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RESUMEN

La obtencion de zinc metélico por la via hidrometallrgica es responsable de la generacion de
subproductos o residuos en grandes cantidades en algunas de las etapas del proceso. Por
ejemplo, para limpiar la solucién rica en zinc proveniente de la etapa de lixiviacion de la
calcina de zinc, es necesaria una etapa de neutralizacién, seguida de una de precipitacion del
hierro que haya sido lixiviado, dando como resultado una solucién 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(S04)2(OH)s), anglesita (PbSOa), franklinita (ZnFe.O4), covelita (CuS),
goslarita (ZnSO4+7H-0), bornita (CusFeSs), calcopirita (CuFeS>), entre otras. En ocasiones,
el precipitado puede contener metales como la plata, que resulta de especial interés
economico si su concentracion es significativa, generalmente 100 g/t o mayor, lo cual,
dependiendo del tratamiento, puede volver al precipitado apto para la recuperacion de este
metal. A medida que la tecnologia de la industria minero-metaltrgica ha avanzado, lo ha
hecho también la complejidad de fuentes mineraldgicas naturales de donde se puedan extraer

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

Por esta razon, en el presente trabajo de investigacion se propone un metodo de
acondicionamiento sulfurizante utilizando sulfuro de hidrogeno gaseoso (H2S) obtenido
mediante métodos biolégicos como tratamiento para un residuo metaldrgico obtenido del

proceso de refinacion de zinc, con el fin de recuperar la plata presente por flotacion.

La caracterizacion fisica, quimica y mineralogica del residuo mostrd que este se compone en
su mayoria de natrojarosita, anglesita y yeso, especies que son hidrofilicas debido a su
contenido alto de oxigeno en su composicion. El contenido promedio general de la plata
presente en este residuo es de 1611 g/t. De acuerdo con el analisis por MEB, se asume que la

plata se encuentra en el residuo como solucién sélida en la natrojarosita.

El residuo metalurgico fue tratado mediante sulfurizacion con H2S producido como desecho
en el metabolismo de bacterias de tipo sulfato-reductor, cuya poblacién se encuentra en

sedimentos recolectados de sitios impactados por actividad minero-metallrgica.

Se llevaron a cabo estudios de caracterizacion superficial por medio de variacion de

potencial de carga superficial (C), angulo de contacto y FTIR. La sulfurizacion del residuo



metallrgico se comprobd utilizando el valor de angulo de contacto como medida de
hidrofobicidad, la cual se vio favorecida una vez que el residuo fue sulfurizado mediante
procesos bioldgicos, aumentando de 32.41° a 38.64°, en contacto con agua y de 32.41° a
76.25° en contacto con colector. Ademas, se logré un aumento en la estabilidad de la gota
de agua sobre la superficie sulfurizada de 9 min en comparacion el residuo sin sulfurizar que
fue de 1 min. Esto es indicativo de la formacion de una capa hidrofdébica sobre la superficie
del residuo, lo cual muestra una mejor interaccién del residuo con el colector y, por lo tanto,
una mayor flotabilidad. La carga superficial mostré un comportamiento inverso en funcién
del pH antes y después del tratamiento de sulfurizacion. Los espectros de FTIR mostraron
una disminucion de la intensidad de las sefiales correspondientes a sulfatos superficiales al
tratar el residuo por sulfurizacion. Finalmente se realizaron estudios mediante microflotacion
en celda Partridge-Smith, se logré incrementar en un 13.8 % la recuperacion de plata del
residuo metalurgico por flotacion a través de un disefio de experimentos de tipo Box-
Behnken, dando como resultado un 68.94 % de recuperacion de plata en las condiciones de
trabajo optimizadas. Estas condiciones fueron las siguientes: tiempo de sulfurizacion de 2 h,
concentracion molar de colector xantato isopropilico de sodio de 9.3 x 10 y pH de pulpa
de 7.89.

Mediante los estudios de adsorcion se determino la cantidad maxima de colector que puede
adsorberse sobre la superficie del residuo, este valor aumenté de 7.17 mg g* a 7.74 mg g*
al haber utilizado el tratamiento sulfurizante. EI modelo cinético que describe la adsorcion
de colector para este caso fue el de pseudo-segundo orden, lo que sugiere que el proceso de
adsorcion esta limitado por la formacidn de enlaces entre el adsorbato y los sitios activos del
adsorbente. Para el caso de las isotermas, la mejor correlacion se obtuvo con el modelo de
SIPS, el cual sugiere que dicha adsorcion se da por reaccion quimica cuando hay una

distribucién heterogénea de sitios de adsorcion.

La utilizacion de sulfuro de hidrégeno producido por métodos biogénicos como pre-
acondicionamiento para el residuo metalirgico resulté en la mejora de sus propiedades
superficiales como la hidrofobicidad de algunos de sus componentes , logrando una mayor
adsorcion de colector y un aumento en la recuperacion de plata por flotacién, lo cual indica

que este método de obtencion de H»S, se pueda considerar como una alternativa a los



metodos tradicionales para su obtencion y utilizacion en los procesos de flotacion de

minerales.
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1. Introduccion a la flotacion de residuos de lixiviacion de zinc
La industria minera juega un papel crucial en la extraccion de minerales y metales valiosos
de la corteza terrestre. Abarca una amplia gama de actividades, desde prospeccion y
exploracion hasta desarrollo, extraccion, procesamiento y recuperacion de metales. Las
operaciones mineras son esenciales para proporcionar materias primas para diversas

industrias y apoyar el desarrollo econdmico.

Dentro de los minerales procesados por la industria minera, los principales son los sulfuros
metélicos por numerosas razones, entre ellas su abundancia en la corteza terrestre, ademas
de altos contenidos metalicos en su composicion. Algunos minerales sulfurados, como
esfalerita (ZnS), galena (PbS), calcopirita (CuFeS>), bornita (CusFeSs), covelita (CuS) y
molibdenita (MoS.) son fuentes criticas 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 flotacion, fundicion 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 transformaciéon para lograr un
producto final de zinc metalico. A grandes rasgos, la metalurgia del zinc puede resumirse en
las etapas de flotacion de la esfalerita, tostacion del concentrado, lixiviacion, purificacion y

electrolisis; fundicion, refinacion y conformado.

La composicién quimica de los subproductos generados por la industria metalirgica, en este
caso, del proceso de refinacion de zinc, puede ser cambiante, es decir, si bien el objetivo de
la purificacion de la solucion 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(S04)2(OH)e), (Z = Na*, K*, NH4") la anglesita (PbSO4) o la franklinita
(ZnFe204). La jarosita es un compuesto que se forma como subproducto durante la
purificacion del zinc, debido a la oxidacion controlada del Fe?* y la presencia de iones de
sulfato en la solucién que contiene zinc. Ademas, la jarosita es un mineral en el cual, la
posicion del cation (Z) puede ser ocupada por el catibn Ag* (Dutrizac y Jambor, 2000;
Jambor, 1999).



En este proyecto de tesis, se tratd un subproducto metalirgico proveniente del proceso de
precipitacion de hierro en la metalurgia del zinc cuyo contenido de plata es atractivo
econdmicamente. El proceso con mayor uso para la concentracién de minerales es la
flotacion, la cual aprovecha las propiedades hidrofobicas de los minerales valiosos,
generalmente sulfuros metéalicos, para separarlos de la ganga. Dichos minerales son
naturalmente hidrofdbicos, sin embargo, dada la complejidad de las menas minerales, es
recurrente el uso de etapas de flotacion selectiva para recuperar distintos minerales en
secuencia, donde destaca el uso de los reactivos utilizados, cuyas funciones se centran en la

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

La sulfurizacién de minerales ha sido una herramienta Gtil para el proceso de flotacion de
minerales que no son sulfuros metélicos mediante la adicion de reactivos como el sulfuro de
sodio (NazS) y el hidrosulfuro de sodio (NaHS) como modificador de las propiedades
superficiales del mineral, resultando en una superficie mineral que es capaz de interactuar
quimicamente 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 (Azafiero-Ortiz et al., 2002; Canpolat y
Ziyadanogullari, 2023; Liu et al., 2018; Navidi Kashani y Rashchi, 2008). En estos estudios
se ha encontrado que el proceso de sulfurizacion ha mostrado mejoras significativas en

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

Para este estudio, la modificacion de las propiedades hidrofilicas del residuo se logré
mediante una etapa de acondicionamiento donde se puso en contacto dicho residuo con

sulfuro de hidrogeno producido mediante actividad microbiana de caracter sulfato-reductora.

Al utilizar consorcios microbianos para la produccion de HzS biogénico, no solamente se
estara evaluando un agente con poco sustento bibliografico en el ambito de la flotacion de
minerales, sino también se aprovecharan recursos biolégicos 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.



2. Antecedentes sobre la recuperacion de valores metélicos de residuos de
lixiviacion acida de zinc

2.1 Procedencia de los residuos metaltrgicos
La industria minera representa una de las actividades primarias mas importantes de México,
colocandolo entre los diez principales productores de dieciséis diferentes metales, entre los
que destacan plata, plomo, oro, zinc y cobre (Secretaria de Economia, 2023). La obtencion
de estos minerales conlleva una serie de etapas, partiendo desde la extraccion 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 caracteristicas fisicas y quimicas para su posterior venta y refinacion,
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
extraccion de la mena en naves industriales conocidas como plantas de beneficio, en donde
se emplean métodos de concentracion para separar los minerales de interés de aquellos que
no tienen valor econdmico (ganga). La calidad del concentrado es crucial en los procesos de
refinacion ya que es donde se obtiene el producto final (metal) y determina la viabilidad del

proceso en terminos econdmicos, costo de insumos y calidad del producto.

Durante el primer semestre de 2022, la produccion nacional de metales industriales no
ferrosos tuvo una participacion del 41 % en la produccién minero-metalurgica de México,
siendo el zinc el segundo metal con mayor aportacion a este grupo (8.8 %), con una
produccién 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 refinacion de metales comienza con la recepcion de concentrados que
cumplan con los estandares de calidad establecidos por las refinerias. Para concentrados de
sulfuro de zinc, los contenidos metalicos 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).



El proceso que se sigue de manera general para un concentrado de sulfuro de zinc comienza
por una etapa de tostacién en la cual las fases sulfuradas son transformadas a 6xidos. El
contenido de Fe varia segun el origen de la mena procesada, oscilando entre 3-15 % presente
en mayor proporcién como especies de pirita (FeS), pirrotita (FezSg), calcopirita (CuFeSz) y
marmatita ((Zn, Fe)S). Durante la tostacion, se producen interacciones entre 6xidos de zinc
y otros metales no ferrosos (Cu, Cd, Pb, etc.) y Fe2Os (formado por oxidacion de FeS,
(Zn,Fe)S y CuFeSy) , y como resultado se obtienen 6xidos complejos de tipo espinela
denominados ferritas (ZnO<Fe,03), compuestos muy estables y poco solubles (Boyanov et
al., 2014).

Enseguida, el 6xido de zinc o calcina es enviado a un proceso de lixiviacion con &cido
sulfarico (H2SO4) que, dependiendo de los contenidos de otras fases ademas del oxido de
zinc, puede componerse de etapas adicionales pero que, generalmente, consta de una etapa
de lixiviacion &cida-neutra y otra de lixiviacion acida caliente. Durante la etapa de lixiviacion
inicial, conocida como lixiviacion acida-neutra, la calcina se somete a tratamiento con acido
sulfurico concentrado junto con impurezas menores que se encuentran en el mineral,
incluidos Co, Cd, Ni, Cu, Fe, As, Sn, Se, Ge, Sh, Cl y F. Este proceso da como resultado la
disolucion de la mayoria de los metales en la solucion, excluyendo aquellos que son
insolubles en un medio sulfurico, como Pb, Ca y Si. Posteriormente, la solucion sufre una
purificacion continua, mientras que el residuo solido es dirigido a la segunda etapa de

lixiviacion, conocida como lixiviacién acida en caliente (Alfaro et al., 2000).

En la obtencion de zinc metalico, 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 refinacion del
zinc consiste en la precipitacion de hierro, usualmente conocido como proceso de jarositas
(Figura 1), las cuales se obtienen en la etapa posterior a la lixiviacién acida-neutra (IMMSA
Grupo México, 2013; Morgan, 1977).

El residuo de esta etapa se compone de 6xidos de hierro que han precipitado como hematita
a-Fe>03, goethita (a-FeO(OH)), y en menor cantidad como akaganeita (B-FeO(OH)), o como
jarosita ZFes(S04)2(OH)s (Z = K*, Na*, NH4") y anglesita (PbSO4) y es sometido a un lavado
acido, una etapa de filtrado y finalmente se envia a su almacenamiento. Esto presenta un

problema ecoldgico y operacional debido al alto volumen producido y a los costos de manejo



y confinamiento que este requiere, convirtiéndolo en un residuo metaltrgico sin valor

econdmico por su compleja composicion quimica y bajos contenidos de metales de interés.

La composicion de las jarositas es variable y puede contener (o incorporar) en su estructura
elementos potencialmente toxicos (Asokan et al., 2006; EHS Laboratories, 2023; EPA, 2014;
Jambor, 1999; Kerolli-Mustafa et al., 2015) asi como elementos de valor econdémico (Islas
et al.,, 2021; Ju et al.,, 2011; Nolasco-Cuenca, 2022). En este sentido, se ha buscado
alternativas para la recuperacion de elementos de valor econémico, tales como Zn, Cu, Pb,
Cd y Ag, a partir de jarositas generadas en el proceso de refinacion 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 lixiviacion y recuperaciones de 81 % mediante un tratamiento general

de tostacion - sulfurizacion - flotacion.

Concentrado de Zn (ZnS)
v

SO, .,
Planta de acido Tostacion
Calcina (ZnO) | Fe,0;, ZnO<Fe,0; r :
H,SO, ‘ Recuperacion de Ag
” Lixiviacion
ZnSO, Impurezas: Ag, Co, Cd, Ni, Cu, Fe, \
As, Sn, Se, Ge, Sb, CI, F, Pb, Ca, Si
3 Neutralizacion y |
Q . L .
E 3 precipitacion de 4% Residuo metalirgico ‘
() S0 »
o
o = hierro a-Fe,05, a-FeO(OH), B-FeO(OH),
5 £ ZFe;(SO,),(OH),, PbSO,
=~ 3
25
Purificacion > Cu, Cdy Co precipitado
Electroélisis
Catodos de Zn
Fundicion

Lingotes de Zn

Figura 1. Diagrama de flujo simplificado del proceso de obtencion de Zn. (Modificado de
Morgan, 1977).



2.2 Generalidades del residuo metalUrgico

Como se ha mencionado anteriormente, este subproducto es rico en fases minerales del tipo
6xido, principalmente distintos tipos de sulfatos metalicos cuya formacion se logra a partir
de los iones SO4% presentes en el sistema de lixiviacion con H2SOa, y cationes metalicos que
varian segun la composicion de la mena de donde es extraido el concentrado de zinc, como
Fe, Cu, Pb, Cd y Ag.

