizado en un microscopio electrónico de barrido modelo 

JSM-5900LV de la marca JEOL equipado con un detector de energía retrodispersiva de rayos 

X de la marca Thermo. Las condiciones ópticas de trabajo fueron dependientes de la zona de 

la muestra por analizar. Sin embargo, para el resto de las condiciones se utilizó un voltaje de 

aceleración de 30 kV puesto que se trata de una muestra de naturaleza mineral y diámetro del 

haz de electrones o spot size de 10-2 a 10-5 A. 
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4.4 Inoculación de consorcios bacterianos. 

Se empleó consorcios bacterianos pertenecientes al inventario del Laboratorio de 

Remediación Ambiental del Instituto de Metalurgia, de la Universidad Autónoma de San 

Luis Potosí, que contienen bacterias con actividad sulfato-reductora. Los consorcios 

microbianos en esta tesis corresponden al lote microbiano identificado como WLS2 de 

segunda generación. El sedimento del que se enriqueció la biomasa recibe los lixiviados de 

un depósito de residuos mineros generadores de drenaje ácido de mina. Escot-Espinoza 

(2021) reportó una concentración de sulfatos en la columna de agua de aproximadamente 

686 mg/L con un pH de 1.6, y de acuerdo con Valero-Varela (2023), la tasa de producción 

de H2S biogénico de este consorcio fue de 5.7 mh H2S h-1L-1. 

 Para los sistemas de producción de H2S biogénico se llevó a cabo la inoculación de 600 

mg/L de biomasa de los consorcios identificados como WLS2 en botellas serológicas de 125 

mL, a las cuales se les añadió medio de cultivo mineral Postgate (Postgate, 1963). Este medio 

de cultivo contiene 36 mM de lactato de sodio (C3H5O3Na) como donador de electrones y 32 

mM de sulfato de sodio como aceptor de electrones. 

El proceso microbiano de sulfato-reducción (SO4
-2 → H2S) es el descrito previamente en la 

Ecuación 13. 

Para la cuantificación del sulfuro de hidrógeno biogénico (H2S), se utilizó el método de Cord-

Ruwisch (Cord-Ruwisch, 1985) empleando un espectrofotómetro de UV-Visible modelo 

Génesis 10S UV-vis marca Thermo Scientific. El método consiste en extraer 0.1 mL del 

líquido de cultivo de las botellas serológicas utilizando una jeringa e introducirlo en un tubo 

de ensaye que contiene 4 mL de una solución 30 mM de HCl y 50 mM de CuSO4. El 

contenido del tubo de ensaye fue mezclado durante 5 s en un agitador de vortex. 

Inmediatamente luego de ser mezclado, el contenido fue vertido en una celda de cuarzo para 

medir su absorbancia a una longitud de onda de 480 nm. 

La lectura de absorbancia se correlaciona con su curva de calibración para estimar la 

concentración del precipitado coloidal de CuS formado al reaccionar el líquido de cultivo 

con la solución de cobre de acuerdo con la Ecuación 27: 

CuSO4 + H2S → CuS + H2SO4 (27) 
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4.5 Sulfurización del residuo metalúrgico  

El proceso de sulfurización se llevó a cabo montando un sistema como el que se ilustra en la 

Figura 15. Se introdujo aproximadamente 10 g del residuo metalúrgico en una jeringa de 

plástico de 60 mL conectada a la boca de la botella serológica, por medio de la cual se 

desgasificó por acidificación el sulfuro de hidrógeno durante el tiempo necesario en cada 

prueba: 1 o 2 h, según fuese necesario para cada experimento indicado en la Tabla 9. Para 

los experimentos de adsorción el tiempo de sulfurización fue de 2 h. En todos los casos, se 

realizó un movimiento de rotación manual periódicamente para homogenizar el contacto del 

residuo con el gas. La acidificación del medio mineral se realizó inyectando una solución 

0.1M de H2SO4 como se ilustra en la Figura 15. 

 

Figura 15. Esquema del sistema de sulfurización para el residuo metalúrgico. 

 

4.6 Pruebas de microflotación 

El sistema utilizado para las pruebas de microflotación es el mostrado para la celda Partridge-

Smith (Figura 5). Se utilizó agua desionizada como dispersante en todos los experimentos, 

un flujo constante de nitrógeno de 30 ml/min y agitación magnética dentro de la celda de 200 

rpm para evitar estancamientos de sólidos en la zona de mineralización. Cada experimento 

para la obtención de parámetros iniciales se realizó por duplicado. Los análisis de los 

productos obtenidos en cada etapa fueron analizados por Fluorescencia de Rayos X (FRX) 

empleando la misma metodología descrita en la sección 4.3.2. 
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4.6.1 Pruebas para determinación de masa de residuo en la celda de flotación 

Puesto que la cantidad de mineral presente en una celda de flotación es de crucial importancia 

para el diseño de un proceso metalúrgico, se estudiaron tres masas distintas de residuo: 1 g, 

3 g y 5 g de material sin tratamiento sulfurizante. El acondicionamiento se llevó a cabo en 

un reactor Pyrex de 250 mL utilizando 100 mL de agua destilada. El pH de la mezcla no fue 

alterado. La mezcla se agitó constantemente a 300 rpm durante 5 minutos. Después de este 

tiempo, el contenido del recipiente se transfirió a una celda Partridge-Smith para realizar la 

flotación del residuo metalúrgico durante otros 5 minutos. Posteriormente, los productos 

obtenidos por flotación fueron filtrados y secados a una temperatura de 60 °C durante 24 

horas. Cada prueba se realizó por duplicado (n = 2), por lo que el valor graficado en la Figura 

25 corresponde al promedio de recuperación de plata. 

4.6.2 Pruebas para elección de colector 

Se llevó a cabo un estudio general de la respuesta de la recuperación de Ag (%RAg) utilizando 

distintos tipos de colectores: xantato isopropílico de sodio (SIPX), ditiofosfato (Aero 7310) 

y dialquil xantogenoformiato (Aero 7291). 

Puesto que las pruebas para la elección de colector mostraron un mejor comportamiento en 

cuanto a la recuperación de plata cuando se utilizó xantato isopropílico de sodio, se realizó 

la purificación de este colector para las pruebas posteriores utilizando el método de 

preparación de xantatos propuesto por Foster (Foster, 1928). 

El método consiste en la reducción a polvo de las pastillas de xantato en un mortero de ágata. 

Posteriormente, en un vaso de precipitado fueron disueltos 20 g del xantato en 500 mL de 

acetona y el contenido del vaso fue filtrado sobre papel filtro de poro cerrado (1 µm). El 

contenido del filtro habrá retenido impurezas presentes en las pastillas de xantato. Una vez 

filtrada la solución, se añadió éter etílico de manera controlada hasta observar la formación 

de una capa de tonalidad blanquecina sobre la solución. Este agregado fue filtrado 

nuevamente. El proceso fue realizado tres veces, de manera que no fueron encontradas 

impurezas en el filtro en la etapa de la disolución de xantato en acetona. 

Para los experimentos de microflotación, el acondicionamiento del mineral se realizó en un 

reactor Pyrex de 250 mL. Se utilizó 100 mL de agua destilada, y 3 g de residuo sin sulfurizar, 

a lo cual se añadió una dosificación de 300 g/t de colector. El pH de la pulpa no fue 
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modificado. El sistema se mantuvo en agitación constante a 300 rpm durante 5 min, luego de 

los cuales, el contenido del vaso de precipitados fue transportado al interior de la celda 

Partridge-Smith, donde se llevó a cabo la flotación del residuo metalúrgico durante 5 

minutos. 

Una vez concluidos los 5 minutos de flotación, tanto el concentrado, como la cola fueron 

recuperados y filtrados en papel filtro de poro cerrado. Posteriormente, ambos productos 

fueron secados a 60 °C durante 24 h. Cada prueba se realizó por duplicado (n = 2), por lo que 

el valor graficado en la Figura 24 corresponde al promedio de recuperación de cada metal. 

4.6.3 Pruebas de tiempo de flotación 

Otro parámetro importante a la hora de obtener un concentrado es el tiempo durante el cual 

las partículas minerales son transportadas hacia la espuma. Por ello, se realizaron pruebas de 

flotación a distintos tiempos para analizar la respuesta de la recuperación de plata en función 

de cada uno de ellos. 

De igual manera, el acondicionamiento se realizó en un vaso de precipitados de 250 mL 

marca Pyrex, utilizando para cada uno 3 g de residuo sin sulfurizar. Se emplearon 100 mL 

de agua destilada, sin modificar el pH de la suspensión. La mezcla se mantuvo bajo agitación 

constante a 300 rpm durante 5 minutos. Luego, el contenido del vaso de precipitados se 

transfirió a la celda Partridge-Smith para realizar la flotación del residuo metalúrgico durante 

0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 4 y 5 minutos para cada experimento respectivamente. Finalmente, los 

productos obtenidos por flotación fueron filtrados y secados a 60 °C durante 24 horas. Cada 

prueba se realizó por duplicado (n = 2), por lo que el valor graficado en la Figura 26 

corresponde al promedio de recuperación de plata en cada tiempo. 

4.6.4 Diseño de experimentos 

Para el estudio de variables adicionales que pudiesen tener un mayor impacto en el 

comportamiento de la recuperación de plata, se analizaron los datos obtenidos de diferentes 

pruebas considerando niveles altos, medios y bajos para cada uno. 