A partir de las etapas de lixiviacion, donde se logra la existencia de varios sulfatos metalicos,
la eliminacion de hierro presente en la solucion se consigue primeramente al oxidarlo,
haciéndolo pasar de Fe?* a Fe®* con el uso de MnO2, promoviendo su precipitacion como
Oxidos e hidroxidos de hierro. Este proceso es descrito por las ecuaciones 1y 2 (Copur et al.,
2004):
3Zn05) + 2FeS04(ac) + MnOys) + 2H,;S04(5¢) + H2 0y )
— 3ZnS0,(sc) + MnSOy(ac) + 2Fe(0H) 3 s

Fe,(S04)3ac) + 3Zn0(s) + 3H,0() = 2Fe(OH)5(s) + 3ZnS040,¢) @
Adicionalmente, la galena (PbS) presente en el concentrado de zinc que ha sido oxidado en
la etapa de tostacion (Ecuacion 3 y 4), forma anglesita en las etapas de lixiviacion, y se

encuentra en el residuo metalurgico segun la Ecuacion 5 (Raghavan et al., 1998):

PbS(s) + 20,4 = PbSO, (3)
PbO(S) + HZSO4(aC) i PbSO4(S) + HZO(I) (3)

Segun Drouet (2004) y Sandré (2012), bajo las condiciones de trabajo de este tipo de sistemas
industriales, se favorece la formacién de compuestos de tipo jarosita gracias a la presencia
de sulfato férrico y metales alcalinos, aunque dadas las condiciones del sistema de
precipitacion en el proceso de refinacion de zinc, las jarositas que se forman cominmente
son de sodio (NaFes3(SOa4)2(OH)s) 0 potasio (KFes3(SOa4)2(OH)s), y jarosita de plata
(AgFes3(S0a4)2(0OH)e) 0 argentojarosita segun la Ecuacion 6, donde Z representa el sitio del
cation metalico (Asokan et al., 2006; Tang et al., 2018).



3Fe3* + 27,50, + 6H,0 - ZFe;(S0,),(0OH)¢ + 3Z* + 6H* (6)

2.3 Flotacion de minerales

La flotacion de minerales puede definirse como un proceso de caracter fisicoquimico que
tiene como finalidad la separacion y concentracion de especies minerales valiosas mediante
la adhesion de burbujas de aire en la superficie mineral. De este proceso se obtienen dos
productos: el concentrado, que es la porcién con un contenido significativo del metal de
interés, y que generalmente se compone de sulfuros metélicos; y la ganga, siendo esta la
porcién mayoritaria cuyo contenido de valor es poco o nulo, y que esta compuesto por 6xidos

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

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

Aire & 3

@ Mineral hidrofobico
© Mineral hidrofilico

\
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Figura 2. Representacidn esquematica del proceso de flotacion de minerales.

Para que una burbuja pueda adherirse a una particula mineral, esta debe desplazar el agua de
la superficie de dicho mineral. Algunos minerales poseen la caracteristica de ser hidrofobos
o parcialmente hidrofobos; de no contar con esta propiedad, usualmente se agregan reactivos
gue modifican al mineral superficialmente, tales como activadores y colectores. Las fuerzas

que rigen el comportamiento del agregado mineral-burbuja se denominan fuerzas de tension,



y tienden a desarrollar un angulo entre la superficie mineral y la burbuja de aire conocido

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

Agua
Aire
Ywia
Ys/A 0 Ys/w
PIAEZFALALA L EALFTEAAA
Solido

Figura 3. Esquematizacion del equilibrio entre un sélido y una burbuja de aire en contacto, cuando
se encuentran inmersos en un liquido. yya, ysw y Ywa representan las energias superficiales entre
las interfases sélido-aire, aire-agua y so6lido-agua respectivamente. 6 representa el angulo formado

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

En el equilibrio:

Ys/a = Ysyw T Yw/a cos6 (7

Donde: ysa, Ysw ¥ Ywa SON las energias superficiales entre las interfases solido-aire, solido-

agua y aire-agua respectivamente.

El angulo de contacto (6) es una medida utilizada para describir la humectabilidad de una
gota de liquido sobre una superficie sélida. Es el angulo formado entre la tangente a la
superficie del liquido en el punto donde se encuentra con la superficie sélida y la superficie
solida misma. Se usa ampliamente para caracterizar las propiedades de la superficie de los
materiales. Proporciona informacion sobre como un liquido interacta con una superficie
solida. Esto puede ser importante en campos como la ciencia de los materiales, la quimica y
la ingenieria, donde es fundamental comprender las interacciones entre los materiales y los

liquidos.



Cuanto mayor sea el angulo de contacto, la flotabilidad del mineral se vera favorecida debido
al trabajo de adhesidn existente entre la particula sélida y la burbuja de aire. Los minerales

que poseen un angulo de contacto amplio se denominan aerofilicos (Wills, 1987).

El angulo de contacto puede indicar qué tan bien se esparce un liquido sobre una superficie
solida, como se ilustra en la Figura 4. Un angulo de contacto pequefio (cerca de 0°) indica un
liquido altamente humectante que se esparce facilmente, es decir, la interaccion entre el
liquido y la superficie es fuerte, por lo que ocurre el fendmeno conocido como “mojado”. Un
angulo de contacto amplio (cerca de 180°), por el contrario, indica que las fuerzas de cohesion
entre las moléculas del liquido son més fuertes que la interaccion entre el liquido con la
superficie, lo cual se traduce en le formacion de una gota con una dispersion minima, (Chau
et al., 2009; Kung et al., 2019).

0° 90° 180°
S selide S S S S S S T S
Esparcido Mojado Parcialmente SL=SG Mojado No mojado
mojado insignificante

Figura 4. Diferentes casos de angulo de contacto (0) en la interaccion solido-liquido. SL y SG
representan las interfases sélido-liquido y sélido-gas respectivamente (Modificado de Pifia Pifia et
al., 2021).

Las energias interfaciales por unidad de area deben utilizarse en el analisis fisicoquimico del
sistema de flotacion para tener en cuenta las interacciones entre las distintas fases. La mayor
0 menor humectabilidad resulta de la preferencia de una de las fases para la adhesién sobre
la otra, sirviendo el angulo de contacto como representacion cuantitativa de esta idea (Neira
y Carias, 2007).



La medicion de este parametro permite confirmar la modificacion superficial en términos de
hidrofobicidad del residuo metalurgico tratado después de ponerlo en contacto con H.S como

agente sulfurizante.

2.3.1 Microflotacion

La microflotacién es una herramienta de uso comun para estudiar de manera aislada variables
a las cuales es susceptible un proceso de flotacién cuando lo que se busca es la optimizacion
del uso de recursos. Se estudia el proceso de flotacion con muestras minerales generalmente
puras y en cantidades pequerfias (usualmente cercanas a 1 g) en un reactor sencillo donde se
logra el control riguroso de las variables de operacién y que, gracias a ello, la
reproducibilidad de los experimentos es realmente alta, por lo que puede realizarse un estudio

a profundidad de la interaccion entre el mineral y los reactivos afiadidos (Campos y da Luz,

2016).

El tubo Hallimond y la celda Partridge-Smith (Figura 5) han sido desarrollados para realizar
estudios de flotacion en los cuales las condiciones de trabajo pueden ser controladas de
manera rigurosa. A diferencia de las celdas de flotacion a escala laboratorio comunes, ambos
permiten realizar una flotacion con una cantidad minima 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 comdn para alcanzar un porcentaje de sélidos del 10 %.
Ademas, permiten la utilizacion de una menor cantidad de reactivos (Elizondo-Alvarez et al.,
2021; Vazquez, 2018).

El uso de nitrégeno en los experimentos de microflotacion también representa una ventaja en
cuanto a la reduccion de la cantidad de oxigeno disuelto en la pulpa, ademas de la reduccién
del potencial del sistema, condiciones bajo las cuales la separacion de sulfuros metalicos se
ve favorecida (Sandoval-Caballero, 1991; Xu et al., 1995).

Se han realizado estudios de microflotacién para residuos metalUrgicos provenientes del
proceso de lixiviacion 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 flotacion, procesos en serie para recuperacion de plomo y efectos

de agentes sulfurizantes.
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Se ha demostrado que la recuperacion por flotacion se ve afectada por el pH, la concentracion
del colector y el grado de sulfurizacion, 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 regulacién de la carga superficial,
que, a su vez, influye en las interacciones con colectores ionicos. Por otra parte, para
minerales sulfurados, un cambio de pH en flotacién utilizando colectores de tipo tiol, hacia
valores bésicos, tiene un efecto retardante en la adsorcién de colector y se obtiene una
depresion del mineral (Wills y Finch, 2016). La eficacia del proceso de separacién depende
en gran medida de la naturaleza hidr6foba de las particulas destinadas a la flotacion. Esta
hidrofobicidad se logra mediante la adsorcion de colectores sobre las superficies de las
particulas. Para mantener la selectividad, los colectores normalmente se emplean en
cantidades minimas, ya que concentraciones mas altas pueden dar como resultado la flotacion
de minerales no deseados. El uso excesivo de colectores puede, ademas, generar desafios en
la estabilidad de la espuma, que van desde la inmovilidad hasta el colapso, y puede inducir
la formacion de grupos de burbujas dentro de la pulpa (Hadler et al., 2005; Wills y Finch,
2016).

a) b) @ Particulas hidrofilicas
© Particulas hidrofébicas
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concentrado o
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o a burbujas o
, . o
oYe) Particulas adheridas | 5 ¢ )
°* a burbujas o .O o| «— Colector de
o_o o o concentrado
LN ] ® o
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mineralizacion | C@0 magaetico mineralizacion Og0 magnético
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Figura 5. Esquema del proceso de microflotacion a) celda Partridge-Smith; b) tubo Hallimond.
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2.4 Reactivos para flotacion de minerales

Para que la flotacion de minerales pueda ocurrir, es necesario en gran medida el uso de
sustancias quimicas que realcen sus propiedades hidrofobicas. La combinacion de estas
sustancias resulta en un esquema adecuado para el aprovechamiento de cada tipo de mineral.
Dichos reactivos se clasifican en distintas categorias segun la funcién que desempefian en el

sistema de flotacion.
Colectores

Son sustancias quimicas organicas 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 atomos con una diferencia de electronegatividad, lo que le permite interactuar
quimica o fisicamente con la superficie del mineral. Este grupo se une a la superficie del
mineral mediante fuerzas quimicas (como enlaces covalentes o i6nicos) o interacciones
electrostaticas, dependiendo de la naturaleza del mineral. EI grupo no polar es hidrofébico,
es decir, no tiene afinidad por el agua, y tipicamente esta compuesto por cadenas alquilicas
0 aromaticas que son quimicamente estables y apolares. Esta porcion hidrofébica se orienta
hacia el exterior, lejos del mineral, creando una superficie hidrofobica alrededor del mineral
colectado. La finalidad del colector es formar una capa hidrofébica sobre la superficie de un
mineral determinado de manera selectiva para asi proveer las condiciones adecuadas para la
adhesion de las particulas hidrofobicas a las burbujas de aire y poderlas recuperar (Bulatovic,
2007).

Anidn Cation
CH, S
N 72
CH—0—C N
/
CH, S Na

Grupo solidofilico

Grupo no polar Grupo polar

Figura 6. Estructura de colectores.
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Segun sus propiedades de disociacion, los colectores pueden clasificarse en dos categorias
(Figura 7): compuestos idnicos, que pueden liberar iones al disolverse en agua; y compuestos
no iénicos, que son compuestos no polares e insolubles en agua, por lo que no se disocian en

iones.

Asu vez, los colectores idnicos se dividen, segun la carga de los iones liberados, en aniénicos
y catiénicos. En los colectores anidnicos, es el anion quien transforma la superficie del
mineral volviéndola hidrofobica, mientras que, en los colectores cationicos, es un cation

quien cumple esta funcion.

Colectores

No 16nicos [6nicos ‘

Hidrocarburos no polares de varias
estructuras que no se disocian en agua

Colectores anionicos Colectores cationicos

Colectores en los que el grupo polar es un cation
(aminas primarias, secundarias y terciarias)

Colectores basados en azufre
bivalente

Colectores basados en acidos
organicos y aniones sulfoacidos

Colector con grupo Colector con anion Colector de tipo Colector de tipo
carboxilo de acido sulfirico xantogeno ditiofosfato
A o 0 S —O0. 48
- o 0—S8—0:-S—0 N N
(acidos orgénicos y I I S S
jabones) O O

Figura 7. Clasificacion de colectores usados en flotacién (Modificado de Bulatovic, 2007).



Espumantes

Los espumantes son compuestos tensioactivos con caracteristicas heteropolares que poseen
tanto un grupo funcional polar (como -OH, -COOH, -C=0, -OSO; 0 -SO,0OH) 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 formacion de espuma al formar una capa
alrededor de las burbujas de aire en la interfaz aire-agua. Este sistema trifasico, que consiste
en agua, aire y espuma, es estabilizado por los espumantes que reducen la tension superficial
del agua y previenen el colapso de las burbujas al evitar que se mezclen o choquen entre si.
(Bulatovic, 2007).

Asi como los colectores, los espumantes pueden clasificarse segun sus caracteristicas y
comportamiento en solucidn. Una clasificacion comin se basa en el comportamiento del

reactivo bajo distintas condiciones de pH:

e Espumantes &cidos. Se desemperian mejor en niveles de pH acidos. Bajo condiciones
alcalinas disminuye su efecto tensoactivo. Entre los mas comunes se encuentran
compuestos de tipo fenol y alquil-sulfatos.

e Espumantes neutros. Son funcionales tanto en pulpas acidas como basicas. Entre ellos
se encuentran compuestos como los alcoholes alifaticos, alcoholes ciclicos,
alcoxiparafinas, éteres de poliglicol, éteres de polipropilenglicol y éteres de
poliglicol- glicerol.

e Espumantes basicos. Estos espumantes estan representados por piridina y homélogos,

recuperados como subproductos de la destilacion del alquitran de hulla.
Modificadores

Con el uso de reactivos modificadores, la adsorcion selectiva de colectores en minerales
especificos se puede aumentar o disminuir para lograr la separacion de minerales individuales
dado que estos son los responsables del control sobre la interaccion 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

continuacion:

e Modificacion de la composicion quimica de superficies minerales. Esto puede
aumentar la adsorcion del colector sobre la superficie mineral o puede evitar por
completo la adsorcion del colector.

e Eliminacion de los recubrimientos del colector de la superficie del mineral, causando
la depresion del mineral.

e Cambio de la flotabilidad de minerales particulares, independientemente de su
capacidad para reaccionar con los colectores. La adsorcion de reactivos
modificadores en superficies minerales crearia una superficie mineral hidréfila que
no puede reaccionar con los colectores.

e Modificacion del pH de la pulpa.

2.4.1 Sulfurizacion de minerales
La sulfurizacion previa a la flotacion, es el proceso mayormente utilizado para acondicionar
minerales oxidados de metales no ferrosos antes de que entren a la etapa de concentracion
por flotacion (Wang et al., 2021).

La finalidad del tratamiento de sulfurizacion es disminuir las caracteristicas hidrofilicas
superficiales del mineral mediante la adsorcion quimica del ion sulfuro para que pueda ser
concentrado por flotacion. El medio ideal para que se produzca una precipitacién quimica
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 interaccion con minerales oxidados
(Azarfiero-Ortiz et al., 2002).

Para sulfatos, carbonatos y silicatos, la reaccion general que describe su sulfurizacién en una

superficie solida (=) es (Herrera-Urbina y Fuerstenau, 1983):

= M(CO3, SO,, Si03) + 20H~ - = M(OH), + (€032, S0;2,Si03) (8)
= M(OH), + H,S » = MS + 2H,0 9)
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Donde M representa un cation metélico.

El reactivo utilizado con mayor frecuencia para la sulfurizacion ha sido el sulfuro de sodio
(Na2S). Varios autores han estudiado este reactivo y concluido que es un afadido eficiente
en la concentracidn de minerales oxidados de cobre y plomo (Azafiero-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 fenémeno a la

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

Es importante considerar la adicion del sulfuro de sodio en flotacion de minerales oxidados,
debido a que un exceso de reactivo provocaria el efecto contrario al deseado, funcionando
como un reactivo depresor, es decir, conforme el ion HS™ realiza una adsorcion quimica sobre
la superficie mineral, esta se vuelve cada vez mas negativa, lo cual impide la interaccion
propia de los colectores anidnicos (Azafiero-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 utilizacion para sulfurizar minerales oxidados. El &cido
tritiocianurico (CsHsN3Ss), que tiene baja solubilidad y alta capacidad de adsorcion en
comparacion con el sulfuro de sodio, ha sido probado en la flotacion de minerales oxidados

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

Asimismo, se ha puesto a prueba la adsorcion de sulfuro de hidrégeno (H2S) como agente
sulfurizante en flotacion de minerales oxidados de cobre y cobalto. Ziyadanogullari y Aydin
(2005) trataron mediante sulfurizacion un mineral de cobre y cobalto con mezclas de H.S 'y
H>0 en diferentes proporciones a altas temperaturas. El proceso involucrd la interaccion
directa entre el mineral solido y el gas H2S producido en una autoclave por la reaccion de
FeS y H2SO4. Los resultados de recuperacion 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 sulfurizacion de un mineral oxidado de cobre con H.S
puro obtenido de la reaccion de FeS con H2SO4 en un sistema cerrado. En este caso, se

compar la eficiencia de recuperacidn de cobre cuando el mineral fue tratado con sulfuro de
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sodio NazS. Se encontrd que, para dicho mineral, el sulfuro de sodio no brind6 el efecto de
sulfurizacién adecuado, proporcionando una recuperacion de cobre cercana al 18 %, sin
embargo, al tratar el mineral con H.S se alcanz6 el 74.8 % (Canpolat y Ziyadanogullari,
2023).

2.5 Métodos tradicionales de obtencion de H.S

Los procesos més comunes para obtencion de sulfuro de hidrégeno se caracterizan por
involucrar procesos quimicos de reduccién de compuestos de azufre o llevarse a cabo
mediante una reaccion quimica entre el hidrégeno y algin hidrocarburo. Sin embargo, su
obtencion puede darse por diversos métodos. Dentro de los principales sistemas para la

produccion y obtencién de este compuesto se encuentran:

Proceso Claus

Los gases generados en las unidades de hidrodesulfuracion de las refinerias contienen altas
concentraciones de sulfuro de hidrogeno y dioxido de carbono. Cuando el contenido de
sulfuro de hidrogeno alcanza un limite 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 distribucion y el control de emisiones. Este
proceso genera un gas acido compuesto por sulfuro de hidrégeno y diéxido de carbono, que
comunmente se utiliza en la recuperacion de azufre a través del proceso Claus, cuyo principal
objetivo es recuperar azufre elemental de gases que contienen H.S, sin embargo, el proceso
Claus puede generar H2.S como subproducto Este proceso, como lo ilustra la Ecuacion 10,
implica la combustion parcial del HaS en presencia de oxigeno para formar didoxido de azufre
(S02), que luego reacciona con el HzS restante en una serie de etapas cataliticas para producir
azufre elemental y una pequefia cantidad de H.S residual (Carmona-Rodriguez, 2012;
Pouliquen et al., 2000).

3
2H,S + S0, © —S + 2H,0 (10)
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Reaccion directa de azufre con hidrocarburos

Este método es comun en el procesamiento de gas natural y algunos productos del petréleo,
que contienen cantidades significativas de H>S que deben eliminarse para cumplir con las

regulaciones ambientales.

El azufre interactda con el metano, como se muestra en la Ecuacién 11, dando lugar a una
mezcla que contiene sulfuro de hidrégeno y disulfuro de carbono. Este Gltimo puede ser
sometido a un proceso de hidrolisis, lo que produce mas sulfuro de hidrégeno. La reaccion
ocurre a temperaturas entre 200 y 300 °C (Bacon y Boe, 1945).

CH, + 4S - 2H,S + CS, (11)

Reaccion directa de hidrégeno con azufre

En este proceso, el azufre elemental se combina con hidrogeno en condiciones controladas
de alta temperatura (entre 350 y 450 °C) para formar H.S como describe la Ecuacion 12. El
sulfuro de hidrogeno se separa del vapor de azufre enfriando y solidificando el azufre en las
paredes de un intercambiador de calor. El intercambiador se enfria y se calienta

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

1
Hy +55; © H,S (12)

Este método se utiliza principalmente cuando el azufre elemental es un subproducto
disponible y el HzS es necesario en aplicaciones especificas, aunque la utilizacion de altas

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

Reduccion de sulfuros metalicos con acidos

Una fuente directa de H2S es la reaccion de sulfuros metalicos (como el sulfuro de hierro 0
cobre) con &cidos fuertes (por ejemplo, acido clorhidrico o acido sulfdrico) que proporcionan
una fuente de hidrogeno. Este proceso produce H2S en una reaccion directa a temperaturas
mayores a los 500 °C, aunque no es tan comun para grandes cantidades de HzS por los costos

y el manejo de los subproductos (Pouliquen et al., 2000).
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2.5.1 Reduccion de azufre y produccion 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 bioldgicos para formar compuestos organicos ricos en proteinas.
Esto se conoce como reduccion asimilativa de azufre y es parte de una serie de procesos

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

El ciclo del azufre, ilustrado en la Figura 8, implica una serie de reacciones quimicas que lo
involucran en varios estados de oxidacién. Su ciclo principal consiste en la reduccién de
iones sulfato (SO4%) a sulfuro de hidrogeno gaseoso (H2S) y su reoxidacion a sulfato. En
ambos procesos, el azufre elemental puede aparecer como una especie intermediaria. Siendo
el décimo elemento mas comun 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 (Adenosin Trifosfato)

(Ingraham e Ingraham, 1998).

Oxidacién aerobia de azufre Oxidacion aerobia de H»S

Grupos SH
de proteinas

Reduccion de sulfate

»
»

Asimila

%ﬂﬂfat% GruposSH | Desulfurilacion

de proteinas

Desproporcion de
azufre

Reduccion anaerobia de azufre

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 generacion de este gas. En 2012,
Torres (2010) estudid la produccion de sulfuro de hidrogeno a partir de la actividad de
bacterias sulfato reductoras presentes en una fuente hidrotermal. Se propuso distintas
proporciones de sulfato de sodio y &cido lactico para el medio de cultivo. Asimismo, se
comparé el método bioldgico con el método quimico de obtencion de sulfuro de hidrégeno,
en el cual se puso en contacto pirita (Fe2S) y sulfuro de potasio (K2S) con acido clorhidrico
(HCI). Se concluy6 que, en términos de eficiencia de produccion (volumen de gas producido)

y costos, el método bioldgico resulté mas adecuado (Torres, 2010).

Se ha reportado en investigaciones donde se hace uso de sedimentos con consorcios
bacterianos con actividad sulfato reductora para produccion de sulfuro de hidrégeno, la
presencia de generos 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 estan precondicionadas por el medio en el que crecen (Nordstrom y
Alpers, 1999), puede aprovecharse esta caracteristica para orientar el enriquecimiento de las
bacterias sulfato reductoras que estan presentes en el sedimento como un consorcio con
elevada diversidad microbiana. El enriquecimiento de los microorganismos sulfato-
reductores se logra empleando especificamente 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 produccion de H2S biogénico, tal como se muestra en la Ecuacion 13.
Las condiciones de operacion 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 (En) del orden de
los -220 mV (Stumm y Morgan, 2012).

1 1 1 1
ESO‘Z*_ + C3H503 — C;H307 + 7 H,S + 7HS™ + HCO3 + ZH+ (13)
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2.6 Adsorcion
Es conocido que el proceso de flotacion se rige por fuerzas de corto alcance que son las que
controlan la interaccion de reactivos sobre la superficie mineral (Bleier et al., 1977). Esta

interaccion es generalmente llevada a cabo por procesos de adsorcion.

La adsorcién ocurre cuando las moléculas de un sélido (llamado adsorbente) interacttian con
las de un fluido (denominado adsorbato). Durante este proceso, las particulas del adsorbato

se adhieren a la superficie del adsorbente debido a diversas fuerzas (l1zquierdo et al., 2004).

La adsorcion fisica, o fisisorcion, se debe a fuerzas de atraccion secundarias, principalmente
por interacciones electrostaticas como las fuerzas de van der Waals, fuerzas de London o
interacciones dipolo-dipolo. Por otra parte, la adsorcién quimica, o quimisorcion, implica la
formacion de enlaces covalentes entre las moléculas del adsorbato y la superficie del
adsorbente. Es similar a una reaccién quimica puesto que requiere una transferencia o
comparticion de electrones entre ambos participantes del sistema y se forman compuestos
superficiales en proporciones estequiométricas variables, sin embargo, el participante de la
reaccion denominado adsorbente no desaparece por completo del sistema. Mientras que la
adsorcion fisica es un proceso reversible, y no requiere forzosamente sitios especiales de
adhesion, la adsorcion quimica es altamente especifica, tanto que puede verse restringida a
solamente ciertos espacios de la superficie del adsorbente (Hougen et al., 2021; 1zquierdo et
al., 2004).

Una recopilacion de caracteristicas de la adsorcion fisica y quimica puede observarse en la
Tabla 1.
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Tabla 1. Propiedades de la adsorcion fisica y quimica (Hougen et al., 2021; Izquierdo et al., 2004;

Tran et al., 2016)

Adsorcién fisica

Adsorcién quimica

Calor de adsorcion

Velocidad de adsorcién

Energia de activacion

Cambio de energia libre de
Gibbs

Caracter especifico

Intervalo de temperatura

Recubrimiento

Reversibilidad

Adsorcién por encima de la

temperatura critica

Adsorcidn a bajas presiones

parciales

Cantidades adsorbidas por

unidad de masa

Bajo (=AH\)
<40 kJ/mol

Regida por la resistencia a la

transferencia de masa
Répida velocidad a bajas
temperaturas

Baja, casi despreciable,
<8 kJ/mol

AG® de -20 a 0 kJ/mol

Bajo, toda la superficie es
asequible a la adsorcion
fisica

Temperaturas bajas

Completo, puede darse en
multicapas
Se logra estudiar el proceso
de adsorcion y desorcion

Extremadamente reversible

Ninguna

Pequefia

Elevadas

Elevada, del orden de una
entalpia de reaccion
~40 a 800 kJ/mol
Regida por la resistencia a la
reaccion superficial

Velocidad despreciable a bajas

temperaturas

De 8 a 16 kJ/mol para
intercambio de electrones y
>16 kJ/mol para quimisorcion

AG® de -400 a -80 kJ/mol

Elevado, la quimisorcion esta
limitada a puntos activos
sobre la superficie

En general, temperaturas altas

Incompleta y limitada a una
monocapa

A menudo irreversible

Sin limitacion

Grande

Bajas
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En un sistema en el cual tanto el adsorbente como el adsorbato se encuentran inmersos en
una solucién, como puede ser un proceso de flotacion, la adsorcidn se da mediante tres etapas

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

e Difusion externa: EIl adsorbato viaja a través de la pelicula de fluido que rodea al
adsorbente.

e Difusion interna: En este paso, se describe la difusién del adsorbato en los poros del
material adsorbente.

e Adsorcion en sitios activos: Las moléculas de adsorbato se posicionan en los sitios de

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

. .
Adsorbato —— Pasos de transferencia de masa

> /Pelicula liquida ~~_® 1. Difusion externa
PY ;; AN 2. Difusioén interna
3. Adsorcion en sitios activos

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

2.6.1 Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion describe la relacion 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 cuan rapido 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 ecuacion 14:

_Go—Co) v (14)

Qe m
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Donde ge es la concentracion de adsorbato adsorbido en el equilibrio en mg/g, Co y Ce en mg

L ! 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 solucién de adsorbato.

Diversos modelos cinéticos han sido desarrollados para describir el comportamiento del

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

encuentran descritos en la Tabla 2.

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

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

solucion hacia la superficie del adsorbente.

e Pseudo segundo orden (Modelo de Ho): Representa la quimisorcion o adsorcion

quimica debida a la formacion de enlaces quimicos entre adsorbente y adsorbato en

una monocapa en la superficie.

e Modelo de Elovich: Asume que la velocidad de adsorcion decrece exponencialmente

con el incremento en la cantidad del fluido adsorbido.

Tabla 2. Modelos cinéticos de adsorcion.

Modelo

Ecuacién

Pseudo primer orden
(PPO)

Pseudo segundo orden
(PSO)

Segundo orden
(Elovich)

de = qe(1 —e79%) (15)

gt = soluto adsorbido en el tiempo t en mg g *
de = soluto adsorbido en el equilibrio en mg g*
ki = constante de velocidad de pseudo primer orden en min
_qikpt (16)
Gt = T qokpt
ks = constante de velocidad de pseudo segundo orden en g mg*
min~?

1
qi = Bln(l + abt) (17)

a = constante de adsorcion en mg gt

b = constante de desorcion en mg g*
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2.6.2 Isotermas de adsorcion

La isoterma describe la relacion entre las concentraciones de un adsorbato en equilibrio en la
fase liquida y la cantidad de adsorcion en equilibrio en la fase sélida, a una temperatura
especifica (Al-Ghouti y Da’ana, 2020).

La forma més simple de adsorcién es descrita por la ley de Henry, ilustrada en la Ecuacion
18, que considera que la cantidad de gas adsorbido en la superficie del adsorbente es
proporcional a su presion parcial. Por lo tanto, todas las moléculas adsorbidas estan aisladas

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

de = KugCe (18)

De esta ley, se derivan numerosos modelos de isotermas que toman distintas consideraciones
para describir el equilibrio entre el soluto adsorbido (ge) y la cantidad de adsorbato remanente
al momento de alcanzar el equilibrio (Ce). Los mas comunes se describen a continuacion y

sus expresiones se resumen en la Tabla 3.

e Isoterma de Langmuir: Supone que el maximo de adsorcién corresponde a una
monocapa saturada de moléculas de adsorbato en la superficie del adsorbente, que la
energia de adsorcion es invariable con el recubrimiento adsorbente y que las
moléculas adsorbidas no interaccionan entre si.

e Isoterma de Freundlich: Considera la adsorcion en superficies heterogéneas. Describe
un proceso de adsorcion reversible y no ideal.

e Isoterma de Sips: Resulta de la combinacién de los modelos de Langmuir y
Freundlich. Predice la heterogeneidad en sistemas de adsorcion. A bajas
concentraciones de adsorbato se reduce a la expresion de Freundlich, mientras que, a
altas concentraciones, la expresion corresponde al modelo de Langmuir.

e Isoterma de Temkin: Considera la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato

ignorando los valores de concentracion extremadamente altos o bajos.
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Tabla 3. Modelos de isotermas de adsorcion.

Modelo

Ecuacion

Langmuir

Freundlich

Sips

Temkin

_ 9maxKLCe (19)
Qe 14k, Ce

Omax = Soluto adsorbido en la monocapa en mg g !
k. = constante de Langmuir en L mg™*
C. = soluto adsorbido en el equilibrio en mg g1

1 20
qe — kfce/n ( )

ki = constante de Freundlich en mg g*
n = constante de intensidad de adsorcién (adimensional)

_ Amax(KaCe)" (21)
de = T (k,Com

ka = constante de equilibrio en L mg™

RT 22
Je = ?ln(ATCe) ( )

R = constante de los gases ideales = 8.314 J mol* K™

B = constante relacionada con el calor de adsorcion
(adimensional)

kt = constante de enlace en el equilibrio en L mol?

T = temperatura en K

2.6.3 Caracterizacion superficial

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

material, tal es el caso de su composicidn quimica, estructura atomica, entre otros,

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

2009).