Se empleó un diseño de experimentos de tipo Box-Behnken, en el cual, las variables 

estudiadas fueron el tiempo de sulfurización, el pH de flotación y la concentración de 

colector. Este tipo de diseño divide el espacio experimental en un conjunto de puntos 
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estratégicamente ubicados dentro de los límites de las variables de interés. Con ello, la 

cantidad de experimentos resulta notablemente reducida en comparación con un diseño 

factorial (Montgomery, 2007).  

Partiendo de los datos experimentales, se ajustó un modelo matemático de respuesta 

superficial para obtener una estimación precisa sobre el cambio de la recuperación de plata 

con respecto a las variables controladas. Se utilizó el software Statgraphics Centurion XV 

para el modelado del diseño. Los factores estudiados y su intervalo de valores se muestran 

en la Tabla 5. 

Tabla 5. Condiciones experimentales para microflotación. 

Factores de estudio Valores 

Tiempo de sulfurización (tsulf) (h) 0, 1, 2 

Concentración de colector (mol L-1) 1×10-3, 1×10-4, 1×10-5 

pH de flotación 4, 7, 10 

 

Una vez obtenido el modelo de respuesta de recuperación de plata, se utilizaron herramientas 

de optimización para generar las condiciones bajo las cuales se maximiza la recuperación de 

plata. Finalmente, dichas condiciones se reprodujeron experimentalmente para comparar el 

valor de recuperación de plata real con el obtenido con el modelo estadístico.  

 

4.7 Adsorción de colector 

Con el fin de obtener un tiempo de acondicionamiento óptimo tanto para el residuo 

metalúrgico, como para el tratado mediante sulfurización, así como la determinación de la 

cantidad de colector adsorbida en función del pH, se realizó la cinética e isotermas de 

adsorción de colector sobre el residuo metalúrgico.  

4.7.1 Cinética de adsorción 

La adsorción de colector sobre el residuo metalúrgico se llevó a cabo colocando en contacto 

el residuo con una solución de colector: 



47 

 

 Inicialmente se obtuvo la longitud de onda característica para el colector, para ello fue 

necesario preparar soluciones a distintas concentraciones. Dichas soluciones fueron 

sometidas a lectura por espectroscopía de UV-Vis mediante un barrido de longitud de 

onda de 190 a 400 nm. Se seleccionó el valor de longitud de onda donde el máximo valor 

de absorbancia fue observado.  

 Se realizó la construcción de una curva de calibración de absorbancia vs concentración, 

tomando como máxima concentración aquella a la que se encontró el valor máximo de 

longitud de onda. 

 Para la cinética de adsorción se preparó 10 contenedores o vasos de precipitado con 50 

mg de residuo metalúrgico cada uno. Posteriormente se añadió 5 mL de la solución de 

colector a la concentración sugerida en el punto anterior. Cada sistema se mantuvo en 

agitación a 300 rpm. Los tiempos de contacto para cada contenedor fueron (s): 0, 30, 60, 

90, 120 y 180 por lo que, para cada tiempo, se filtró el contenido sobre papel filtro de 

poro cerrado (1 µm). El líquido obtenido después del filtrado se leyó por espectroscopía 

de UV-Vis a la longitud de onda de máxima absorción para determinar la cantidad de 

xantato remanente en solución. Se utilizó un equipo modelo Génesis 10S UV-vis marca 

Thermo Scientific con celdas de cuarzo. 

 Los datos obtenidos se estudiaron mediante su ajuste a diferentes modelos cinéticos: 

Modelo de Pseudo-Primer Orden (PPO), Modelo de Pseudo-Segundo Orden (PSO) y 

Modelo de Elovich. 

4.7.2 Isotermas de adsorción 

Una vez determinado el tiempo de equilibrio con las cinéticas de adsorción, se obtuvieron 

las isotermas correspondientes para el residuo sulfurizado y sin sulfurizar a distintos valores 

de pH como sigue: 

 Se prepararon 10 contenedores o vasos de precipitado con 50 mg de residuo metalúrgico 

cada uno. Posteriormente, a cada contenedor se añadió 10 mL de la solución de colector 

a distintas concentraciones (mg/L): 400, 350, 300, 250, 200, 100, 80, 60, 40, 20 y 10. 

Las soluciones de colector fueron preparadas al pH correspondiente para cada prueba, 

es decir 4, 7 y 10, ajustando dicho valor con soluciones 0.1 M de HCl o NaOH según 

fuese el caso. 



48 

 

 Cada sistema se mantuvo en agitación a 300 rpm durante el tiempo determinado en el 

apartado anterior. Una vez alcanzado el tiempo de equilibro, se filtró el contenido sobre 

papel filtro de poro cerrado (1 µm). El líquido obtenido después del filtrado se leyó por 

espectroscopía de UV-Vis a la longitud de onda determinada anteriormente para 

determinar la cantidad de colector remanente en solución. Se utilizó un equipo modelo 

Génesis 10S UV-vis marca Thermo Scientific con celdas de cuarzo. 

 Se realizó el ajuste de los datos obtenidos para cuatro modelos distintos: Isoterma de 

Langmuir, Isoterma de Freundlich, Isoterma de Temkin e Isoterma de Sips (Langmuir-

Freundlich). 

 

4.8 Caracterización superficial del residuo metalúrgico 

4.8.1 Potencial Zeta 

Las mediciones de potencial zeta fueron realizadas en un equipo Anton Paar Litesizer DLS 

700 basado en la movilidad electroforética. Se preparó el residuo metalúrgico en agua 

desionizada modificando el pH de 2 a 13 utilizando soluciones 0.1 M de NaOH y 0.1 M de 

HCl según se requiriese. El residuo se mantuvo en suspensión mediante agitación magnética 

a 300 rpm. Se tomó alícuotas para realizar la medición. 

Este estudio tuvo como finalidad observar el cambio en el valor del potencial zeta una vez 

que se realizó el tratamiento de sulfurización del residuo metalúrgico, por lo que se realizaron 

mediciones antes y después de tratarlo con H2S. 

4.8.2 Ángulo de contacto 

La recolección de imágenes para ángulo de contacto se realizó en un instrumento Ramé-Hart, 

utilizando el método de gota sésil, para el cual se utilizó agua destilada como sustancia de 

control. La medición de los ángulos fue realizada mediante el software de imagen IC 

Measure. 

La preparación del residuo para este estudio consistió en la fabricación de pastillas compactas 

del sólido correspondiente al residuo metalúrgico (Alghunaim et al., 2016), de las cuales, una 

porción fue sometida a contacto con H2S para sulfurizar su superficie, como se mostró en la 

sección 4.5.  
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El mismo proceso fue realizado para tres fases sintéticas correspondientes a natrojarosita, 

anglesita y yeso, que fueron provistas por el inventario del Laboratorio de Hidrometalurgia-

Electrometalurgia del Instituto de Metalurgia de la UASLP. 

La fabricación de las pastillas compactas consistió en el uso de un molde de acero inoxidable 

de 1.5 cm de diámetro, ilustrado en la Figura 16. Este fue rellenado con 1 g de cada material 

y sometido a una capacidad de compresión de 12.8 t con una velocidad de avance de 1 

mm/min en una prensa hidráulica de alta velocidad de marco-C de la marca Accurl con 

capacidad de carga de 25 t. 

 

Figura 16. a) Esquema de la fabricación de pastillas de residuo metalúrgico; b) pastillas 

fabricadas. 

 

Las pastillas fueron colocadas sobre el instrumento de medición, cuyas características ópticas 

se ajustaron al momento de realizar el estudio para cada una de las pastillas. Se tomó la 

medición del ángulo de contacto al momento de colocar la gota de agua sobre la pastilla, y 

posteriormente, cada 5 s hasta que la gota de agua haya sido absorbida por completo. 

4.8.3 Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR) 

Para la obtención de espectros de infrarrojo correspondientes al residuo metalúrgico original 

y tratado mediante sulfurización con H2S se empleó un espectrofotómetro FTIR-ATR Thermo 

Scientific Nicolet iS10, con 32 barridos espectrales en la región de 500 a 4000 cm-1 y una 

resolución de 0.4 cm-1 
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5. Análisis de resultados del estudio de recuperación de plata por flotación con 

activación biogénica 

5.1 Caracterización física, química y mineralógica del residuo metalúrgico 

Para el estudio realizado se utilizó una muestra mineral en forma de pulpa proveniente del 

proceso de flotación de jarositas de la planta electrolítica de zinc, IMSSA, ubicada en la 

ciudad de San Luis Potosí, México. 

5.1.1 Análisis granulométrico 

La distribución de tamaños de partícula que componen el residuo metalúrgico realizada por 

tamizado puede observarse en la Figura 17. Es evidente la predominancia de partículas que 

se encuentran en un tamaño de alrededor de 20 µm y menor, por lo que el mineral, de manera 

general, es del rango ultrafino de partículas. 

Para llegar a la etapa del proceso de refinación de zinc de la cual ha sido tomado el residuo 

metalúrgico, el mineral ha pasado por diversas etapas de reducción de tamaño, desde la 

trituración y molienda anterior a la etapa de flotación de esfalerita, hasta diversas etapas de 

lixiviación, por lo cual, es de esperarse que las partículas del residuo sean en su mayoría 

sumamente finas. Adicionalmente se calculó el D80, valor que expresa el tamaño de la malla 

bajo la cual se encuentra el 80 % del total de las partículas (Andrea-Blanco, 2014).  