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

H>S permite confirmar la adsorcion de este, para asi dilucidar la forma en la que ocurren los

procesos fisicoquimicos que se estudiaron en este trabajo, para ello, existen distintas técnicas
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cuyo principio es la perturbacién local de la superficie y la posterior emision de una sefial
caracteristica (Tsipenyuk y Walls, 2009).

Potencial Z (§)

En el proceso de flotacion de minerales, las particulas sélidas ingresan al sistema con una
carga superficial uniforme, sin embargo, al entrar en contacto con el agua y reactivos
presentes, el s6lido adsorbe cargas contrarias a las propias superficiales, ademas de los iones
producidos por la disociacion de especies superficiales. La carga resultante después de
ocurrida dicha adsorcién serd el nuevo potencial superficial que, en este proceso, es
practicamente imposible de medir puntualmente, sin embargo, es posible medir el potencial
a una determinada distancia de la particula sélida (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).

_Carga superficial (negativa)

_~ Capa de Stern

_ Plano de deslizamiento

--------------------- Potencial superficial

S S Potencial de Stern

S — Potencial Zeta

Figura 10. Esquema de la doble capa eléctrica (Modificado de Paredes-Garcés, 2018).
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El potencial Zeta de una suspension coloidal cambia de acuerdo con la cantidad de iones
adsorbidos sobre la particula mineral. Se ha estudiado el cambio en este valor al tratar
minerales oxidados mediante sulfurizacion. Wu y colaboradores (2015) estudiaron el
comportamiento de la sulfurizacion en un mineral de smithsonita para concentrarla por
flotacion. Encontraron que al afiadir Na;S como tratamiento sulfurizante, el potencial
disminuyo debido a las reacciones producidas por la ionizacién de este reactivo y la adsorcion
del ion S sobre la superficie del mineral, formando una capa sulfurada. La disminucion de

potencial puede observarse en la Figura 11 (Wu et al., 2015).
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Figura 11. Potencial zeta de smithsonita en funcién del pH en presencia de agua desionizada y
solucion de sulfuro de sodio (Modificado de Wu et al., 2015).

Por medio de un andlisis del cambio de potencial Zeta, es posible dilucidar la adsorcién de

iones de azufre sobre la superficie del residuo metalurgico tratado con sulfuro de hidrégeno.

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 absorcién o emision
de radiacion infrarroja por parte de las moléculas. Diferentes tipos de enlaces quimicos vibran
a frecuencias caracteristicas y estas vibraciones se pueden detectar mediante espectroscopia

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 especificos. Por ejemplo, las bandas caracteristicas asociadas con los enlaces
metal-oxigeno pueden indicar la presencia de 6xidos o hidroxidos metalicos en una muestra
de mineral oxidado. Después de la sulfurizacion, se pueden observar nuevas bandas
relacionadas con el enlace C-S utilizando FTIR, lo que confirma el cambio en la interaccion
del mineral con el colector. Este efecto se ha estudiado en la respuesta de flotacion de azurita
antes y después de un tratamiento de sulfurizacion mediante la adsorcion de xantatos. Los
resultados, mostrados en la Figura 12, dictan un cambio en el espectro de FTIR cuando las
concentraciones de Na>S han sido modificadas. En este caso, puede observarse que, tanto la
escasez, asi como un exceso de reactivo sulfurizante, tienen un efecto perjudicial en la
adsorcion del colector, lo cual, por ende, dificulta la flotacion del mineral. Los picos que se
encuentran en 1189.47, 1030.39, 950.84 y 835.29 cm™ 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
composicion del colector usado para el estudio (xantato isopropilico de sodio). Al
incrementar la concentracion de sulfuro de sodio de 1x10* a 8x10* mol L se observa un
cambio en la intensidad de los picos mencionados, lo cual es indicador de una fuerte reaccion
quimica entre el colector y la superficie de azurita. Por el contrario, un aumento todavia
mayor en la concentracion de sulfurizante hasta 5x10 M provoco la disminucion intensidad
de los mismos picos, indicando que, ahora, la interaccion quimica entre la superficie de

azurita y el colector no es la adecuada (Q. Zhang et al., 2020).

29



—5%107 mol/L
8x10* mol/L

1x10* mol/L

118947 1030.39

950.84 835.29

/ﬁ\/\/\/‘/\

\

Transmitancia

\

B A s A
1400 1200 1000 800 600
Numero de onda, cm!

Figura 12. Adsorcion de xantato sobre azurita después de la interaccion con varias

concentraciones de Na.S (Modificado de Zhang et al., 2020).

2.7 Disefo de experimentos

El disefio y analisis de experimentos se considera una herramienta importante a la hora de
realizar trabajos de investigacion; el conocer si un experimento es debidamente concebido e
interpretado, brinda informacién estadistica apropiada para obtener resultados que cuenten
con la menor interferencia posible de efectos externos al sistema (Dominguez y Castafio-
Tostado, 2016).

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

llevarse a cabo de manera adecuada:

e Planeacion: En la cual se definen los objetivos de la experimentacion basados en las
hipdtesis que se busca comprobar.
e Seleccion de variables: Se identifica las variables independientes a estudiar y las

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

e Andlisis: Mediante la aplicacion de técnicas estadisticas se realiza la interpretacion
de datos y se obtiene un modelo matematico que describe la interaccion de los

factores y su efecto en la variable de respuesta.

2.7.1 Disefio de tipo Box-Behnken
Los disefios Box-Behnken se logran combinando un disefio factorial de dos niveles con
disefios de bloques incompletos para después afiadir un namero especifico de réplicas en el

punto central (Anderson y Whitcomb, 2016).

El disefio Box-Behnken (DBB) es una técnica utilizada en la metodologia de superficie de
respuesta (MSR) que esta especialmente adaptada para ajustar un modelo de segundo orden,
que es el enfoque principal en la mayoria de los estudios con MSR. A diferencia del disefio
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 disefio 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. EI 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. Ademas, el DBB emplea puntos de cara, que suelen ser mas
practicos, en lugar de los puntos de esquina que se usan en el DCC. La inclusion del punto
de nivel medio permite una estimacion mas eficiente de los coeficientes en un modelo
cuadratico (Box et al., 2005).