 

Figura 17. Distribución granulométrica y D80 del residuo. 
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Lo anterior refleja que la naturaleza de la muestra es de estar conformada por partículas finas, 

con el 80 % del producto un diámetro de aproximadamente 24.60 µm. Es debido a esto que 

de manera complementaria se realizó un análisis de tamaño de partícula por medio de la 

técnica de difracción láser, cuyos resultados se muestran en la Figura 18. 

 

Figura 18. Distribución de tamaño de partícula obtenido por difracción láser. 

 

Para este análisis se encontró un diámetro promedio de 18.1 µm, lo cual confirma el hecho 

de que el residuo metalúrgico está compuesto, en su mayoría, de partículas finas. Además, el 

análisis de difracción láser mostró un contenido del 10 % (Dv(10)) de partículas de tamaño 

menor o igual a 3.35 µm. 

5.1.2 Análisis químico elemental por Espectrometría de Absorción Atómica 

La Tabla 6 muestra el promedio de los resultados de los contenidos metálicos del residuo 

metalúrgico obtenidos por EAA. 

Tabla 6. Contenidos metálicos mayoritarios del residuo metalúrgico determinados por EAA. 

 Elemento 

 Pb (%) Zn (%) Fe (%) Ag (mg g-1) 

Contenido      13.2 3.22 10.66 1600 

 

Los contenidos porcentuales de los elementos encontrados son 13.2 % para el plomo, 3.22 % 

para el zinc y 10.66 % para el hierro. Adicionalmente se encontró un contenido de 1600 ppm 
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de plata, valor que pudiese ser de interés económico para el tratamiento de este tipo de 

residuos. Estos resultados sugieren la coexistencia de minerales de plomo, zinc y hierro, 

cuyas proporciones reflejan su potencial para un procesamiento específico, considerando la 

asociación entre los metales presentes y sus fases minerales predominantes. 

5.1.3 Análisis por Fluorescencia de Rayos X 

Con el fin de ampliar la información correspondiente a la composición del residuo 

metalúrgico, se realizó un análisis por fluorescencia de rayos X, del cual puede destacarse la 

presencia de elementos minoritarios como los mostrados en la Tabla 7, además de 

complementar el resultado de los elementos mayoritarios analizados por espectroscopía de 

absorción atómica (EAA). 

Tabla 7. Contenidos metálicos promedio del residuo metalúrgico determinados por FRX. 

 Elemento 

 Pb Zn Fe Ag Cu Mn Si Ca 

Contenido 

(%) 
13.40 3.2 10.33 0.16 0.34 0.09 1.87 8.53 

Desv. 

estándar 
0.546 0.104 0.342 0.008 0.024 0.007 0.310 0.200 

 

5.1.4 Análisis por Difracción de Rayos X (DRX) 

La caracterización del residuo metalúrgico por Difracción de Rayos X se ilustra en la Figura 

19. Las especies que integran el residuo metalúrgico, según el análisis realizado de las señales 

obtenidas, incluyen, franklinita (ZnFe2O4), anglesita (PbSO4), jarosita de sodio o 

natrojarosita (NaFe3(SO4)2(OH)6), y mayoritariamente yeso (CaSO4•2H2O). El análisis 

semicuantitativo sugiere que los contenidos porcentuales aproximados de estas especies 

minerales son 3.7 %, 13.8 %, 36.6 % y 45.9 % respectivamente.  
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Figura 19. Espectro de DRX del residuo metalúrgico. 

 

La presencia de estas especies minerales en este residuo metalúrgico es consistente con las 

reportadas en trabajos de investigación previos en los cuales se utilizó residuos de carácter 

similar (Castro, 2004; Nolasco-Cuenca, 2022; Sánchez, 2016), en los cuales se encontró que 

(Castro, 2004; Dashti y Rashchi, 2005; Ju et al., 2011; Nolasco et al., 2024; Rashchi et al., 

2005; Tang et al., 2018)este tipo de materiales se compone en proporciones variables por 

natrojarosita, yeso y anglesita, sin embargo, se han reportado otras especies como esfalerita 

(ZnS), hematita (Fe2O3), ferrita de zinc (ZnFe2O3), azufre (S), cuarzo (SiO2) e incluso otras 

especies de minerales de tipo jarosita, donde el sustituyente es un catión como K+ o NH4
+ , 

las cuales no fueron encontradas en el residuo utilizado para este trabajo, por lo menos 

mediante difracción de rayos X, cuya capacidad de análisis se limita a especies cristalinas y 

con un contenido mayor al 3 %. 
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5.1.5 Análisis por Microscopía Electrónica de Barrido (MEB-EDS) 

La Figura 20 ilustra una micrografía general del residuo metalúrgico. En ella se logra 

observar que las partículas de este material se presentan en un tamaño sumamente fino, no 

excediendo de manera general los 25 µm. Asimismo, puede apreciarse una amplia diversidad 

de morfologías dada la heterogeneidad de especies minerales presentes en el residuo. Puede 

observarse un amplio contenido de partículas de sulfato de calcio, que son fácilmente 

reconocibles por su naturaleza tabular, sobre las cuales se encuentran depositadas 

micropartículas de anglesita, cuya tonalidad se distingue por ser blanca y brillante; y 

natrojarosita, que presenta una tonalidad grisácea, más clara que la del yeso. 

Adicionalmente, se logró encontrar partículas de cuarzo, cuyo contenido debe ser menor a 3 

% w/w, por lo que no podría haber sido percibido por análisis de DRX dado su límite de 

detección. 

La composición del residuo metalúrgico mediante análisis por EDS se mantuvo uniforme, 

sin embargo, se realizó el análisis puntual de partículas de interés, cuyos resultados se 

muestran a continuación.  

El análisis de partículas como la mostrada en la Figura 21a) denota la característica 

morfológica de gran parte de las partículas que componen el residuo metalúrgico. Dichas 

partículas forman cúmulos esféricos en los cuales se aglomeran distintas especies minerales. 

En este caso puntual, se muestra una mezcla de partículas compuesta principalmente por yeso 

y anglesita. Cabe resaltar la presencia de picos que corresponden al hierro y la plata. Es 

posible que se hayan depositado partículas sumamente pequeñas de jarosita sobre algunas 

partículas de anglesita. 



55 

 

 

 

Figura 20. a) Micrografía general del residuo metalúrgico; b) espectro EDS de partícula de 

cuarzo; c) espectro EDS de partículas de anglesita y natrojarosita depositadas sobre partícula de 

yeso; d) espectro EDS de partículas de anglesita; e) espectro EDS de partículas de anglesita sobre 

yeso; f) espectro EDS de partículas de natrojarosita y anglesita. 
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Figura 21. a) Micrografía por MEB de una zona en el residuo metalúrgico: cúmulo de partículas 

de yeso y anglesita; b) espectro EDS de partícula de anglesita; c) espectro EDS de una partícula de 

anglesita; d) espectro EDS de cúmulo de partículas de anglesita. 

 

En los espectros de partículas como la analizada en las Figuras 22a) y 23a) pueden observarse 

las señales correspondientes al sodio (Na) y hierro (Fe), indicando la presencia de jarosita de 
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sodio o natrojarosita, que se logró identificar mediante DRX con el PDF 00-036-0425 

NaFe3(SO4)2(OH)6 Natrojarosita, syn, con una participación de 36.6 % del total del residuo. 

Además, aunada a la señal de sodio, se presenta la señal de la plata (Ag), indicando que esta 

puede estar contenida dentro de la natrojarosita como solución sólida. Numerosos autores 

han comprobado la posibilidad de precipitación de plata en minerales del grupo de la jarosita 

(Calla-Choque et al., 2016; Calla-Choque y Lapidus, 2020; Gonzalez−Ibarra et al., 2016; 

Islas et al., 2021; Patiño et al., 2003). 

 

 

 

Figura 22. a) Micrografía por MEB de una zona en el residuo metalúrgico: micropartículas de 

natrojarosita sobre partícula de yeso; b) espectro EDS de cúmulo de micropartículas de natrojarosita; 

c) espectro EDS de una partícula de anglesita con natrojarosita. 
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El contenido mayoritario encontrado de partículas de yeso, anglesita y natrojarosita es 

consistente con el análisis semicuantitativo realizado por DRX, es decir, 45.9 %, 

específicamente de la fase identificada como PDF 00-033-0311 CaSO4*2H2O Yeso, syn. 

Fue común, a lo largo del estudio por MEB-EDS encontrar partículas de yeso con una 

distribución amplia de tamaños que ronda de los 35 a los 10 µm aproximadamente.  

A pesar del tamaño sumamente pequeño de las partículas de natrojarosita, fue posible 

identificar una de tamaño mayor, de alrededor de 5 µm. La diferencia con las partículas de 

anglesita es notoria en cuanto a tonalidad al utilizar la modalidad de electrones 

retrodispersados (BSE por sus siglas en inglés). Esto se debe a su número atómico promedio 

(NAP), el cual describe, por medio de su valor, qué tan clara u oscura se verá una partícula 

en una micrografía, según la Ecuación 27. 

 

NAP =
%WTa  (NAa) + %WTb  (NAb)

100
 (27) 

 

Donde %WT se refiere al porcentaje en peso obtenido en el análisis puntual EDS en la fase 

mineral, NA es el número atómico, y los subíndices a, b, …, se refieren a todos los elementos 

contenidos en la composición EDS. Aragón (2021) indica que mientras mayor sea el valor 

de NAP, más brillante o clara será la tonalidad de una partícula al ser observada por MEB. 

Los valores de NAP de las fases presentes en el residuo metalúrgico se enlistan en la Tabla 

8. 