31



- | “O.____.
ol -~
-~ 1 -~
F/ | ,/ 1
--u_ |
1 RO T ,,,O’ |
| | -"'-.r 1
! 1
| é ! 1
1
o L T
1 1 Xy !
| X 1
I L CP I
! i hb e SN |
! & 1 Tty
I’,’ I ’/
L
~--25 ! Reg
~~~~~~ l’//

Figura 13. Disefio de Box-Behnken para tres factores.

El nimero de experimentos requerido para un disefio de tipo Box- Behnken esta dado por la

siguiente ecuacion:

N = 2k(k—1) + C, (23)
Donde N es el nUmero de experimentos, k es el nimero de factores y Co es el nimero de

puntos centrales.

Una vez que los factores han sido elegidos, sus valores deben ser codificados seguin sus
niveles como -1 para el nivel bajo o limite inferior, O para el punto central y 1 para el nivel

alto o limite superior. La codificacion de los niveles se da por la Ecuacion 24.

_ Z(X _Xmin) 1 (24)

Xmax - Xmin

Donde C es el valor codificado del factor (-1, 0 0 1), Xmin Y Xmax Son los valores minimo y

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

La decodificacion de un valor a su forma original esta dada por la Ecuacion 25.

X
X :Xmin +< max

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

Tabla 4. Disefio 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 matematico que ajusta un disefio de tipo Box-Behnken es representado como

sigue:

k k K j—1
Yy =Bo+ Z Bixi + Z Biix} Z Z Bijxix; + € (26)
i=1 i=1 j=2 i=1

Donde v es la variable de respuesta, Bo es el término independiente, (i y Bii son los coeficientes
de los i-ésimos efectos principales y su efecto cuadratico respectivamente, Bij es el coeficiente
de interaccion entre el i-ésimo y el j-ésimo factor, y € es el error aleatorio. Esta ecuacion, al
contar con términos cuadraticos, proporciona una superficie de respuesta con cierta curvatura

que se aproxima mejor al modelo real.
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3. Justificacion, hipétesis y objetivos para la recuperacion de plata de residuos
metallrgicos por flotacion

3.1 Justificacion
Derivado de la cada vez més creciente complejidad quimica de las menas minerales, en
busqueda de formas de explotar los contenidos de valor, surge la necesidad de explorar el
posible valor econdmico 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 tecnologias
metallrgicas y de extraccion han hecho que sea mas factible recuperar metales valiosos a
partir de materiales complejos como los residuos hidrometallrgicos. Para ello, el proceso de

flotacion selectiva es una opcion que ofrece una via relativamente sencilla.

Uno de los componentes principales en el proceso de flotacion de minerales es la
hidrofobicidad del mineral, la cual, de no ser natural, como es en el caso de los minerales del
tipo oxido (6xidos, sulfatos, carbonatos, etc.), se logra a partir de la adicién de reactivos
sulfurizantes, que promueven la formacion de una capa sulfurada sobre la superficie mineral,
de manera que esta interactua eficientemente con los colectores. El residuo tratado en este
trabajo de investigacion es de naturaleza hidrofilica al estar compuesto principalmente por

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

Una alternativa a los reactivos sulfurizantes utilizados comunmente es el sulfuro de
hidrogeno (H.S), el cual puede proporcionar los iones necesarios para la formacion de la capa
sulfurada, y del cual la investigacion en pruebas de flotacion de minerales oxidados es escasa
en comparacion con otros reactivos. Aunado a esto, la produccion de este gas por métodos
biogénicos exhibe un panorama de aprovechamiento de recursos, dado que la produccion del
gas puede realizarse utilizando sedimentos que bien pueden tomarse Yy aislarse de espacios
ya existentes, como estanques, sedimentos de terreros de mineria, 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 obtencidén no resulta complicada.

Al tratar estos residuos, se pueden recuperar plata y otros metales valiosos, maximizando asi
la reutilizacion de recursos y reduciendo al mismo tiempo la cantidad de estos. La extraccion

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

costos operativos.

3.2 Hipotesis

El uso de sulfuro de hidrégeno generado a través de métodos biogénicos permitird la
activacion superficial del residuo metallrgico proveniente de la industria hidrometallrgica
del zinc, facilitando la formacién de una capa hidrofébica que podrad ser aprovechada

eficientemente en la concentracién de plata mediante flotacion.

3.3 Objetivos

3.3.1 Objetivo general

Emplear sulfuro de hidrogeno obtenido mediante métodos biolégicos como activador
superficial de un residuo generado en la industria hidrometallrgica del zinc, con el proposito
de modificar sus propiedades superficiales y, de este modo, posibilitar la concentracion de la

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

3.3.2 Objetivos especificos
e Obtencion, tratamiento y caracterizacion fisica, quimica y mineraldgica del residuo
metaldrgico mediante difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de
barrido (MEB), fluorescencia de rayos X (FRX) y espectroscopia de absorcion
atomica (EAA) para conocer sus caracteristicas morfologicas y composicion quimica

y mineralogica.

e Modificacion superficial del residuo metallrgico por contacto con sulfuro de
hidrogeno biogénico con el fin de posibilitar la concentracion selectiva de especies

que contienen plata por flotacion.

e Evaluacion de las propiedades superficiales del residuo sulfurizado y no sulfurizado
a partir de caracterizacion superficial mediante técnicas de potencial zeta (), angulo
de contacto (0) y espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (por sus

siglas en ingles FTIR) para determinar las diferencias en la modificacion de las
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propiedades fisico-quimicas de la superficie como hidrofobicidad, carga superficial
y capacidad de adsorcion

Comparacion del porcentaje de recuperacion de plata obtenido de la muestra
modificada y no modificada superficialmente mediante experimentos de

microflotacion.

Evaluacion y optimizacion de las condiciones del proceso de flotacion: tiempo de
sulfurizacion, concentracion de colector y pH de flotacién con el fin de identificar los
parametros mas eficaces para maximizar la recuperacion de plata, mejorando asi la

eficiencia del proceso de concentracion y la selectividad del mismo.
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4. Materiales y metodologia para la caracterizacion quimica, mineraldgica y
superficial; sulfurizacion y estudio de flotacion de residuos de zinc para
recuperacion de plata

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

de flujo mostrado en la Figura 14.

Inicialmente, se realiz6 la caracterizacion fisica y quimica del residuo metaltrgico (RM) a

tratar.

Con la finalidad de promover el control en la experimentacion, se opt6 por la purificacion de

los reactivos colectores que se utilizaran en las pruebas de microflotacion.

Para el estudio de la activacion superficial del residuo, se procedié al armado de un sistema
con el cual se promueve el contacto el sulfuro de hidroégeno con el residuo metaldrgico para
quedar adherido sobre su superficie. Posteriormente, se realizaron pruebas de microflotacion
a manera comparativa con el residuo tratado superficialmente y sin tratar. Se determinaron
las condiciones Optimas de flotacion mediante un disefio de experimentos cuyos elementos

variables fueron el tiempo de sulfurizacion, pH de flotacién, y concentracion de colector.
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Figura 14. Diagrama de flujo experimental.
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4.1 Preparacion del residuo
Una muestra de 1 kg del residuo metallrgico fue lavada dos veces con agua destilada, filtrada

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

Para la preparacion inicial se opté 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 tomd una muestra de menor

tamarfio segun el requerimiento de cada uno de ellos.

4.2 Analisis granulométrico

4.2.1 Tamizado

El analisis granulométrico para la muestra se realizé en himedo con una serie de tamices
Tyler de numeros de malla 270, 325, 400, 500 y 635, cuyos tamafios de apertura en
micrémetros (um) son 53, 44, 38, 25y 20 respectivamente.

Se tomoO aproximadamente 500 g de sdlido, 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 recupero y se hizo pasar por el siguiente tamiz de menor apertura.

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

durante 24 h para finalmente ser pesadas.

4.2.2 Andlisis por difraccion laser
De manera complementaria se realizé el analisis de tamafio de particula por medio de la
técnica de difraccion laser con el propdsito de conocer aquellas fracciones que fueran

menores a 20 um, para las cuales, un analisis por medio de tamices no seria adecuado.

El analisis se realiz6 en un equipo Malvern Master Sizer 3000 con un rango de lectura de 0.1

pm a 3000 pm.

4.3 Caracterizacion del residuo metalargico
El residuo se analizd por técnicas quimicas e instrumentales para determinar su composicion

quimica y estado inicial.
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4.3.1 Anélisis quimico elemental por Espectroscopia de Absorcién Atomica (EAA)
El analisis se llevo a cabo con el fin de conocer el contenido de los elementos mayoritarios

que componen el residuo metalurgico.

Para el analisis de hierro y plata fueron disueltos 0.2 g de muestra en 20 mL de agua regia en
proporcién 1:3 de HNOs y HCI, posteriormente, el agregado se aforé hasta un volumen de
200 mL con agua destilada. En el caso del analisis para zinc y plomo, se pes6 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 evaporacion hasta que el
contenido liquido disminuyd casi en su totalidad. Posteriormente se agregaron 20 mL de una

solucion de HCI al 50 % v/v para redisolver el solido.

En seguida se filtraron las soluciones con papel filtro de poro cerrado (1 um). Finalmente, la
solucion filtrada se llevé a un volumen de 100 mL con agua destilada para el caso del analisis

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

El andlisis fue realizado por duplicado utilizando lamparas de catodo hueco en un equipo de
espectroscopia de absorcion atdbmica modelo PinAAcle 500 para determinar el contenido de
hierro y plata, y un equipo modelo AAnalyst 200 para la determinacion de plomo y zinc.

Ambos equipos de la marca Perkin Elmer.

4.3.2 Andlisis quimico 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 realizo el analisis por espectroscopia de Fluorescencia de Rayos X
(FRX).

Se utiliz6 un equipo portatil OLYMPUS modelo DELTA Professional que opera con un anodo
de rodio/plata para deteccién de magnesio y elementos superiores en peso atdomico y un
anodo de tantalo/oro para elementos como el aluminio y superiores. EI modo de trabajo

seleccionado en el equipo fue el de geoquimico.

Se coloco una pequefia cantidad de muestra seca sobre la pelicula del detector, que se
encuentra dentro de un contenedor recubierto con una carcasa de plomo para comenzar el
analisis.
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Para la validacion de este método de analisis, adicional a la calibracion rutinaria que se realiza
con una moneda de acero inoxidable 316 propia del equipo, se realizd una validacion del
metodo con los estandares de referencia OREAS 111b (OREAS CRM, 2016) y OREAS 131b
(OREAS CRM, 2018).

4.3.3 Difraccion de Rayos X (DRX)

El andlisis por difraccion para conocer las fases minerales cristalinas que integran el residuo
metallrgico se llevé a cabo en un difractémetro modelo D8 Advance DaVinci, Bruker, con
condiciones de trabajo especificas realizando un barrido de 4° a 90° (20) con un tamafio de
paso de 0.02° durante 21 min. Se utilizd un monocromador secuencial de grafito. La
operacion se realizé a un voltaje de 30 kV, intensidad de 20 mA y radiacion Cu Ka (A =
1.5406 A).

El patron de difraccion obtenido fue comparado con patrones de difraccion establecidos por
el Centro Internacional para Datos de Difraccion (ICDD) y Archivos de Difraccion de Polvo
(PDF).

4.3.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB-EDS)

La muestra para el andlisis por microscopia electronica de barrido fue preparada con el
método de montaje directo. Para esto, se colocd una cinta adhesiva de grafito sobre un pin de
aluminio sobre la cual se posicioné el residuo metalurgico de manera que quedase adherido
de una forma diseminada. Posteriormente, el pin preparado fue recubierto con una capa fina
de oro con el propdsito de promover la conductividad eléctrica sobre la muestra, este proceso

se realiz6 en un equipo modelo JFC-1100 de la marca JEOL.

Se utilizé esta técnica para analizar la morfologia y composicion quimica puntual de la
muestra de residuo. El analisis fue realizado en un microscopio electronico de barrido modelo
JSM-5900LV de la marca JEOL equipado con un detector de energia retrodispersiva de rayos
X de la marca Thermo. Las condiciones Opticas de trabajo fueron dependientes de la zona de
la muestra por analizar. Sin embargo, para el resto de las condiciones se utilizd un voltaje de
aceleracion de 30 kV puesto que se trata de una muestra de naturaleza mineral y diametro del

haz de electrones o spot size de 102 a 10° A.
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4.4 Inoculacion de consorcios bacterianos.

Se empled consorcios bacterianos pertenecientes al inventario del Laboratorio de
Remediacion Ambiental del Instituto de Metalurgia, de la Universidad Autbnoma de San
Luis Potosi, que contienen bacterias con actividad sulfato-reductora. Los consorcios
microbianos en esta tesis corresponden al lote microbiano identificado como WLS2 de
segunda generacion. El sedimento del que se enriquecio la biomasa recibe los lixiviados de
un deposito de residuos mineros generadores de drenaje &cido de mina. Escot-Espinoza
(2021) reportd una concentracion 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 produccion
de H.S biogénico de este consorcio fue de 5.7 mh H2S h-1L™.

Para los sistemas de produccion de H2S biogénico se llevd a cabo la inoculacion de 600
mg/L de biomasa de los consorcios identificados como WLS2 en botellas serologicas de 125
mL, a las cuales se les afiadié medio de cultivo mineral Postgate (Postgate, 1963). Este medio
de cultivo contiene 36 mM de lactato de sodio (CzHsOzNa) como donador de electrones y 32

mM de sulfato de sodio como aceptor de electrones.

El proceso microbiano de sulfato-reduccion (SOs? — H-S) es el descrito previamente en la

Ecuacion 13.

Para la cuantificacion del sulfuro de hidrégeno biogénico (H2S), se utilizé el método de Cord-
Ruwisch (Cord-Ruwisch, 1985) empleando un espectrofotometro de UV-Visible modelo
Geénesis 10S UV-vis marca Thermo Scientific. El método consiste en extraer 0.1 mL del
liquido de cultivo de las botellas serolégicas utilizando una jeringa e introducirlo en un tubo
de ensaye que contiene 4 mL de una solucién 30 mM de HCI y 50 mM de CuSOs. 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 calibracion para estimar la
concentracion del precipitado coloidal de CuS formado al reaccionar el liquido de cultivo

con la solucién de cobre de acuerdo con la Ecuacion 27:

CuSO, + H,S - Cu$S + H,S0, (27)
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4.5 Sulfurizacion del residuo metallrgico

El proceso de sulfurizacion se llevd a cabo montando un sistema como el que se ilustra en la
Figura 15. Se introdujo aproximadamente 10 g del residuo metalUrgico en una jeringa de
plastico de 60 mL conectada a la boca de la botella serolgica, por medio de la cual se
desgasificd por acidificacion el sulfuro de hidrégeno durante el tiempo necesario en cada
prueba: 1 0 2 h, segun fuese necesario para cada experimento indicado en la Tabla 9. Para
los experimentos de adsorcion el tiempo de sulfurizacion fue de 2 h. En todos los casos, se
realiz6 un movimiento de rotacion manual periddicamente para homogenizar el contacto del
residuo con el gas. La acidificacion del medio mineral se realiz6 inyectando una solucién

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

Jeringa con residuo
metalirgico

Acidificacion con

MAd *1
H,S0, 0.1M ML&

: ] H,S

Botella serologica con
cultivo bacteriano

Figura 15. Esquema del sistema de sulfurizacion para el residuo metaltrgico.

4.6 Pruebas de microflotacion

El sistema utilizado para las pruebas de microflotacién es el mostrado para la celda Partridge-
Smith (Figura 5). Se utiliz6 agua desionizada como dispersante en todos los experimentos,
un flujo constante de nitrégeno de 30 ml/min y agitacion magnética dentro de la celda de 200
rpm para evitar estancamientos de solidos en la zona de mineralizacién. Cada experimento
para la obtencion de pardmetros iniciales se realizd por duplicado. Los analisis de los
productos obtenidos en cada etapa fueron analizados por Fluorescencia de Rayos X (FRX)

empleando la misma metodologia descrita en la seccion 4.3.2.
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4.6.1 Pruebas para determinacion de masa de residuo en la celda de flotacion

Puesto que la cantidad de mineral presente en una celda de flotacion es de crucial importancia
para el disefio de un proceso metallrgico, se estudiaron tres masas distintas de residuo: 1 g,
3 gy 5 g de material sin tratamiento sulfurizante. EI acondicionamiento se llevo 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 agité constantemente a 300 rpm durante 5 minutos. Después de este
tiempo, el contenido del recipiente se transfirié a una celda Partridge-Smith para realizar la
flotacion del residuo metalGrgico durante otros 5 minutos. Posteriormente, los productos
obtenidos por flotacion fueron filtrados y secados a una temperatura de 60 °C durante 24
horas. Cada prueba se realizé por duplicado (n = 2), por lo que el valor graficado en la Figura

25 corresponde al promedio de recuperacion de plata.

4.6.2 Pruebas para eleccion de colector
Se llevd a cabo un estudio general de la respuesta de la recuperacion de Ag (%Rag) utilizando
distintos tipos de colectores: xantato isopropilico de sodio (SIPX), ditiofosfato (Aero 7310)

y dialquil xantogenoformiato (Aero 7291).

Puesto que las pruebas para la eleccion de colector mostraron un mejor comportamiento en
cuanto a la recuperacion de plata cuando se utilizé xantato isopropilico de sodio, se realizé
la purificacién de este colector para las pruebas posteriores utilizando el método de

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

El método consiste en la reduccion a polvo de las pastillas de xantato en un mortero de agata.
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 pm). El
contenido del filtro habra retenido impurezas presentes en las pastillas de xantato. Una vez
filtrada la solucion, se afiadio éter etilico de manera controlada hasta observar la formacion
de una capa de tonalidad blanquecina sobre la solucion. 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 disolucion de xantato en acetona.

Para los experimentos de microflotacion, el acondicionamiento del mineral se realizé en un
reactor Pyrex de 250 mL. Se utiliz6 100 mL de agua destilada, y 3 g de residuo sin sulfurizar,

a lo cual se afiadié una dosificacion de 300 g/t de colector. El pH de la pulpa no fue
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modificado. El sistema se mantuvo en agitacion 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 llev6 a cabo la flotacion del residuo metallrgico durante 5

minutos.

Una vez concluidos los 5 minutos de flotacion, 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 realizé por duplicado (n = 2), por lo que

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

4.6.3 Pruebas de tiempo de flotacién

Otro parametro importante a la hora de obtener un concentrado es el tiempo durante el cual
las particulas minerales son transportadas hacia la espuma. Por ello, se realizaron pruebas de
flotacion a distintos tiempos para analizar la respuesta de la recuperacion de plata en funcion

de cada uno de ellos.

De igual manera, el acondicionamiento se realizd 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 suspension. La mezcla se mantuvo bajo agitacion
constante a 300 rpm durante 5 minutos. Luego, el contenido del vaso de precipitados se
transfirio a la celda Partridge-Smith para realizar la flotacion del residuo metaldrgico durante
0.5,1, 1.5, 2, 2.5, 3, 4 y 5 minutos para cada experimento respectivamente. Finalmente, los
productos obtenidos por flotacion fueron filtrados y secados a 60 °C durante 24 horas. Cada
prueba se realizd por duplicado (n = 2), por lo que el valor graficado en la Figura 26

corresponde al promedio de recuperacion de plata en cada tiempo.

4.6.4 Disefio de experimentos
Para el estudio de variables adicionales que pudiesen tener un mayor impacto en el
comportamiento de la recuperacion de plata, se analizaron los datos obtenidos de diferentes

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

Se empled un disefio de experimentos de tipo Box-Behnken, en el cual, las variables
estudiadas fueron el tiempo de sulfurizacién, el pH de flotacién y la concentracion de

colector. Este tipo de disefio divide el espacio experimental en un conjunto de puntos
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estratégicamente ubicados dentro de los limites de las variables de interés. Con ello, la
cantidad de experimentos resulta notablemente reducida en comparacion con un disefio

factorial (Montgomery, 2007).

Partiendo de los datos experimentales, se ajustd un modelo matematico de respuesta
superficial para obtener una estimacion precisa sobre el cambio de la recuperacion de plata
con respecto a las variables controladas. Se utilizo el software Statgraphics Centurion XV
para el modelado del disefio. Los factores estudiados y su intervalo de valores se muestran
en la Tabla 5.

Tabla 5. Condiciones experimentales para microflotacion.

Factores de estudio Valores
Tiempo de sulfurizacion (tsur) (h) 0,12
Concentracion de colector (mol L) 1x10%3, 1x10*4, 1x10°
pH de flotacion 4,7,10

Una vez obtenido el modelo de respuesta de recuperacion de plata, se utilizaron herramientas
de optimizacion para generar las condiciones bajo las cuales se maximiza la recuperacion de
plata. Finalmente, dichas condiciones se reprodujeron experimentalmente para comparar el

valor de recuperacion de plata real con el obtenido con el modelo estadistico.

4.7 Adsorcion de colector

Con el fin de obtener un tiempo de acondicionamiento Optimo tanto para el residuo
metallrgico, como para el tratado mediante sulfurizacién, asi como la determinacion de la
cantidad de colector adsorbida en funcién del pH, se realiz6 la cinética e isotermas de

adsorcion de colector sobre el residuo metalurgico.

4.7.1 Cinética de adsorcion
La adsorcidn de colector sobre el residuo metallrgico se llevé a cabo colocando en contacto

el residuo con una solucién de colector:

46



Inicialmente se obtuvo la longitud de onda caracteristica para el colector, para ello fue
necesario preparar soluciones a distintas concentraciones. Dichas soluciones fueron
sometidas a lectura por espectroscopia de UV-Vis mediante un barrido de longitud de
onda de 190 a 400 nm. Se selecciond el valor de longitud de onda donde el méaximo valor
de absorbancia fue observado.

Se realizo la construccion de una curva de calibracidn de absorbancia vs concentracion,
tomando como maxima concentracion aquella a la que se encontro el valor maximo de
longitud de onda.

Para la cinética de adsorcion se prepard 10 contenedores o vasos de precipitado con 50
mg de residuo metalurgico cada uno. Posteriormente se afiadié 5 mL de la solucion de
colector a la concentracion sugerida en el punto anterior. Cada sistema se mantuvo en
agitacion 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 filtré el contenido sobre papel filtro de
poro cerrado (1 um). El liquido obtenido después del filtrado se leyo por espectroscopia
de UV-Vis a la longitud de onda de maxima absorcion para determinar la cantidad de
xantato remanente en solucion. Se utilizo 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 adsorcion

Una vez determinado el tiempo de equilibrio con las cinéticas de adsorcion, 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 metalirgico
cada uno. Posteriormente, a cada contenedor se afiadié 10 mL de la solucion 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 HCI o NaOH segun

fuese el caso.
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e Cada sistema se mantuvo en agitacion a 300 rpm durante el tiempo determinado en el
apartado anterior. Una vez alcanzado el tiempo de equilibro, se filtré el contenido sobre
papel filtro de poro cerrado (1 pum). El liquido obtenido después del filtrado se leyd por
espectroscopia de UV-Vis a la longitud de onda determinada anteriormente para
determinar la cantidad de colector remanente en solucion. Se utilizd un equipo modelo
Génesis 10S UV-vis marca Thermo Scientific con celdas de cuarzo.

e Se realizd 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 Caracterizacion superficial del residuo metaltrgico

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 prepard el residuo metalirgico en agua
desionizada modificando el pH de 2 a 13 utilizando soluciones 0.1 M de NaOH y 0.1 M de
HCI segun se requiriese. El residuo se mantuvo en suspension mediante agitacion magnética

a 300 rpm. Se tomo alicuotas para realizar la medicion.

Este estudio tuvo como finalidad observar el cambio en el valor del potencial zeta una vez
que se realizo el tratamiento de sulfurizacion del residuo metalurgico, por lo que se realizaron

mediciones antes y despues de tratarlo con HzS.

4.8.2 Angulo de contacto

La recoleccion de imagenes para angulo de contacto se realiz6 en un instrumento Ramé-Hart,
utilizando el método de gota sésil, para el cual se utiliz6 agua destilada como sustancia de
control. La medicién de los angulos fue realizada mediante el software de imagen IC

Measure.

La preparacion del residuo para este estudio consistio en la fabricacion de pastillas compactas
del sélido correspondiente al residuo metaldrgico (Alghunaim et al., 2016), de las cuales, una
porcion fue sometida a contacto con H»S para sulfurizar su superficie, como se mostro en la

seccién 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 fabricacion de las pastillas compactas consistio en el uso de un molde de acero inoxidable
de 1.5 cm de didmetro, ilustrado en la Figura 16. Este fue rellenado con 1 g de cada material
y sometido a una capacidad de compresion de 12.8 t con una velocidad de avance de 1
mm/min en una prensa hidraulica de alta velocidad de marco-C de la marca Accurl con

capacidad de carga de 25 t.

a) b)
Presion ‘ Residuo metaltrgico
aplicada
Natrojarosita

Anglesita

\ Yeso

Figura 16. a) Esquema de la fabricacidn de pastillas de residuo metalirgico; b) pastillas

fabricadas.

Las pastillas fueron colocadas sobre el instrumento de medicidn, cuyas caracteristicas dpticas
se ajustaron al momento de realizar el estudio para cada una de las pastillas. Se tomo la
medicion del angulo 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 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

Para la obtencidn de espectros de infrarrojo correspondientes al residuo metaldrgico original
y tratado mediante sulfurizacion con HS se empleo un espectrofotometro FTIR-ATR Thermo
Scientific Nicolet iS10, con 32 barridos espectrales en la region de 500 a 4000 cm™ y una

resolucion de 0.4 cm™
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5. Andlisis de resultados del estudio de recuperacion de plata por flotacion con
activacioén biogénica
5.1 Caracterizacion fisica, quimica y mineraldgica del residuo metaltrgico
Para el estudio realizado se utiliz6 una muestra mineral en forma de pulpa proveniente del
proceso de flotacion de jarositas de la planta electrolitica de zinc, IMSSA, ubicada en la

ciudad de San Luis Potosi, México.

5.1.1 Analisis granulométrico

La distribucion de tamafios de particula que componen el residuo metallrgico realizada por
tamizado puede observarse en la Figura 17. Es evidente la predominancia de particulas que
se encuentran en un tamafio de alrededor de 20 pmy menor, por lo que el mineral, de manera

general, es del rango ultrafino de particulas.

Para llegar a la etapa del proceso de refinacion de zinc de la cual ha sido tomado el residuo
metaldrgico, el mineral ha pasado por diversas etapas de reduccion de tamafio, desde la
trituracion y molienda anterior a la etapa de flotacion de esfalerita, hasta diversas etapas de
lixiviacion, por lo cual, es de esperarse que las particulas del residuo sean en su mayoria
sumamente finas. Adicionalmente se calculd el Dgo, valor que expresa el tamafio de la malla

bajo la cual se encuentra el 80 % del total de las particulas (Andrea-Blanco, 2014).
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Tamafio de particula (um)

Figura 17. Distribucién granulométrica y Dsgo del residuo.
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Lo anterior refleja que la naturaleza de la muestra es de estar conformada por particulas finas,
con el 80 % del producto un didmetro de aproximadamente 24.60 um. Es debido a esto que
de manera complementaria se realizd un analisis de tamafio de particula por medio de la

técnica de difraccion laser, cuyos resultados se muestran en la Figura 18.
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Figura 18. Distribucién de tamafio de particula obtenido por difraccion laser.

Para este analisis se encontrd un diametro promedio de 18.1 um, lo cual confirma el hecho
de que el residuo metalUrgico esta compuesto, en su mayoria, de particulas finas. Ademas, el
andlisis de difraccion laser mostré un contenido del 10 % (Dvo)) de particulas de tamafio

menor o igual a 3.35 um.

5.1.2 Andlisis quimico elemental por Espectrometria de Absorcion Atomica
La Tabla 6 muestra el promedio de los resultados de los contenidos metalicos del residuo

metallrgico obtenidos por EAA.

Tabla 6. Contenidos metéalicos mayoritarios del residuo metallrgico determinados por EAA.

Elemento
Pb (%) Zn (%) Fe (%0) Ag (mgg™)
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 encontr6 un contenido de 1600 ppm
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de plata, valor que pudiese ser de interés economico 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 especifico, considerando la

asociacion entre los metales presentes y sus fases minerales predominantes.

5.1.3 Andlisis por Fluorescencia de Rayos X

Con el fin de ampliar la informacion correspondiente a la composicion del residuo
metallrgico, se realiz6 un analisis por fluorescencia de rayos X, del cual puede destacarse la
presencia de elementos minoritarios como los mostrados en la Tabla 7, ademas de
complementar el resultado de los elementos mayoritarios analizados por espectroscopia de

absorcion atomica (EAA).

Tabla 7. Contenidos metalicos promedio del residuo metaltrgico 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.
] 0.546 0.104 0.342 0.008 0.024 0.007 0.310 0.200
estandar

5.1.4 Analisis por Difraccion de Rayos X (DRX)

La caracterizacion del residuo metaldrgico por Difraccion de Rayos X se ilustra en la Figura
19. Las especies que integran el residuo metaldrgico, segun el analisis realizado de las sefiales
obtenidas, incluyen, franklinita (ZnFe204), anglesita (PbSOs), jarosita de sodio o
natrojarosita (NaFes(SOs4)2(OH)e), y mayoritariamente yeso (CaSOs+2H20). El analisis
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 metalurgico.

La presencia de estas especies minerales en este residuo metalUrgico es consistente con las
reportadas en trabajos de investigacion previos en los cuales se utilizé residuos de caracter
similar (Castro, 2004; Nolasco-Cuenca, 2022; Sanchez, 2016), en los cuales se encontrd 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 (Fe203), ferrita de zinc (ZnFe203), azufre (S), cuarzo (SiO) e incluso otras
especies de minerales de tipo jarosita, donde el sustituyente es un catién como K" o NH4",
las cuales no fueron encontradas en el residuo utilizado para este trabajo, por lo menos
mediante difraccion de rayos X, cuya capacidad de analisis se limita a especies cristalinas y

con un contenido mayor al 3 %.



5.1.5 Andlisis por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB-EDS)

La Figura 20 ilustra una micrografia general del residuo metalurgico. En ella se logra
observar que las particulas de este material se presentan en un tamafio sumamente fino, no
excediendo de manera general los 25 pm. Asimismo, puede apreciarse una amplia diversidad
de morfologias dada la heterogeneidad de especies minerales presentes en el residuo. Puede
observarse un amplio contenido de particulas de sulfato de calcio, que son facilmente
reconocibles por su naturaleza tabular, sobre las cuales se encuentran depositadas
microparticulas de anglesita, cuya tonalidad se distingue por ser blanca y brillante; y

natrojarosita, que presenta una tonalidad grisicea, mas clara que la del yeso.

Adicionalmente, se logré encontrar particulas de cuarzo, cuyo contenido debe ser menor a 3
% wiw, por lo que no podria haber sido percibido por anélisis de DRX dado su limite de

deteccion.

La composicion del residuo metalirgico mediante analisis por EDS se mantuvo uniforme,
sin embargo, se realizo el analisis puntual de particulas de interés, cuyos resultados se

muestran a continuacion.

El andlisis de particulas como la mostrada en la Figura 21a) denota la caracteristica
morfologica de gran parte de las particulas que componen el residuo metalurgico. Dichas
particulas forman cumulos esféricos en los cuales se aglomeran distintas especies minerales.
En este caso puntual, se muestra una mezcla de particulas 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 particulas sumamente pequefias de jarosita sobre algunas

particulas de anglesita.
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Figura 20. a) Micrografia general del residuo metalrgico; b) espectro EDS de particula de

Energia (keV)

cuarzo; c¢) espectro EDS de particulas de anglesita y natrojarosita depositadas sobre particula de

yeso; d) espectro EDS de particulas de anglesita; e) espectro EDS de particulas de anglesita sobre

yeso; f) espectro EDS de particulas de natrojarosita y anglesita.
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Figura 21. a) Micrografia por MEB de una zona en el residuo metaltrgico: cimulo de particulas
de yeso y anglesita; b) espectro EDS de particula de anglesita; c) espectro EDS de una particula de

anglesita; d) espectro EDS de cimulo de particulas de anglesita.

En los espectros de particulas como la analizada en las Figuras 22a) y 23a) pueden observarse

las sefiales correspondientes al sodio (Na) y hierro (Fe), indicando la presencia de jarosita de
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sodio o natrojarosita, que se logré identificar mediante DRX con el PDF 00-036-0425
NaFe3(SO4)2(OH)s Natrojarosita, syn, con una participacion de 36.6 % del total del residuo.
Ademas, aunada a la sefial de sodio, se presenta la sefial de la plata (Ag), indicando que esta
puede estar contenida dentro de la natrojarosita como solucion sélida. Numerosos autores
han comprobado la posibilidad de precipitacion 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; Patifio et al., 2003).
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Figura 22. a) Micrografia por MEB de una zona en el residuo metallrgico: microparticulas de
natrojarosita sobre particula de yeso; b) espectro EDS de cimulo de microparticulas de natrojarosita;

c) espectro EDS de una particula de anglesita con natrojarosita.
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El contenido mayoritario encontrado de particulas de yeso, anglesita y natrojarosita es
consistente con el andlisis semicuantitativo realizado por DRX, es decir, 45.9 %,
especificamente de la fase identificada como PDF 00-033-0311 CaSO4*2H20 Yeso, syn.
Fue comin, a lo largo del estudio por MEB-EDS encontrar particulas de yeso con una

distribucion amplia de tamafios que ronda de los 35 a los 10 pum aproximadamente.

A pesar del tamafio sumamente pequefio de las particulas de natrojarosita, fue posible
identificar una de tamafio mayor, de alrededor de 5 um. La diferencia con las particulas 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 nimero atdmico promedio
(NAP), el cual describe, por medio de su valor, qué tan clara u oscura se vera una particula

en una micrografia, segun la Ecuacion 27.

%WT, (NA,) + %WT, (NAp) @

AP =
N 100

Donde %WT se refiere al porcentaje en peso obtenido en el analisis puntual EDS en la fase
mineral, NA es el nimero atomico, y los subindices a, b, ..., se refieren a todos los elementos
contenidos en la composicién EDS. Aragon (2021) indica que mientras mayor sea el valor
de NAP, mas brillante o clara sera la tonalidad de una particula al ser observada por MEB.
Los valores de NAP de las fases presentes en el residuo metalurgico se enlistan en la Tabla
8.

Tabla 8. Nimero atémico promedio de las fases minerales que componen el residuo metaldrgico.

Fase mineral Formula quimica NAP
Yeso CaSOqy 25.73
Natrojarosita NaFe3(SO4)2(0OH)s 30.72
Anglesita PbSO4 60.39
Franklinita ZnFex04 47.85