Tabla 8. Número atómico promedio de las fases minerales que componen el residuo metalúrgico. 

Fase mineral Fórmula química NAP 

Yeso  CaSO4 25.73 

Natrojarosita NaFe3(SO4)2(OH)6 30.72 

Anglesita PbSO4 60.39 

Franklinita ZnFe2O4 47.85 
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Figura 23. a) Micrografía por MEB de una zona en el residuo metalúrgico: micropartículas de 

natrojarosita sobre anglesita; b) espectro EDS de cúmulo de micropartículas de anglesita y 

natrojarosita; c) espectro EDS de partículas de anglesita, natrojarosita y franklinita; d) espectro 

EDS de una partícula de cuarzo. 
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5.2 Flotación del residuo metalúrgico y optimización 

5.2.1 Evaluación de parámetros de flotación 

a) Tipo de colector 

Se estudió el comportamiento de la recuperación de plata, hierro, plomo y zinc del residuo 

metalúrgico frente a la presencia de distintos tipos de colectores de tipo xantato, xantogeno 

formiato y ditiofosfato para tener un panorama más amplio sobre qué fases, además de las 

que contienen a la plata pudiesen estarse incorporando a la espuma. Para ello se utilizó los 

reactivos comerciales conocidos como Xantato Isopropílico de Sodio (SIPX), AERO 7310, 

cuya estructura corresponde a un cresil ditiofostato, y AERO 7291, siendo este un dialquil 

xantogenoformiato.  

La Figura 24 muestra la relación de la recuperación de plata, plomo, hierro y zinc con el tipo 

de colector utilizado.  

 
   Figura 24. Efecto del tipo de colector sobre la recuperación de valores metálicos. 

 

El comportamiento de la recuperación de valores metálicos entre los colectores xantato y 

dixantogeno fue similar, para el caso del hierro, las recuperaciones fueron de 38.53 % y 39.80 

% respectivamente, de igual manera, el plomo se recuperó en un 37.56 % y 37.13 % 
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respectivamente y para el zinc, las recuperaciones logradas fueron de 28.41 % y 28.27 % 

respectivamente, sin embargo, el colector de tipo xantato mostró una mejor respuesta en la 

recuperación de valores de Ag en comparación con el xantogeno formiato y el ditiofosfato. 

Se encontró valores de 49.65 %, 43.76 % y 42.90 % respectivamente. El colector AERO 

7310, mostró los niveles más bajos de recuperación para dichos metales, con excepción de la 

plata, siendo estos de 43.76 % de plata, 35.51 % de hierro, 34.15 % de plomo y 25.81 % de 

zinc. 

Los colectores de tipo xantógeno formiato (AERO 7291) y ditiofosfato (AERO 7310) 

utilizados son reactivos especializados fabricados para tener una flotación con mayor 

selectividad hacia metales como el plomo y el zinc, es por ello que, con el uso de AERO7291 

el contenido de dichos metales en el concentrado haya sido mayor. Sin embargo, puesto que 

la afinidad de este tipo de colector por el hierro es menor, y asumiendo que los contenidos 

de plata se concentran en la especie jarosítica, la recuperación de ambos metales fue menor. 

Por el contrario, el uso de un reactivo menos selectivo, como el de tipo xantato, mostró la 

mejor recuperación de plata. 

b) Peso del residuo 

El porcentaje de sólidos es un parámetro de control vital para un proceso de flotación a 

cualquier escala. Se propuso tres valores distintos para el contenido de sólido en la celda de 

flotación (wR): 1 g, 3 g y 5 g. Los resultados se ilustran en la Figura 25. Utilizando dichos 

valores de sólidos se logró obtener recuperaciones de plata del 33.49 %, 33.55 % y 33.64 % 

respectivamente. 

Dado que el aumento en la recuperación de plata es sumamente pequeño cuando se 

incrementa el contenido de sólidos en la celda, podría inferirse que este efecto no es de alta 

relevancia en el caso particular de este conjunto mineral. Con el fin de obtener un buen grado 

de sulfurización y minimizar el uso de los consorcios microbianos se optó por realizar los 

estudios posteriores de flotación añadiendo 1 g de residuo sulfurizado.  
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Figura 25. Efecto de la cantidad de mineral en la celda de flotación en la recuperación de plata. 

 

c) Tiempo de flotación 

El tiempo de residencia es un parámetro de gran importancia en un proceso de flotación. De 

manera general, el tiempo de flotación (tflot) alcanza un máximo cuando el contenido de valor 

metálico en la espuma mineralizada es ligeramente mayor a la alimentación. Ir más allá de 

dicho punto representaría una “dilución” del contenido metálico puesto que después de flotar 

las partículas hidrofóbicas, y mantener la turbulencia de la celda, las partículas de ganga 

pueden tender a colocarse en la espuma por “arrastre” mecánico, por lo cual, se realizaron 

pruebas para determinar el porcentaje de recuperación de plata por microflotación en 

diferentes tiempos. 

En la Figura 26 se muestra que la recuperación de plata aumenta conforme el tiempo de 

flotación lo hace. Dicho valor alcanza un máximo en 5 minutos, siendo este con un porcentaje 

de recuperación de 55.14 %. Posterior a los 5 minutos se observa una disminución asociada 

probablemente al arrastre de partículas finas de fases “contaminantes” o sin contenido de 

plata, como yeso o franklinita, por lo cual, los experimentos posteriores de microflotación se 

realizaron a un tiempo fijo de 5 minutos. 
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Figura 26. Efecto del tiempo de flotación en la recuperación de plata. 

 

5.2.2 Diseño de experimentos 

Se seleccionó un modelo estadístico de tipo Box-Behnken para tres factores independientes 

y una variable dependiente. Para la formación de una superficie de respuesta se consideró 

como variable dependiente el porcentaje de recuperación de plata (RAg %), tratando las 

interacciones de los siguientes factores: tiempo de sulfurización (tsulf), concentración de 

colector [SIPX] y pH de flotación. 

El tiempo de flotación, la cantidad de sólidos y el tipo de colector a utilizar en los 

experimentos de flotación fueron establecidos en las pruebas de evaluación de parámetros, 

por lo que dichos valores se mantuvieron fijos para todos los experimentos posteriores. 

Se utilizó el software Statgraphics Centurion XV para el modelado del diseño de 

experimentos. Para ello fue necesario fijar valores altos y bajos de cada parámetro 

independiente a estudiar. El diseño experimental planteado se muestra en la Tabla 9. Se 

consideró realizar 5 experimentos en el punto central siguiendo la Ecuación 23, por lo que el 

total de experimentos fue de 17. 
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Tabla 9. Diseño experimental para experimentos de microflotación: condiciones de trabajo. 

No.  

Experimento 

pH de 

flotación 

[SIPX]           

(×10-4 mol L-

1) 

tsulf                                 

(h) 

RAg             

(%) 

1 10 10 1 52.50 

2 7 5.05 1 55.48 

3 7 0.1 0 30.14 

4 7 10 2 54.46 

5 7 5.05 1 58.81 

6 7 10 0 43.74 

7 10 5.05 2 51.62 

8 7 0.1 2 27.85 

9 4 5.05 2 53.35 

10 7 5.05 1 57.34 

11 4 10 1 45.95 

12 7 5.05 1 55.67 

13 4 0.1 1 22.85 

14 10 5.05 0 35.72 

15 10 0.1 1 18.86 

16 7 5.05 1 58.41 

17 4 5.05 0 47.29 

 

Logra ser evidente que, en los puntos medios de cada factor, es decir tsulf = 1 h, [SPIX] = 

0.000505 mol L-1 y pH = 7, la recuperación de plata mostró los valores más altos, como se 

observa en los experimentos 2, 5 10, 12 y 16 (resaltados en lila). Además, esta tendencia se 

mostró en otros experimentos, como el número 4 y 9 donde, a pesar de la diferencia de pH y 

concentración de colector, el tiempo de sulfurización fue el más alto. 

Por el contrario, se observa que en los casos donde no existe sulfurización, como en los 

experimentos 3, 6, 14 y 17, aunque se modifiquen las condiciones de pH y se utilice la 

concentración más alta de colector, la recuperación de plata no se ve favorecida. 

Adicionalmente, se observa que, aunque el tiempo de sulfurización haya sido prolongado, 

como en el caso del experimento 8, la concentración tan baja de colector no permite una 

retención de partículas suficientes para llevar al concentrado, por lo que la recuperación de 

plata es baja. 
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Se realizó un análisis de varianza para proporcionar solidez a la experimentación. En ella se 

muestra la evaluación de cada efecto y sus interacciones frente a la variable de respuesta. La 

significancia de los factores estudiados y su interacción se muestra en la Tabla 10. Se logra 

apreciar que factores como el pH (A), y la concentración de colector (B) tienen un efecto 

significativo sobre la recuperación de plata, siendo su valor P menor al de significancia de 

prueba (0.05). Por otra parte, se muestran interacciones importantes entre el pH y el tiempo 

de sulfurización (AC), y la concentración del colector con el tiempo de sulfurización (BC). 

Tabla 10. Análisis de varianza para los factores de estudio (p < 0.05). 