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Figura 23. a) Micrografia por MEB de una zona en el residuo metalUrgico: microparticulas de
natrojarosita sobre anglesita; b) espectro EDS de cimulo de microparticulas de anglesita y
natrojarosita; c) espectro EDS de particulas de anglesita, natrojarosita y franklinita; d) espectro

EDS de una particula de cuarzo.
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5.2 Flotacion del residuo metallrgico y optimizacion

5.2.1 Evaluacién de parametros de flotacion

a) Tipo de colector

Se estudi6 el comportamiento de la recuperacién de plata, hierro, plomo y zinc del residuo
metallrgico frente a la presencia de distintos tipos de colectores de tipo xantato, xantogeno
formiato y ditiofosfato para tener un panorama mas amplio sobre qué fases, ademas de las
que contienen a la plata pudiesen estarse incorporando a la espuma. Para ello se utilizé los
reactivos comerciales conocidos como Xantato Isopropilico 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 relacion de la recuperacion de plata, plomo, hierro y zinc con el tipo
de colector utilizado.
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Figura 24. Efecto del tipo de colector sobre la recuperacion de valores metéalicos.

El comportamiento de la recuperacion de valores metalicos 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 recuperé 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 mostré una mejor respuesta en la
recuperacion de valores de Ag en comparacion con el xantogeno formiato y el ditiofosfato.
Se encontrd valores de 49.65 %, 43.76 % y 42.90 % respectivamente. El colector AERO
7310, mostrd los niveles mas bajos de recuperacion para dichos metales, con excepcién 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 xantdégeno formiato (AERO 7291) y ditiofosfato (AERO 7310)
utilizados son reactivos especializados fabricados para tener una flotacion 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 jarositica, la recuperacion de ambos metales fue menor.
Por el contrario, el uso de un reactivo menos selectivo, como el de tipo xantato, mostro la

mejor recuperacion de plata.
b) Peso del residuo

El porcentaje de sélidos es un parametro de control vital para un proceso de flotacion a
cualquier escala. Se propuso tres valores distintos para el contenido de sélido en la celda de
flotacion (wr): 1 g, 3 gy 5 g. Los resultados se ilustran en la Figura 25. Utilizando dichos
valores de solidos se logrd obtener recuperaciones de plata del 33.49 %, 33.55 % y 33.64 %

respectivamente.

Dado que el aumento en la recuperacion de plata es sumamente pequefio cuando se
incrementa el contenido de s6lidos en la celda, podria 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 sulfurizacion y minimizar el uso de los consorcios microbianos se optd por realizar los

estudios posteriores de flotacion afiadiendo 1 g de residuo sulfurizado.
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Figura 25. Efecto de la cantidad de mineral en la celda de flotacion en la recuperacion de plata.

c¢) Tiempo de flotacion

El tiempo de residencia es un parametro de gran importancia en un proceso de flotacion. De
manera general, el tiempo de flotacion (trot) alcanza un méximo cuando el contenido de valor
metélico en la espuma mineralizada es ligeramente mayor a la alimentacion. Ir mas alla de
dicho punto representaria una “dilucion” del contenido metalico puesto que después de flotar
las particulas hidrofébicas, y mantener la turbulencia de la celda, las particulas de ganga
pueden tender a colocarse en la espuma por “arrastre” mecanico, por lo cual, se realizaron
pruebas para determinar el porcentaje de recuperacion de plata por microflotacion en

diferentes tiempos.

En la Figura 26 se muestra que la recuperacion de plata aumenta conforme el tiempo de
flotacion lo hace. Dicho valor alcanza un maximo en 5 minutos, siendo este con un porcentaje
de recuperacion de 55.14 %. Posterior a los 5 minutos se observa una disminucion asociada
probablemente al arrastre de particulas finas de fases “contaminantes” o sin contenido de
plata, como yeso o franklinita, por lo cual, los experimentos posteriores de microflotacién se

realizaron a un tiempo fijo de 5 minutos.
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Figura 26. Efecto del tiempo de flotacion en la recuperacion de plata.

5.2.2 Disefio de experimentos

Se seleccion6 un modelo estadistico de tipo Box-Behnken para tres factores independientes
y una variable dependiente. Para la formacion de una superficie de respuesta se considerd
como variable dependiente el porcentaje de recuperacion de plata (Rag %), tratando las
interacciones de los siguientes factores: tiempo de sulfurizacion (tsuf), concentracion de
colector [SIPX] y pH de flotacion.

El tiempo de flotacion, la cantidad de solidos y el tipo de colector a utilizar en los
experimentos de flotacion fueron establecidos en las pruebas de evaluacion de parametros,

por lo que dichos valores se mantuvieron fijos para todos los experimentos posteriores.

Se utiliz6 el software Statgraphics Centurion XV para el modelado del disefio de
experimentos. Para ello fue necesario fijar valores altos y bajos de cada parametro
independiente a estudiar. El disefio experimental planteado se muestra en la Tabla 9. Se
considerd realizar 5 experimentos en el punto central siguiendo la Ecuacion 23, por lo que el
total de experimentos fue de 17.
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Tabla 9. Disefio experimental para experimentos de microflotacion: condiciones de trabajo.

[SIPX] Rag

ExpeTi?ﬁento flg;ccilgn (x10-41;n0| L t(SFL:I)f (%)
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 tsuf = 1 h, [SPIX] =
0.000505 mol Ly pH = 7, la recuperacion de plata mostré los valores mas altos, como se
observa en los experimentos 2, 5 10, 12 y 16 (resaltados en lila). Ademas, esta tendencia se
mostrd en otros experimentos, como el nimero 4 y 9 donde, a pesar de la diferencia de pH 'y

concentracion de colector, el tiempo de sulfurizacion fue el mas alto.

Por el contrario, se observa que en los casos donde no existe sulfurizacién, como en los
experimentos 3, 6, 14 y 17, aunque se modifiquen las condiciones de pH y se utilice la
concentracion mas alta de colector, la recuperacion de plata no se ve favorecida.
Adicionalmente, se observa que, aunque el tiempo de sulfurizacion haya sido prolongado,
como en el caso del experimento 8, la concentracién tan baja de colector no permite una
retencion de particulas suficientes para llevar al concentrado, por lo que la recuperacion de

plata es baja.
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Se realiz6 un analisis de varianza para proporcionar solidez a la experimentacion. En ella se
muestra la evaluacion de cada efecto y sus interacciones frente a la variable de respuesta. La
significancia de los factores estudiados y su interaccién se muestra en la Tabla 10. Se logra
apreciar que factores como el pH (A), y la concentracion de colector (B) tienen un efecto
significativo sobre la recuperacion 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 sulfurizacion (AC), y la concentracion del colector con el tiempo de sulfurizacion (BC).

Tabla 10. Analisis de varianza para los factores de estudio (p < 0.05).

Suma de

Fuente Gl Cuadrado Medio Razon-F  Valor-P
cuadrados

A: pH 63.0565 1 63.0565 8.30 0.0450

B: [SIPX] 1998.07 1 1998.07 262.97 0.0001

C: taurr. 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

CcC 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 recuperacion de plata. En ella,
se observa un efecto directamente proporcional entre factores como el tiempo de
sulfurizacion y la concentracion del colector con la variable de respuesta (Rag), €s decir,

conforme dichos parametros aumentan su valor también lo hace la recuperacion de plata.

Es de esperarse que, a mayor concentracion de colector, la proporcion de particulas en el
agregado espuma-mineral sea mayor, dada la poca adsorcion preferente sobre las particulas
que contienen plata, sin embargo, el aumento en la recuperacion de plata al aumentar la
concentracién de colector podria darse, en este caso, por arrastre de particulas indeseables,

es decir, por aumento de peso en el concentrado.
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A su vez, un mayor tiempo de sulfurizacién promoveria una saturacién mas uniforme sobre
la mayoria de las particulas de mineral, haciendo que la probabilidad de que una particula

que contiene plata pueda formar parte del agregado espuma-mineral sea mayor.

B: [SIPX] (mol L |
BB

AA
AC
A: pH
BC

C: tour ()
ccC

AB

Mayor efecto en Ry
I \ienor efecto en Ry,

3 6 9 12 15 18
Efecto estandarizado

i

Figura 27. Grafica de efectos principales para la recuperacion de plata en la flotacion del residuo

metalurgico.

Por otra parte, el analisis estadistico muestra un aumento en la recuperacion de plata frente a
una disminucién de pH, aunque es apreciable en la Figura 28 que en ambos extremos del
rango de pH estudiado la recuperacion de plata se ve afectada. En ambiente acido, es de
esperarse una baja eficiencia debido a la descomposicion 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 adsorcién sobre las particulas de mineral. Por otra
parte, en el extremo alcalino, la disminucion del desempefio de los experimentos de flotacion
esta ligada a la descomposicidn 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 + CS, (28)

(CH5),CHOCS,Na + H* — (CH;),CHOH + CS, T +Na* (29)
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(Na(l—x)Agx)Fe3 (804)2(OH)6(S) + 3OH_(aq)
— 3Fe(OH)3(s) + 2507 ,q) + Nagyg

(30)
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Figura 28. Curvas de efectos principales para la de la recuperacién de plata en la flotacion del

residuo metaldrgico.

El efecto de los factores estudiados sobre la recuperacion de plata puede ser también
apreciado en la Figura 29, donde se ilustra de manera detallada la interaccion 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 maximo de la recuperacién de plata (zona amarilla).
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Figura 29. Efectos principales para la de la recuperacion de plata en la flotacion del residuo
metalUrgico. a) Efecto del tiempo de sulfurizacién y concentracion de colector; b) efecto de pH y

concentracion de colector; c) efecto de pH y tiempo de sulfurizacion.

Con los datos obtenidos en el disefio experimental se logré encontrar las condiciones dptimas
para la recuperacion maxima esperada para este sistema, los cuales se muestran en la Tabla
11. La Ecuacion 31 presenta el modelo estadistico para la prediccion de recuperacion de plata

obtenido para el disefio realizado.

Rag = 11.8401 + 9.13214 * pH + 60003.4 * [SIPX] — 20.2177 * tgy —

0.911694 x pH2 + 1774.41 * pH = [SIPX] + 1.79667 * pH * tgy; — 4.78023 x  (31)
107  [SIPX]? + 7782.83 * [SIPX] * toyy + 3.17225 * toy?

Tabla 11. Valores 6ptimos para los factores de estudio.

Factor Bajo Alto Optimo
pH 4.0 10.0 7.89
[SIPX] (mol L) 1x10° 1x10° 9.3x10
tsuir () 0.0 2.0 2.0
Rag esperada (%) 69.72
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5.2.3 Validacion de la optimizacion de flotacién
La Tabla 12 muestra las condiciones bajo las cuales se efectuaron los experimentos de

microflotacién, asi como el porcentaje de recuperacion obtenido.

Tabla 12. Condiciones experimentales para la optimizacién de flotacion del residuo metalurgico.

Variable Valor
tsuie () 2.0
WR (g) 1.0
[SIPX] (mol/l) 9.368 x10*
pH 7.89
Qnz (ml/min) 19.0
Agitacion (rpm) 250
Temperatura (°C) 25.0
% Rag (DBB) 69.72 %
% Rag experimental 68.94 %
Error 1.12 %

5.2.4 Caracterizacion de concentrados

En la Tabla 13 se muestra el analisis elemental por EAA del residuo metalurgico (RM) y del
concentrado obtenido del proceso de microflotacion realizado con las condiciones optimas
que generd el disefio 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 3.45y 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 disminucion del 8.06 %, es posible asumir que
la mayor parte de calcio contenido en el residuo no ha sido afectado por la sulfurizacion

biogénica y, por lo tanto, no se concentra al no haber interaccion con el colector.
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Tabla 13. Analisis elemental del residuo metallrgico y concentrados de flotacion en condiciones
optimizadas (tsulf = 2 h, [SIPX] = 9.368x10* mol/l, pH = 7.89).

Elemento (%)

Pb Zn
RM 1340 3.2
DBB 16.02 3.73

Ag Cu Mn Si Ca

10.33 0.1628 0.34 0.09 187 853
13.78 03130 040 0.07 292 047

La Figura 30 muestra el espectro de difraccién obtenido para el concentrado de los

experimentos de microflotacion.

400

300

Conteos
*

Concentrado de flotacién en punto optimo
® PDF 00-036-0425 NaFe3(S04)2(OH)6 Natrojarosita, syn, 40.3%
® PDF 01-075-6774 Pb(SO4) Anglesita, syn, 48.7%
¢ PDF 00-022-1012 ZnFe204 Franklinita, syn, 11.0%

2Theta

Figura 30. Espectro de DRX: concentrado de flotacion del residuo metalurgico.

El andlisis 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 caracterizacion por MEB, gran parte de las particulas de
jarosita se encuentran depositadas sobre particulas de anglesita de mayor tamafo. Logra
apreciarse también la desaparicion de las sefiales correspondientes al yeso, congruente con
la disminucion de calcio (Tabla 13), por lo cual, el contenido de esta fase en el concentrado

de flotacidn, a pesar de existir, no debe exceder el 3 %.

5.3 Caracterizacion superficial del residuo metaltrgico
Se realiz6 un estudio de las propiedades superficiales del residuo metalirgico (RM) antes y

después de la activacion mediante sulfurizacion (RMS).

5.3.1 Potencial Z (§)
Se estudio el cambio en la carga superficial del residuo metaltrgico en funcion del pH por
medio de la medicion de potencial Z. La Figura 31 muestra los resultados para el residuo sin

tratar y tratado mediante activacion con sulfuro de hidrogeno.

Los valores de ¢ para los sistemas mencionados son negativos a lo largo de todo el barrido
de pH, consistente con la nocion de que, mientras los minerales sulfurados generalmente
presentan un valor de { 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 metalurgico sin sulfurizar y
sulfurizado. En el caso del residuo sulfurizado, a pH 2, el valor de potencial es de -12.6 mV,
incrementandose hasta -11.0 mV al haber estado en contacto con el sulfuro de hidrégeno. 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 maximo 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
metaldrgico un compuesto hidrofilico, es decir, cargas superficiales negativas, disminuye por
efecto de neutralizacién, dado que los compuestos hidrofébicos presentan, de manera general

valores de potencial Z cercanos a cero.

71



Potencial Z (mV)
3
o

-14.0

00F .. e N
A

-16.0

IR
©
o

Figura 31. Potencial Z en funcion de pH para RM y RMS.

Adicionalmente, se estudié 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 minimo que exhibi6 el residuo
sulfurizado al entrar en contacto con colector fue de -18.66 mV a pH de 6, en comparacion

con el valor de -12.4 obtenido a pH 10 en ausencia de colector (Figura 35).

En este sistema, la carga superficial se observa mas negativa, lo que sugiere una mayor
interaccion 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 adsorcion
de xantato a los minerales se da por reaccion quimica, las interacciones electrostaticas de
repulsion, propias de la similitud de cargas entre la superficie mineral y el grupo xantato,
resultan sobrepasadas por la interaccién quimica de formacion de enlace (Fuerstenau y
Pradip, 2005).

Este fendmeno fue notorio para pH mayores a 4. A pH menor a 4 no se logré 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.
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Figura 32. Potencial Z en funcion de pH para RM + SIPX y RMS + SIPX.

Se realizo el mismo barrido de pH para tres fases adicionales correspondientes a aquellas que
componen mayoritariamente el residuo metaldrgico: Natrojarosita (NaFe3(SOa4)2(OH)s),
Anglesita (PbSO.) y Yeso (CaS0s), con el fin de comparar el efecto de la sulfurizacion 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 funcién del
pH. En las zonas correspondientes a pH acido, es decir, valores menores a 7, se observo la
mayor diferencia de potencial con respecto de la zona de pH alcalinos, en donde el
comportamiento en ambos casos resultd ser bastante similar. En este sentido, el efecto de
sulfurizacién por métodos biogénicos para el caso del mineral sintético de jarosita de sodio,

solo muestra un efecto en valores de pH acidos.

73



---4--- Natrojarosita
400 B, ---a--- Natrojarosita sulfurizada
. IREEY R -
9 20.0 1 .'.'.
€ ]
N ] e me Wereees ... ».
E OO = T T T : T T T .l' l.'..l T : T : T
2 4 6 ., 8 10 1P
o “B.
S -20.0 =
a3
-40.0 "
-.’-.,.:f
-60.0
pH

Figura 33. Potencial Z en funcion 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
sulfurizacién 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.
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Figura 34. Potencial Z en funcién de pH para anglesita y anglesita sulfurizada.
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Por otra parte, se estudi6 la variacion de potencial Z en funcion 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 sulfurizacion biogénica no muestra un efecto realmente

significativo.
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Figura 35. Potencial Z en funcién de pH para yeso y yeso sulfurizado.

5.3.2 Angulo de contacto

Se realizd la medicion de angulo de contacto para tabletas de residuo metalurgico y residuo
metaldrgico sulfurizado a diferentes tiempos. Los resultados se ilustran en las Figuras 36 y
37a)yhb).

El residuo metalurgico presenta un valor de angulo de contacto inicial de 32.41°, indicando
una fuerte interaccion entre el sélido y el agua. Una vez que el residuo fue sulfurizado, este
angulo se incrementd hasta 38.64°, lo cual se traduce en una ligera disminucion de la

caracteristica hidrofilica propia de este material.

La velocidad de disminucién del angulo de contacto conforme el avance de tiempo, es decir,
la absorcion del agua es notablemente mayor en el residuo que no obtuvo tratamiento que en
el que si fue sulfurizado. En el segundo caso, se logrd apreciar una ligera disminucion

constante del &ngulo de contacto frente al tiempo, la cual puede atribuirse la hidrofobicidad
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proporcionada por la adsorcion de sulfuro de hidrogeno sobre la superficie mineral que
resultd ser estable.

Adicionalmente, ambos sistemas se pusieron en contacto con el colector utilizado para los
experimentos de microflotacion, es decir, xantato isopropilico de sodio (SIPX). Los &ngulos