Fuente 
Suma de 

cuadrados 
Gl Cuadrado Medio Razón-F Valor-P 

A: pH 63.0565 1 63.0565 8.30 0.0450 

B: [SIPX] 1998.07 1 1998.07 262.97 0.0001 

C: tsulf. 55.4931 1 55.4931 7.30 0.0540 

AA 283.478 1 283.478 37.31 0.0036 

AB 27.7729 1 27.7729 3.66 0.1285 

AC 116.208 1 116.208 15.29 0.0174 

BB 577.636 1 577.636 76.02 0.0010 

BC 59.367 1 59.367 7.81 0.0490 

CC 42.3712 1 42.3712 5.58 0.0775 

Falta de ajuste 116.088 3 38.6961 5.09 0.0749 

Error total 30.3925 4 7.59812   

Total (corr.) 3390.74 16    

 

En la Figura 27 se muestra el efecto de cada variable sobre la recuperación de plata. En ella, 

se observa un efecto directamente proporcional entre factores como el tiempo de 

sulfurización y la concentración del colector con la variable de respuesta (RAg), es decir, 

conforme dichos parámetros aumentan su valor también lo hace la recuperación de plata. 

Es de esperarse que, a mayor concentración de colector, la proporción de partículas en el 

agregado espuma-mineral sea mayor, dada la poca adsorción preferente sobre las partículas 

que contienen plata, sin embargo, el aumento en la recuperación de plata al aumentar la 

concentración de colector podría darse, en este caso, por arrastre de partículas indeseables, 

es decir, por aumento de peso en el concentrado. 
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A su vez, un mayor tiempo de sulfurización promovería una saturación más uniforme sobre 

la mayoría de las partículas de mineral, haciendo que la probabilidad de que una partícula 

que contiene plata pueda formar parte del agregado espuma-mineral sea mayor. 

 

Figura 27. Gráfica de efectos principales para la recuperación de plata en la flotación del residuo 

metalúrgico. 

 

Por otra parte, el análisis estadístico muestra un aumento en la recuperación de plata frente a 

una disminución de pH, aunque es apreciable en la Figura 28 que en ambos extremos del 

rango de pH estudiado la recuperación de plata se ve afectada. En ambiente ácido, es de 

esperarse una baja eficiencia debido a la descomposición del colector xantato (Ec. 28), y (Ec. 

29) (Iwasaki y Cooke, 1958; Shen et al., 2016), lo que provoca que la cantidad de xantato 

disminuya y con esto, la probabilidad de adsorción sobre las partículas de mineral. Por otra 

parte, en el extremo alcalino, la disminución del desempeño de los experimentos de flotación 

está ligada a la descomposición de la especie de natrojarosita (Ec. 30) dado que esto se logra 

a pH > 11 (Gonzalez−Ibarra et al., 2016; Nolasco et al., 2024). 

X− + H+ → XH → ROH + CS2 (28) 

  

(CH3)2CHOCS2Na + H+ → (CH3)2CHOH + CS2 ↑ +Na+ (29) 
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(Na(1−x)Agx)Fe3(SO4)2(OH)6(s) + 3OH−
(aq)

→ 3Fe(OH)3(s) + 2SO4(aq)
2− + Na(aq)

+  
(30) 

 

 

 

Figura 28. Curvas de efectos principales para la de la recuperación de plata en la flotación del 

residuo metalúrgico. 

 

El efecto de los factores estudiados sobre la recuperación de plata puede ser también 

apreciado en la Figura 29, donde se ilustra de manera detallada la interacción entre los tres a 

manera de una superficie de respuesta, en la cual resultan evidentes las interacciones de los 

factores cuyos valores resultan en un máximo de la recuperación de plata (zona amarilla). 
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Figura 29. Efectos principales para la de la recuperación de plata en la flotación del residuo 

metalúrgico. a) Efecto del tiempo de sulfurización y concentración de colector; b) efecto de pH y 

concentración de colector; c) efecto de pH y tiempo de sulfurización. 

 

Con los datos obtenidos en el diseño experimental se logró encontrar las condiciones óptimas 

para la recuperación máxima esperada para este sistema, los cuales se muestran en la Tabla 

11. La Ecuación 31 presenta el modelo estadístico para la predicción de recuperación de plata 

obtenido para el diseño realizado. 

RAg = 11.8401 + 9.13214 ∗ pH + 60003.4 ∗ [SIPX] − 20.2177 ∗ tsulf −

0.911694 ∗ pH2 + 1774.41 ∗ pH ∗ [SIPX] + 1.79667 ∗ pH ∗ tsulf − 4.78023 ×

107 ∗ [SIPX]2 + 7782.83 ∗ [SIPX] ∗ tsulf + 3.17225 ∗ tsulf
2  

(31) 

 

Tabla 11. Valores óptimos para los factores de estudio. 

Factor Bajo Alto Óptimo 

pH 4.0 10.0 7.89 

[SIPX] (mol L-1) 1×10-5 1×10-3 9.3×10-4 

tsulf (h) 0.0 2.0 2.0 

RAg esperada (%)   69.72 
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5.2.3 Validación de la optimización de flotación 

La Tabla 12 muestra las condiciones bajo las cuales se efectuaron los experimentos de 

microflotación, así como el porcentaje de recuperación obtenido. 

Tabla 12. Condiciones experimentales para la optimización de flotación del residuo metalúrgico. 

Variable Valor 

tsulf (h) 2.0 

wR (g) 1.0 

[SIPX] (mol/l) 9.368 ×10-4 

pH 7.89 

QN2 (ml/min) 19.0 

Agitación (rpm) 250 

Temperatura (°C) 25.0 

% RAg (DBB) 69.72 % 

% RAg experimental 68.94 % 

Error 1.12 % 

 

5.2.4 Caracterización de concentrados 

En la Tabla 13 se muestra el análisis elemental por EAA del residuo metalúrgico (RM) y del 

concentrado obtenido del proceso de microflotación realizado con las condiciones óptimas 

que generó el diseño de experimentos (DBB). Es evidente el incremento en el contenido de 

plata de 1628 ppm hasta 3130 ppm. A la par de este incremento, se dio también el de hierro 

y plomo en un 3.45 y 2.62 %, respectivamente. Con ello es posible inferir que el concentrado 

es rico en las fases de natrojarosita y anglesita, mostradas en el espectro de DRX inicial. 

Puesto que el contenido de calcio muestra una disminución del 8.06 %, es posible asumir que 

la mayor parte de calcio contenido en el residuo no ha sido afectado por la sulfurización 

biogénica y, por lo tanto, no se concentra al no haber interacción con el colector. 
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Tabla 13. Análisis elemental del residuo metalúrgico y concentrados de flotación en condiciones 

optimizadas (tsulf = 2 h, [SIPX] = 9.368×10-4 mol/l, pH = 7.89). 

 Elemento (%) 

 Pb Zn Fe Ag Cu Mn Si Ca 

RM 13.40 3.2 10.33 0.1628 0.34 0.09 1.87 8.53 

DBB 16.02 3.73 13.78 0.3130 0.40 0.07 2.92 0.47 

 

La Figura 30 muestra el espectro de difracción obtenido para el concentrado de los 

experimentos de microflotación.  

 

 

Figura 30. Espectro de DRX: concentrado de flotación del residuo metalúrgico. 

 

El análisis semicuantitativo muestra un incremento en el contenido de natrojarosita de un 

36.6 % hasta 40.3 %. Este incremento va a la par con el de anglesita debido a que, como se 
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ha observado en el apartado de caracterización por MEB, gran parte de las partículas de 

jarosita se encuentran depositadas sobre partículas de anglesita de mayor tamaño. Logra 

apreciarse también la desaparición de las señales correspondientes al yeso, congruente con 

la disminución de calcio (Tabla 13), por lo cual, el contenido de esta fase en el concentrado 

de flotación, a pesar de existir, no debe exceder el 3 %. 

 

5.3 Caracterización superficial del residuo metalúrgico 

Se realizó un estudio de las propiedades superficiales del residuo metalúrgico (RM) antes y 

después de la activación mediante sulfurización (RMS). 

5.3.1 Potencial Z (ζ) 

Se estudió el cambio en la carga superficial del residuo metalúrgico en función del pH por 

medio de la medición de potencial Z. La Figura 31 muestra los resultados para el residuo sin 

tratar y tratado mediante activación con sulfuro de hidrógeno. 

Los valores de ζ para los sistemas mencionados son negativos a lo largo de todo el barrido 

de pH, consistente con la noción de que, mientras los minerales sulfurados generalmente 

presentan un valor de ζ positivo en valores de 2 < pH < 6 y negativos en pH alcalinos 6 > pH 

> 14, los minerales oxidados presentan un comportamiento inverso (Fuerstenau y Pradip, 

2005; Kulkarni y Somasundaran, 1980; Leja, 1981; Parks, 1965; Vergouw et al., 1998a, 

1998b). 

Es notable una diferencia en el comportamiento de residuo metalúrgico sin sulfurizar y 

sulfurizado. En el caso del residuo sulfurizado, a pH 2, el valor de potencial es de -12.6 mV, 

incrementándose hasta -11.0 mV al haber estado en contacto con el sulfuro de hidrógeno. A 

partir de pH cercano a 3.4 se observa que, mientras el potencial Z del RM desciende, el del 

RMS se incrementa, alcanzando un máximo de -4.6 mV a pH 6, después del cual, dicho valor 

decrece cuando el valor de pH se acerca a 8, donde tanto el RM, como el RMS presentan un 

valor de -6 mV. En este rango de pH, entonces, la presencia de cargas que vuelven al residuo 

metalúrgico un compuesto hidrofílico, es decir, cargas superficiales negativas, disminuye por 

efecto de neutralización, dado que los compuestos hidrofóbicos presentan, de manera general 

valores de potencial Z cercanos a cero. 
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Figura 31. Potencial Z en función de pH para RM y RMS. 

 

Adicionalmente, se estudió el comportamiento de ambos sistemas al entrar en contacto con 

el colector. Los resultados se observan en la Figura 32. A pesar de que ambos sistemas siguen 

presentando valores de potencial negativos en todo el barrido de pH, es evidente la diferencia 

que existe una vez que el residuo ha sido sulfurizado. El valor mínimo que exhibió el residuo 

sulfurizado al entrar en contacto con colector fue de -18.66 mV a pH de 6, en comparación 

con el valor de -12.4 obtenido a pH 10 en ausencia de colector (Figura 35).  

En este sistema, la carga superficial se observa más negativa, lo que sugiere una mayor 

interacción con el colector de tipo xantato que, cabe recordar, al interaccionar con la 

superficie de los minerales, lo hace mostrando una carga negativa. Puesto que la adsorción 

de xantato a los minerales se da por reacción química, las interacciones electrostáticas de 

repulsión, propias de la similitud de cargas entre la superficie mineral y el grupo xantato, 

resultan sobrepasadas por la interacción química de formación de enlace (Fuerstenau y 

Pradip, 2005). 

Este fenómeno fue notorio para pH mayores a 4. A pH menor a 4 no se logró identificar una 

diferencia importante en cuanto a los valores de potencial en ambos sistemas, lo cual puede 

ser explicado porque en ambientes con estas condiciones, como fue mencionado con 
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anterioridad, el xantato tiende a descomponerse y, por lo tanto, su eficiencia se ve afectada 

negativamente. 

 

Figura 32. Potencial Z en función de pH para RM + SIPX y RMS + SIPX. 

 

Se realizó el mismo barrido de pH para tres fases adicionales correspondientes a aquellas que 

componen mayoritariamente el residuo metalúrgico: Natrojarosita (NaFe3(SO4)2(OH)6), 

Anglesita (PbSO4) y Yeso (CaSO4), con el fin de comparar el efecto de la sulfurización sobre 

cada una de ellas y descartar el efecto sobre aquellas que no presenten un cambio 

significativo. 

La Figura 33 muestra el comportamiento de potencial Z de la jarosita de sodio en función del 

pH. En las zonas correspondientes a pH ácido, es decir, valores menores a 7, se observó la 

mayor diferencia de potencial con respecto de la zona de pH alcalinos, en donde el 

comportamiento en ambos casos resultó ser bastante similar. En este sentido, el efecto de 

sulfurización por métodos biogénicos para el caso del mineral sintético de jarosita de sodio, 

solo muestra un efecto en valores de pH ácidos. 
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Figura 33. Potencial Z en función de pH para natrojarosita y natrojarosita sulfurizada. 

 

En la Figura 34 es apreciable el efecto del pH sobre los valores de potencial Z de la fase 

sintética de anglesita. Son destacables dos valores de pH en los cuales se observa la mayor 

diferencia entre ambos materiales: pH = 2 y pH = 6. De manera similar a la natrojarosita, la 

sulfurización de anglesita parece no mostrar un efecto significativo en valores de pH mayores 

a 7, donde el comportamiento de la anglesita con tratamiento y sin él es bastante similar. 

 

Figura 34. Potencial Z en función de pH para anglesita y anglesita sulfurizada. 
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Por otra parte, se estudió la variación de potencial Z en función del pH para la fase sintética 

de yeso, cuyo resultado se observa en la Figura 35. Para este material es notorio que, a lo 

largo de todo el barrido de pH, la sulfurización biogénica no muestra un efecto realmente 

significativo. 

 

Figura 35. Potencial Z en función de pH para yeso y yeso sulfurizado. 

 

 

5.3.2 Ángulo de contacto 

Se realizó la medición de ángulo de contacto para tabletas de residuo metalúrgico y residuo 

metalúrgico sulfurizado a diferentes tiempos. Los resultados se ilustran en las Figuras 36 y 

37 a) y b). 

El residuo metalúrgico presenta un valor de ángulo de contacto inicial de 32.41°, indicando 

una fuerte interacción entre el sólido y el agua. Una vez que el residuo fue sulfurizado, este 
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característica hidrofílica propia de este material. 
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proporcionada por la adsorción de sulfuro de hidrógeno sobre la superficie mineral que 

resultó ser estable. 

Adicionalmente, ambos sistemas se pusieron en contacto con el colector utilizado para los 

experimentos de microflotación, es decir, xantato isopropílico de sodio (SIPX). Los ángulos 

iniciales para estos sistemas se muestran en la Figura 37 b) y c). Es de esperarse que, incluso 

sin el tratamiento de sulfurización exista una probabilidad de que el colector se adhiera a la 

superficie mineral, sin embargo, esta probabilidad se incrementa cuando el mineral oxidado 

se trata mediante sulfurización. Esta diferencia es evidente en este caso, dado que el residuo 

matalúrgico en contacto con colector mostró un ángulo inicial de 57.71°, obteniendo una 

diferencia con el sistema sin colector de 25.26°. En el sistema tratado por sulfurización esta 

diferencia aumenta hasta 43.8°, alcanzando un ángulo de contacto máximo de 76.25° con 

respecto del residuo metalúrgico sin colector. Esto permite dilucidar un aumento significativo 

del carácter hidrofóbico del mineral por dos vías: el contacto con colector y el tratamiento 

sulfurizante, lo cual lo vuelve un sistema apto para concentración de plata por flotación. 

 

Figura 36. Variación del ángulo de contacto en función del tiempo para RM, RMS y RMS + 

SIPX. 
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Figura 37. Ángulos de contacto iniciales: a) residuo metalúrgico, b) residuo sulfurizado, c) 

residuo metalúrgico + SIPX, d) residuo sulfurizado + SIPX. 

 

Se asume que la variación más lenta del ángulo de contacto (Figura 36) en el caso del residuo 

sulfurizado es la formación de una capa hidrofóbica tanto en la superficie de la pastilla como 

en los poros que repele al agua, como se ilustra en la Figura 38. 

Adicionalmente, se considera que dicha capa hidrofóbica corresponde a la formación de un 

sulfuro metálico en la superficie del residuo por efecto de la sulfurización, como lo indica la 

Figura 39. En este sentido, el sulfuro metálico esperado correspondería al de hierro (FeS) 

dados sus valores de ∆G° de formación, enlistados en la Tabla 14. Un valor más negativo de 

esta constante indica una probabilidad más alta de formación frente a los demás componentes 

metálicos que están presentes en el residuo metalúrgico. En contraste, un mayor valor de la 

constante de producto de solubilidad (Kps) indica una mayor probabilidad de que un 

compuesto se disuelva. Es por ello que, pese a que el compuesto con mayor probabilidad de 
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formación sea el sulfuro de calcio, es también el que se disuelve antes que las demás fases 

de sulfuros metálicos. 

 

Figura 38. Esquematización del aumento de ángulo de contacto por la formación de una película 

hidrofóbica en la superficie del mineral. a) RM, b) RMS, c) RMS + SIPX. 

 

 

Figura 39. Esquema del proceso de adsorción de colector cuando el residuo ha sido tratado 

mediante sulfurización. 
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Tabla 14. Valores de Kps de distintos sulfuros metálicos (Haynes, 2013). 

Compuesto Kps
 (25°C) ∆G°f 

FeS 8 ×10-19 -100.4 

CaS 1.4×10-19 -477.4 

ZnS 2 ×10-25 -201.3 

PbS 3 ×10-28 -98.7 

CuS 4 ×10-36 -48.7 

Ag2S 2.1 ×10-49 -40.7 

 

Para el caso de la natrojarosita sintética, en el experimento realizado en condiciones naturales 

se logró observar un ángulo de contacto inicial de 20.56°, cuyo decaimiento llevó tan solo 5 

segundos, lo cual se ilustra en la Figura 40. Una vez aplicado el tratamiento sulfurizante, el 

ángulo de contacto inicial aumentó hasta 36.59° y la absorción de agua demoró 60 s. A pesar 

de que el ángulo de contacto mostrado después de la sulfurización no es tan amplio como 

para considerarse de carácter hidrofóbico, la estabilidad de la gota de agua durante mayor 

tiempo denota una mayor dificultad entre la interacción del agua con el sólido, en 

comparación con la natrojarosita sin sulfurizar.  

Adicionalmente, la natrojarosita sulfurizada se puso en contacto con colector, condición que 

favoreció aún más el aumento del ángulo de contacto, llegando a un valor de 58.62° y cuya 

estabilidad se mantuvo durante 120 s. Los ángulos de contacto iniciales se muestran en la 

Figura 41. 
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Figura 40. Ángulo de contacto en función del tiempo para natrojarosita y natrojarosita 

sulfurizada. 

 

 

Figura 41. Ángulos de contacto iniciales: a) natrojarosita, b) natrojarosita sulfurizada, c) 

natrojarosita sulfurizada + SIPX. 

 

El experimento realizado para la fase de anglesita sintética mostró resultados similares a los 

obtenidos para la natrojarosita, ilustrados en las Figuras 42 y 43. En la tableta sin sulfurizar 

se obtuvo un ángulo inicial de 12.8°, cuya disminución hasta la desaparición de la gota tomó 

5 s. De manera similar, este ángulo aumentó hasta un valor de 32.96° al tratar la tableta por 

sulfurización, y la gota de agua demoró 160 s en absorberse, lo cual indica que el contacto 

con sulfuro de hidrógeno proporcionó un estado de hidrofobicidad para la superficie de las 

partículas de anglesita.  
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Al entrar en contacto con colector, el ángulo inicial aumentó hasta 56.76° y la gota de agua 

mostró una mayor estabilidad frente al tiempo.   

 

Figura 42. Ángulo de contacto en función del tiempo para anglesita y anglesita sulfurizada. 

 

 

Figura 43. Ángulos de contacto iniciales: a) anglesita, b) anglesita sulfurizada, c) anglesita 

sulfurizada + SIPX. 

 

En el caso del yeso, el aumento del ángulo de contacto inicial, conseguido mediante 

sulfurización, fue mucho menor en comparación con las otras fases sintéticas. Inicialmente, 

el ángulo de contacto fue de 13.76°, disminuyendo hasta la absorción de la gota de agua en 

5 s. Posterior a la sulfurización, el ángulo de contacto obtenido fue de 16.62°.  

A pesar de que el ángulo de contacto en la tableta sulfurizada demoró más para disminuir en 

su totalidad (60 s), ambos valores, tanto del yeso natural, como del sulfurizado, al ser 

pequeños, revelan una fuerte interacción con el agua, es decir, que el tratamiento por 
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sulfurización con sulfuro de hidrógeno no tuvo un efecto significativo para esta fase sintética. 

A su vez, incluso al entrar en contacto con el colector, este ángulo, a pesar de su aumento 

hasta 20.37°, sigue siendo indicativo de una interacción muy fuerte entre el agua y el sólido. 

Estos resultados son ilustrados en las Figuras 44 y 45. 

 

Figura 44. Ángulo de contacto en función del tiempo para y yeso sulfurizado. 

 

 

Figura 45. Ángulos de contacto iniciales: a) yeso, b) yeso sulfurizado, c) yeso sulfurizado + 

SIPX. 
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concentrado de flotación. Es decir, de las fases sintéticas, la que mostró una mayor diferencia 

en su ángulo de contacto inicial y, por ende, mayor hidrofobicidad proporcionada por la 
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calcio contenidos en la anglesita y yeso respectivamente, cuyos valores de Kps para sus 

sulfuros correspondientes son menores al del hierro y que, además, mostraron una diferencia 

pequeña en cuanto a sus valores de ángulo de contacto con respecto a la jarosita. 

Adicionalmente, dado que el yeso no tuvo efecto superficial por sulfurización, su afinidad 

por el colector en comparación con las otras fases que componen el residuo se vio disminuida, 

lo cual se aprecia en el análisis elemental para calcio del concentrado de flotación mostrado 

en la Tabla 13, habiendo disminuido en un 8.06 %. 

5.3.3 Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

Se realizó el análisis por FTIR para RM y RMS. Los resultados se muestran en la Figura 46. 

En 3391 cm-1 se muestra la banda característica de vibración del grupo funcional OH-, 

congruente con la presencia de natrojarosita, cuya estructura contiene seis grupos de esta 

naturaleza. En la región de ~1619 cm-1 se ubica la señal correspondiente a la flexión de las 

moléculas de agua en la superficie (Kerolli‐Mustafa et al., 2013). En la región de 1066 cm-1 

y 663 cm-1 se muestran las bandas características del grupo funcional SO4
2 para la vibración 

de elongación y flexión respectivamente (Reyes et al., 2016; Sasaki et al., 1998). La señal 

ubicada 663 cm-1 corresponde a la fase de sulfato de calcio o yeso (Socrates, 2001). Este 

grupo es característico de la mayoría de las especies que integran el residuo metalúrgico. 

Adicionalmente, la banda ubicada en 797 cm-1 puede corresponder también a una vibración 

de deformación del grupo sulfato dado que el residuo metalúrgico es una mezcla de varias 

fases que contienen este grupo funcional. Para el residuo sulfurizado estas bandas presentan 

una disminución que puede atribuirse a que, a nivel superficial, el contenido de sulfatos 

disminuye por efecto de sulfurización y probable formación de sulfuros metálicos, cuyas 

bandas de vibración generalmente solo son observables en números de onda menores a 400 

cm-1 (Reyes et al., 2016). 
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Figura 46. Espectro de FTIR para RM y RMS. 

 

En la Figura 47 se muestra el espectro FTIR de xantato isopropílico de sodio utilizado en este 

estudio, en el cual se pueden observar las bandas características de este tipo de colectores. 

La banda ubicada en 1041 cm-1 corresponde a la vibración de elongación del enlace C=S. La 

banda pronunciada ubicada en 1089 cm-1 corresponde a la vibración de elongación simétrica 

del enlace C-O-C, mientras que las bandas ubicadas en 1140 y 1190 cm-1 corresponden a la 

elongación asimétrica del enlace C-O-C. (Zhang et al., 2013). 

 

Figura 47. Espectro FTIR de xantato isopropílico de sodio (SIPX). 
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Finalmente se realizó el estudio para los sistemas de RM +SIPX y RMS + SIPX. Este 

resultado se muestra en la Figura 48. Resulta notorio un incremento tanto en la intensidad 

como en la amplitud del pico ubicado en 1066 cm-1. Puesto que no existe la posibilidad de 

formación de nuevos sulfatos, y que gran cantidad de picos característicos del xantato se 

encuentran en la región de 800 a 1400 cm-1, es posible inferir que dichos picos se encuentren 

enmascarados bajo la señal correspondiente al grupo SO4
2-, resultando en el incremento del 

hombro ubicado en 965 cm-1 y la formación de una pequeña señal en 630 cm-1 que pudiese 

corresponder a la flexión del enlace S-C=S. 

 

Figura 48. Espectro de FTIR para RM +SIPX y RMS + SIPX. 

 

5.3.4 Adsorción de colector sobre el residuo metalúrgico 

a) Cinéticas de adsorción 

Se llevó a cabo experimentos para conocer la relación que existe entre el tiempo de contacto 

del residuo metalúrgico con el colector, y la cantidad que se puede adsorber de este último. 

La experimentación se realizó para el residuo sin tratar y tratado mediante sulfurización 

biogénica. Los resultados se observan en la Figura 49. 
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Figura 49. Resultados de la cinética de adsorción. a) Cinética de adsorción para RM y RMS: Ci 

SIPX = 1 × 10−2 mol L−1, V = 10 mL, pH = 4, T = 25 °C y rpm = 300 min−1. b) Ajuste de modelos 

cinéticos para RM. c) Ajuste de modelos cinéticos para RMS. 
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El tiempo de equilibrio en ambos casos estudiados, es decir, el tiempo en el cual la superficie 

del adsorbato (el residuo metalúrgico) no es capaz de interactuar con más moléculas de 

adsorbente (colector), se alcanzó a los 30 s de contacto, sin embargo, la cantidad de colector 

adsorbida a la superficie del residuo (qe experimental) se incrementó desde 0.1851 mg/g hasta 

0.482 mg/g al haber sido previamente tratado mediante activación con H2S. 

El ajuste de los modelos cinéticos de pseudo-primer orden (PPO), pseudo-segundo orden 

(PSO) y Elovich, puede observarse en la Tabla 15. 

Tabla 15. Resultados de los ajustes no lineales para los diferentes modelos cinéticos de adsorción. 

 Residuo metalúrgico Residuo sulfurizado 

qe experimental (mg g-1) 0.1851 0.482 

Pseudo Primer Orden 

qe (mg g-1) 0.19 0.5 

k1 (min-1) 0.64819 0.58089 

R2 0.98031 0.97646 

RSS 0.00005213 0.0039 

Pseudo Segundo Orden 

qe (mg g-1) 0.20397 0.50156 

k2 (g mg-1 min-1) 0.91599 0.5745 

R2 0.99872 0.99923 

RSS 0.0000340158 0.000127479 

Elovich 

a (mg g-1) 83.16728 50.79349 

b (mg g-1) 0.00102 0.000000126652 

R2 0.99614 0.99748 

RSS 0.0001021 0.000418309 

 

El modelo que mostró un mejor ajuste con una mayor R2 y menor suma de cuadrados residual, 

y, por lo tanto, describe mejor el comportamiento de la adsorción para ambos sistemas fue el 

modelo de pseudo segundo orden (PSO). Este modelo describe la adsorción asumiendo que 

la superficie del material adsorbente es heterogénea y que es rica en sitios activos (Wang y 
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Guo, 2020). Es evidente el aumento de sitios activos donde las moléculas de colector 

muestran afinidad cuando el residuo metalúrgico ha sido sulfurizado al existir el aumento de 

qe mencionado con anterioridad. A pesar de esto, también se aprecia una correlación alta con 

el modelo de Elovich. El ajuste a los dos modelos puede reflejar diferentes mecanismos 

dominantes en distintas etapas del proceso de adsorción: El modelo de PSO puede describir 

mejor la adsorción inicial debido a la abundancia de sitios activos y el control químico. El 

modelo de Elovich puede describir bien el comportamiento cuando los sitios se saturan 

gradualmente y predomina la heterogeneidad de la superficie. Tratándose de un residuo de 

varias etapas consecuentes de transformación química, cuya matriz no es uniforme, y cuya 

composición se ha visto reflejada en los estudios de caracterización por DRX y MEB-EDS, 

es consistente que este modelo haya tenido un mejor ajuste.  

b) Isotermas de adsorción 

La función de las isotermas de adsorción se centra en describir la interacción y distribución 

de las moléculas adsorbidas sobre un material adsorbente cuando el sistema se encuentra en 

equilibrio (Okeola y Odebunmi, 2010) En este sentido, se realizó experimentos para el 

sistema residuo-colector cuando el residuo metalúrgico fue sometido al tratamiento de 

sulfurización biogénica y sin esta a diferentes valores de pH. Los resultados se observan en 

las Figuras 50, 51 y 52. 

  

Figura 50. a) Isotermas de adsorción para RM y RMS; b) Relación de concentración de SIPX 

inicial y concentración de SIPX en equilibrio para RM y RMS: V = 10 mL, pH = 4, T = 25 °C y 

rpm = 300 min−1.  
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Figura 51. a) Isotermas de adsorción para RM y RMS; b) Relación de concentración de SIPX 

inicial y concentración de SIPX en equilibrio para RM y RMS: V = 10 mL, pH = 7, T = 25 °C y 

rpm = 300 min−1. 

 

  

Figura 52. a) Isotermas de adsorción para RM y RMS; b) Relación de concentración de SIPX 

inicial y concentración de SIPX en equilibrio para RM y RMS: V = 10 mL, pH = 10, T = 25 °C y 

rpm = 300 min−1. 

 

En los tres casos, pese a que la cantidad adsorbida de colector (qe) haya tomado valores 

cercanos, la diferencia proporcionada por el tratamiento de sulfurización biogénica radica en 
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haya sido la misma, la disminución de moléculas de este de la solución se incrementó cuando 
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3.832 mg/g cuando Ce fue de 5.132 mg/L en el sistema en el que el residuo metalúrgico no 

fue sulfurizado, mientras que, para un valor similar de qe, es decir, 3.940 mg/g, Ce resultó ser 

menor, con un valor de 2.978 mg/L en el sistema donde sí hubo sulfurización.  

El mismo tipo de comportamiento fue apreciable en los experimentos realizados a pH = 4, 

pH = 7 y pH = 10, por lo cual, es preciso aseverar que la adsorción de colector se ve 

influenciada positivamente al añadir la etapa de sulfurización, y con ello, la probabilidad de 

que partículas de residuo obtengan un mayor grado de hidrofobicidad y se logre una mejora 

en la flotación y, por lo tanto, una mayor recuperación de plata. 

El ajuste de modelos de isotermas a diferentes valores de pH para el residuo metalúrgico 

sulfurizado y sin sulfurizar se muestra en las Figuras 53, 54 y 55. 

  

Figura 53. Ajuste de modelos de isotermas a pH 4: a) RM; b) RMS. 
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Figura 54. Ajuste de modelos de isotermas a pH 7: a) RM; b) RMS. 

 

 

  

Figura 55. Ajuste de modelos de isotermas a pH 10: a) RM; b) RMS. 
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Tabla 16. Resultados de los ajustes no lineales para los diferentes modelos de isotermas de adsorción. 

 Residuo metalúrgico Residuo metalúrgico sulfurizado 

 pH 4 pH 7 pH 10 pH 4 pH 7 pH 10 

Langmuir 

qmax (mg g-1) 9.34776 9.60818 10.00465 8.52952 9.84 11.00463 

kL (L mg-1) 0.09306 0.11311 0.09202 0.18593 0.1267 0.09901 

RSS 3.75409 4.29924 4.77489 6.46416 7.49492 7.19761 

R2 0.93898 0.93233 0.92453 0.89813 0.88496 0.90013 

Freundlich 

kF (mg g-1) 1.2891 1.48377 1.31945 1.74806 1.54136 1.47355 

n 2.06425 2.12445 2.00019 2.37848 2.04768 1.98358 

RSS 8.30108 11.43794 11.46814 13.12563 14.01292 14.99057 

R2 0.86508 0.81997 0.81874 0.79316 0.78491 0.792 

Temkin 

KT (mg g-1) 1.17827 0.98052 0.75346 1.4526 0.95141 0.77409 

B (mg g-1) 1.89864 1.66732 1.60737 57.09245 1.5916 1.51398 

RSS 6.78549 3.64634 3.0458 6.00193 5.35177 4.28779 

R2 0.87592 0.93543 0.94584 0.89360 0.90759 0.93307 

SIPS 

qmax (mg g-1) 6.895 7.07996 7.17413 6.8244 7.22802 7.74093 

ka (L mg-1) 0.02769 0.03061 0.02562 0.07337 0.04215 0.0353 

n 2.12162 2.04249 2.19506 2.42671 2.67224 2.41015 

RSS 1.18843 0.31937 0.07753 0.90560 0.45493 0.34161 

R2 0.97827 0.99434 0.99862 0.98395 0.99214 0.99467 

 

La isoterma de Langmuir-Freundlich (SIPS) describe la superficie del adsorbente como un 

material heterogéneo, consistente con el modelo cinético de adsorción obtenido en la 

experimentación previa, cuya base es también la heterogeneidad del adsorbente. En los tres 

casos de pH, el valor de la capacidad de adsorción máxima (qmax) mostró un incremento al 

añadir la etapa de sulfurización. Esto puede deberse al aumento de sitios activos, o a la 
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adecuación de los ya existentes por medio de la sulfurización. Es decir, dado que la adsorción 

de xantato a los minerales sulfurados ocurre a través de una reacción química, el tratamiento 

propuesto en este proyecto parece favorecer este mecanismo. 

Asimismo, en los tres casos se obtuvo un valor mayor para el parámetro n, que se relaciona 

con la heterogeneidad de la superficie. Al asumir que se forman especies metálicas sulfuradas 

en la superficie del residuo al aplicar el tratamiento, es de esperarse una mayor variedad de 

fases presentes en ella. Esto significa que existen algunos sitios con alta afinidad por el 

adsorbato (SIPX), mientras que otros tienen afinidades menores. En este caso, la adsorción 

tiende a ser más selectiva y favorece los sitios más energéticos. 

Finalmente, un aumento en el valor de Ks, sugiere una mayor afinidad entre al residuo 

metalúrgico y el colector proporcionada por el tratamiento sulfurizante. Comportamiento 

que, aunque sutil, pudo ser observado en los tres valores de pH estudiados. Esto puede ser 

indicativo de una interacción química más fuerte o específica. 
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Conclusiones 

 

La modificación superficial del residuo metalúrgico mediante el uso de sulfuro de hidrógeno 

biogénico resultó en cambios significativos en sus propiedades físico-químicas, evidenciados 

tanto en las fases presentes en el residuo como en las sintéticas evaluadas. Los experimentos 

de ángulo de contacto mostraron un incremento en el grado de hidrofobicidad en algunas de 

las fases mayoritarias presentes en el residuo (natrojarosita y anglesita), sin embargo, el yeso 

no mostró ningún cambio en este sentido. Este incremento siguió el orden: natrojarosita > 

anglesita >> yeso, lo que también se reflejó en los tiempos de adsorción del colector. Estos 

resultados son congruentes con los experimentos de microflotación, donde se observó que la 

natrojarosita fue la fase mayoritariamente concentrada, mientras que el yeso, que presentó 

menor cambio en su hidrofobicidad, no fue recuperado en el concentrado. Esto confirma que 

la plata se encuentra principalmente en la estructura cristalina de la natrojarosita, formando 

una solución sólida de Na-Ag jarosita (argento-natrojarosita). 

Por otro lado, los experimentos de adsorción de colector también evidenciaron una mejora 

significativa en la interacción del xantato sobre las superficies tratadas. Las mediciones de 

potencial zeta (ζ) antes y después del tratamiento de sulfurización mostraron variaciones que 

indicaron un aumento en la adsorción de colector, con un incremento de la cantidad máxima 

adsorbida de 7.17 a 7.74 mg/g. Este cambio en la superficie de los minerales oxidados del 

residuo metalúrgico tratado favoreció la flotación selectiva y eficiente de las especies que 

contienen plata. 

La sulfurización con H₂S biogénico y la posterior flotación permitieron incrementar la 

recuperación de plata del residuo metalúrgico en un 13.8 %, alcanzando un 68.94 % en 

condiciones de operación optimizadas mediante un diseño experimental Box-Behnken (pH 

= 7.79, concentración de colector [SIPX] = 9 × 10⁻⁴ mol L⁻¹, y tiempo de sulfurización de 2 

h). Estos resultados confirman la efectividad del proceso de sulfurización como una estrategia 

sostenible para mejorar la recuperación de metales preciosos contenidos en residuos 

metalúrgicos. 

Este trabajo logró cumplir con el objetivo planteado de emplear sulfuro de hidrógeno 

obtenido mediante métodos biológicos como activador superficial del residuo metalúrgico, 
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logrando modificar sus propiedades físicas y químicas para posibilitar la recuperación 

eficiente de plata mediante flotación. Los resultados obtenidos no solo validan la viabilidad 

técnica de esta estrategia, sino que también destacan su potencial como una alternativa más 

sostenible y económica en comparación con los métodos tradicionales de activación 

superficial. 

El desarrollo de este proceso abre nuevas oportunidades para la valorización de residuos 

metalúrgicos, transformándolos de desechos problemáticos en fuentes estratégicas de 

elementos de alto valor económico. Este enfoque, que combina el aprovechamiento de 

subproductos biológicos con técnicas avanzadas de concentración de metales, constituye una 

contribución significativa hacia la implementación de procesos más responsables y 

sostenibles dentro de la industria minera e hidrometalúrgica. Asimismo, establece una base 

sólida para futuras investigaciones dirigidas al diseño de tecnologías aplicables a escala 

industrial, promoviendo una economía circular en el sector de los recursos minerales. 
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