iniciales para estos sistemas se muestran en la Figura 37 b) y c¢). Es de esperarse que, incluso
sin el tratamiento de sulfurizacién 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 sulfurizacion. Esta diferencia es evidente en este caso, dado que el residuo
mataldrgico en contacto con colector mostré un angulo inicial de 57.71°, obteniendo una
diferencia con el sistema sin colector de 25.26°. En el sistema tratado por sulfurizacién esta
diferencia aumenta hasta 43.8°, alcanzando un angulo de contacto maximo de 76.25° con
respecto del residuo metaldrgico sin colector. Esto permite dilucidar un aumento significativo
del caracter hidrofébico del mineral por dos vias: el contacto con colector y el tratamiento

sulfurizante, lo cual lo vuelve un sistema apto para concentracion de plata por flotacion.
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Figura 36. Variacion del angulo de contacto en funcién del tiempo para RM, RMS y RMS +
SIPX.
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a) b)
[ Angulo: 32.41° Angulo: 38.64°

Brm < Orwis

Orm < Orm + sipx
c) d)

Angulo: 57.71°

Angulo: 76.25°
eRM + SIPX < eRMS + SIPX

Figura 37. Angulos de contacto iniciales: a) residuo metal(rgico, b) residuo sulfurizado, c)

residuo metaldrgico + SIPX, d) residuo sulfurizado + SIPX.

Se asume que la variacion mas lenta del angulo de contacto (Figura 36) en el caso del residuo
sulfurizado es la formacion de una capa hidrofobica 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 hidrofébica corresponde a la formacion de un
sulfuro metélico en la superficie del residuo por efecto de la sulfurizacion, como lo indica la
Figura 39. En este sentido, el sulfuro metalico esperado corresponderia al de hierro (FeS)
dados sus valores de AG® de formacion, enlistados en la Tabla 14. Un valor méas negativo de
esta constante indica una probabilidad mas alta de formacion frente a los demas componentes
metalicos que estan presentes en el residuo metallrgico. 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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formacion sea el sulfuro de calcio, es también el que se disuelve antes que las demas fases
de sulfuros metélicos.

| Residuo metaltrgico |

) Agua " Capa sulfurada hidrofobica @ Moléculas de colector

Figura 38. Esquematizacion del aumento de angulo de contacto por la formacion de una pelicula
hidrofébica en la superficie del mineral. a) RM, b) RMS, ¢) RMS + SIPX.
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(minerales oxidados)
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Figura 39. Esquema del proceso de adsorcion de colector cuando el residuo ha sido tratado

mediante sulfurizacion.
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Tabla 14. Valores de K de distintos sulfuros metalicos (Haynes, 2013).

Compuesto Kps (25°C) AG°s
FeS 8 x101° -100.4
CaS 1.4x101° -477.4
ZnS 2 x102° -201.3
PbS 3x10% -98.7
CuS 4 %103 -48.7
Ag2S 2.1 x10% -40.7

Para el caso de la natrojarosita sintética, en el experimento realizado en condiciones naturales
se logré observar un angulo de contacto inicial de 20.56°, cuyo decaimiento llevo tan solo 5
segundos, lo cual se ilustra en la Figura 40. Una vez aplicado el tratamiento sulfurizante, el
angulo de contacto inicial aumento hasta 36.59° y la absorcion de agua demord6 60 s. A pesar
de que el angulo de contacto mostrado después de la sulfurizacién no es tan amplio como
para considerarse de caracter hidrofébico, la estabilidad de la gota de agua durante mayor
tiempo denota una mayor dificultad entre la interaccién del agua con el solido, en

comparacion con la natrojarosita sin sulfurizar.

Adicionalmente, la natrojarosita sulfurizada se puso en contacto con colector, condicion que
favorecié ain mas el aumento del &ngulo de contacto, llegando a un valor de 58.62° y cuya
estabilidad se mantuvo durante 120 s. Los angulos de contacto iniciales se muestran en la

Figura 41.
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Figura 40. Angulo de contacto en funcién del tiempo para natrojarosita y natrojarosita

sulfurizada.

a) b) c)

Angulo: 20.56° Angulo: 36.59° Angulo 58.62°

Figura 41. Angulos de contacto iniciales: a) natrojarosita, b) natrojarosita sulfurizada, c)

natrojarosita sulfurizada + SIPX.

El experimento realizado para la fase de anglesita sintética mostro resultados similares a los
obtenidos para la natrojarosita, ilustrados en las Figuras 42 y 43. En la tableta sin sulfurizar
se obtuvo un angulo inicial de 12.8°, cuya disminucion hasta la desaparicion de la gota tomo
5 s. De manera similar, este angulo aumento6 hasta un valor de 32.96° al tratar la tableta por
sulfurizacién, y la gota de agua demord 160 s en absorberse, lo cual indica que el contacto
con sulfuro de hidrégeno proporciond un estado de hidrofobicidad para la superficie de las

particulas de anglesita.

80



Al entrar en contacto con colector, el &ngulo inicial aumento hasta 56.76° y la gota de agua
mostrd una mayor estabilidad frente al tiempo.

----@--- Anglesita
------ Anglesita sulfurizada
---4%--- Anglesita sulfurizada + SIPX

Angulo de contacto (°)

) 100 150
Tiempo (s)

Figura 42. Angulo de contacto en funcion del tiempo para anglesita y anglesita sulfurizada.

a) b) ©)

Angulo: 12.8° Angulo: 32.96° Angulo: 56.76°

Figura 43. Angulos de contacto iniciales: a) anglesita, b) anglesita sulfurizada, c) anglesita
sulfurizada + SIPX.

En el caso del yeso, el aumento del &ngulo de contacto inicial, conseguido mediante
sulfurizacién, fue mucho menor en comparacion con las otras fases sintéticas. Inicialmente,
el angulo de contacto fue de 13.76°, disminuyendo hasta la absorcion de la gota de agua en

5 s. Posterior a la sulfurizacidn, el angulo de contacto obtenido fue de 16.62°.

A pesar de que el angulo de contacto en la tableta sulfurizada demor6 mas para disminuir en
su totalidad (60 s), ambos valores, tanto del yeso natural, como del sulfurizado, al ser

pequefios, revelan una fuerte interaccion con el agua, es decir, que el tratamiento por
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sulfurizacion con sulfuro de hidrégeno no tuvo un efecto significativo para esta fase sintética.
A su vez, incluso al entrar en contacto con el colector, este angulo, a pesar de su aumento

hasta 20.37°, sigue siendo indicativo de una interaccién muy fuerte entre el agua y el sélido.

Estos resultados son ilustrados en las Figuras 44 y 45.
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Figura 44. Angulo de contacto en funcion del tiempo para y yeso sulfurizado.

a) b) )

Angulo: 16.62° Angulo: 20.37°

Figura 45. Angulos de contacto iniciales: a) yeso, b) yeso sulfurizado, c) yeso sulfurizado +
SIPX.

Los resultados de las mediciones de angulo de contacto son congruentes con el orden de los

Angulo: 13.76°

valores de Kps para formacion de sulfuros metalicos, asi como con el analisis elemental del
concentrado de flotacién. Es decir, de las fases sintéticas, la que mostrd una mayor diferencia
en su angulo de contacto inicial y, por ende, mayor hidrofobicidad proporcionada por la
sulfurizacién fue la natrojarosita, la cual, porta en su estructura cationes de hierro que

pudiesen ser afines al azufre, por lo menos en mayor proporcion que los cationes de plomo y
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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, ademés, mostraron una diferencia
pequefia en cuanto a sus valores de &ngulo de contacto con respecto a la jarosita.
Adicionalmente, dado que el yeso no tuvo efecto superficial por sulfurizacién, su afinidad
por el colector en comparacion con las otras fases que componen el residuo se vio disminuida,
lo cual se aprecia en el anlisis elemental para calcio del concentrado de flotacion mostrado

en la Tabla 13, habiendo disminuido en un 8.06 %.

5.3.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Se realizé el andlisis por FTIR para RM y RMS. Los resultados se muestran en la Figura 46.
En 3391 cm? se muestra la banda caracteristica de vibracion del grupo funcional OH-,
congruente con la presencia de natrojarosita, cuya estructura contiene seis grupos de esta
naturaleza. En la regién de ~1619 cm™ se ubica la sefial correspondiente a la flexion de las
moléculas de agua en la superficie (Kerolli-Mustafa et al., 2013). En la region de 1066 cm™
y 663 cm-1 se muestran las bandas caracteristicas del grupo funcional SO4? para la vibracion
de elongacion y flexion respectivamente (Reyes et al., 2016; Sasaki et al., 1998). La sefial
ubicada 663 cm™ corresponde a la fase de sulfato de calcio o yeso (Socrates, 2001). Este
grupo es caracteristico de la mayoria de las especies que integran el residuo metaldrgico.
Adicionalmente, la banda ubicada en 797 cm™ puede corresponder también a una vibracion
de deformacion del grupo sulfato dado que el residuo metallrgico es una mezcla de varias
fases que contienen este grupo funcional. Para el residuo sulfurizado estas bandas presentan
una disminucion que puede atribuirse a que, a nivel superficial, el contenido de sulfatos
disminuye por efecto de sulfurizacion y probable formacion de sulfuros metalicos, cuyas
bandas de vibracion generalmente solo son observables en nimeros de onda menores a 400
cm? (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 isopropilico de sodio utilizado en este
estudio, en el cual se pueden observar las bandas caracteristicas de este tipo de colectores.
La banda ubicada en 1041 cm™ corresponde a la vibracién de elongacion del enlace C=S. La
banda pronunciada ubicada en 1089 cm™ corresponde a la vibracion de elongacion simétrica
del enlace C-O-C, mientras que las bandas ubicadas en 1140 y 1190 cm™ corresponden a la

elongacion asimétrica del enlace C-O-C. (Zhang et al., 2013).
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Figura 47. Espectro FTIR de xantato isopropilico de sodio (SIPX).
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Finalmente se realizo 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™. Puesto que no existe la posibilidad de
formacion de nuevos sulfatos, y que gran cantidad de picos caracteristicos del xantato se
encuentran en la region de 800 a 1400 cm™, es posible inferir que dichos picos se encuentren
enmascarados bajo la sefial correspondiente al grupo SO42~ resultando en el incremento del
hombro ubicado en 965 cm? y la formacion de una pequefia sefial en 630 cm™ que pudiese

corresponder a la flexion del enlace S-C=S.
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Figura 48. Espectro de FTIR para RM +SIPX 'y RMS + SIPX.

5.3.4 Adsorcidn de colector sobre el residuo metaltrgico

a) Cinéticas de adsorcion

Se llevé a cabo experimentos para conocer la relacion que existe entre el tiempo de contacto
del residuo metalurgico con el colector, y la cantidad que se puede adsorber de este Gltimo.
La experimentacion se realizo para el residuo sin tratar y tratado mediante sulfurizacién

biogénica. Los resultados se observan en la Figura 49.
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Figura 49. Resultados de la cinética de adsorcion. a) Cinética de adsorcion para RM y RMS: C;
sipx =1x102mol L™, V=10 mL, pH =4, T =25°Cy rpm = 300 min. 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 metallrgico) no es capaz de interactuar con mas moléculas de
adsorbente (colector), se alcanzé a los 30 s de contacto, sin embargo, la cantidad de colector
adsorbida a la superficie del residuo (ge experimental) se increment6 desde 0.1851 mg/g hasta

0.482 mg/g al haber sido previamente tratado mediante activacién con H5S.

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 adsorcion.

Residuo metaldrgico Residuo sulfurizado
de experimental (mg g2) 0.1851 0.482
Pseudo Primer Orden
de (mg g?) 0.19 0.5
ki (min™) 0.64819 0.58089
R? 0.98031 0.97646
RSS 0.00005213 0.0039
Pseudo Segundo Orden
e (Mg g?) 0.20397 0.50156
k2 (g mg™* min?) 0.91599 0.5745
R? 0.99872 0.99923
RSS 0.0000340158 0.000127479
Elovich
a(mg g?) 83.16728 50.79349
b (mg gl 0.00102 0.000000126652
R? 0.99614 0.99748
RSS 0.0001021 0.000418309

El modelo que mostr6 un mejor ajuste con una mayor R? y menor suma de cuadrados residual,
y, por lo tanto, describe mejor el comportamiento de la adsorcion para ambos sistemas fue el
modelo de pseudo segundo orden (PSO). Este modelo describe la adsorcion 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 metaldrgico ha sido sulfurizado al existir el aumento de
ge mencionado con anterioridad. A pesar de esto, también se aprecia una correlacion alta con
el modelo de Elovich. El ajuste a los dos modelos puede reflejar diferentes mecanismos
dominantes en distintas etapas del proceso de adsorcion: EI modelo de PSO puede describir
mejor la adsorcion inicial debido a la abundancia de sitios activos y el control quimico. El
modelo de Elovich puede describir bien el comportamiento cuando los sitios se saturan
gradualmente y predomina la heterogeneidad de la superficie. Tratandose de un residuo de
varias etapas consecuentes de transformacion quimica, cuya matriz no es uniforme, y cuya
composicion se ha visto reflejada en los estudios de caracterizacion por DRX y MEB-EDS,

es consistente que este modelo haya tenido un mejor ajuste.
b) Isotermas de adsorcion

La funcion de las isotermas de adsorcion se centra en describir la interaccion y distribucion
de las moléculas adsorbidas sobre un material adsorbente cuando el sistema se encuentra en
equilibrio (Okeola y Odebunmi, 2010) En este sentido, se realizd experimentos para el
sistema residuo-colector cuando el residuo metalurgico fue sometido al tratamiento de
sulfurizacién biogénica y sin esta a diferentes valores de pH. Los resultados se observan en
las Figuras 50, 51 y 52.
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Figura 50. a) Isotermas de adsorcién para RM y RMS; b) Relacién de concentracion de SIPX
inicial y concentracién de SIPX en equilibrioparaRMyRMS: V=10mL,pH=4,T=25°Cy

rom = 300 min*.
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Figura 51. a) Isotermas de adsorcién para RM y RMS; b) Relacion de concentracion de SIPX
inicial y concentracion de SIPX en equilibrio para RMy RMS: V=10 mL, pH=7,T=25°Cy

rpm = 300 min .
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Figura 52. a) Isotermas de adsorcién para RM y RMS; b) Relacidon de concentracion de SIPX
inicial y concentracion de SIPX en equilibrio para RMy RMS: V=10mL, pH=10,T=25°Cy

rom = 300 min*.

En los tres casos, pese a que la cantidad adsorbida de colector (ge) haya tomado valores
cercanos, la diferencia proporcionada por el tratamiento de sulfurizacion biogénica radica en
la concentracion remanente de colector en la solucion, apreciable en las Figuras 50 b), 51 b)
y 52 b). Esto se traduce en que, aunque la concentracién inicial de colector para cada punto
haya sido la misma, la disminucion de moléculas de este de la solucién se increment6 cuando

se afiadid el agente sulfurizante. Por ejemplo, en la Figura 49 a), se muestra un valor de ge de
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3.832 mg/g cuando C. fue de 5.132 mg/L en el sistema en el que el residuo metaldrgico no
fue sulfurizado, mientras que, para un valor similar de ge, es decir, 3.940 mg/g, Ce result6 ser

menor, con un valor de 2.978 mg/L en el sistema donde si hubo sulfurizacién.

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 adsorcién de colector se ve
influenciada positivamente al afiadir la etapa de sulfurizacién, y con ello, la probabilidad de
que particulas de residuo obtengan un mayor grado de hidrofobicidad y se logre una mejora

en la flotacion y, por lo tanto, una mayor recuperacion de plata.

El ajuste de modelos de isotermas a diferentes valores de pH para el residuo metallrgico
sulfurizado y sin sulfurizar se muestra en las Figuras 53, 54 y 55.
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Figura 53. Ajuste de modelos de isotermas a pH 4: a) RM; b) RMS.

90



de (Mg/g)

O P N W b 01O N 0 ©

de (Mg/q)
O P N W b O1 O N 00 ©

e3q0
A

n PR L ]
o L o
..."f...
m RM
-------- Langmu”,
------ Freundlich
........ Temkin
1 L teeeeee ] .SIPS I
10 20 30 40
C. (mg/L)
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Figura 55. Ajuste de modelos de isotermas a pH 10: a) RM; b) RMS.

Los valores obtenidos para los parametros de los distintos modelos de isotermas se muestran

en la Tabla 16. El ajuste para isotermas a los tres valores de pH en los dos sistemas de residuo

(sulfurizado y sin sulfurizar) mostré una mejor relacion con el modelo de SIPS, considerando

la cercania del valor del coeficiente de determinacion R? a 1.
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Tabla 16. Resultados de los ajustes no lineales para los diferentes modelos de isotermas de adsorcion.

Residuo metalurgico Residuo metalurgico sulfurizado
pH 4 pH 7 pH 10 pH 4 pH 7 pH 10
Langmuir

gmax (Mg g7)  9.34776  9.60818  10.00465 852952  9.84  11.00463
ke(Lmg?) 009306 0.1311 0.09202  0.18593  0.1267  0.09901

RSS 3.75409 4.29924 4.77489 6.46416 7.49492  7.19761
R? 0.93898  0.93233  0.92453 0.89813  0.88496  0.90013
Freundlich

ke (Mg g0) 1.2801 148377 131945  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

R? 0.86508 0.81997 0.81874 0.79316  0.78491 0.792

Temkin

Kr (mg g™) 1.17827  0.98052  0.75346 1.4526 0.95141  0.77409
B (mgg?) 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
R? 0.87592  0.93543  0.94584 0.89360  0.90759  0.93307
SIPS

Omax (Mg g™) 6.895 7.07996  7.17413 6.8244 7.22802  7.74093
ka (L mg™) 0.02769  0.03061  0.02562 0.07337  0.04215  0.0353

n 2.12162  2.04249  2.19506 242671  2.67224  2.41015
RSS 1.18843  0.31937  0.07753 0.90560  0.45493  0.34161
R? 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 adsorcion obtenido en la
experimentacion previa, cuya base es también la heterogeneidad del adsorbente. En los tres
casos de pH, el valor de la capacidad de adsorcién maxima (qmax) mostré un incremento al

afiadir la etapa de sulfurizacion. Esto puede deberse al aumento de sitios activos, 0 a la
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adecuacion de los ya existentes por medio de la sulfurizacion. Es decir, dado que la adsorcion
de xantato a los minerales sulfurados ocurre a través de una reaccion quimica, el tratamiento

propuesto en este proyecto parece favorecer este mecanismo.

Asimismo, en los tres casos se obtuvo un valor mayor para el parametro n, que se relaciona
con la heterogeneidad de la superficie. Al asumir que se forman especies metéalicas 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 adsorcion

tiende a ser mas selectiva y favorece los sitios mas energéticos.

Finalmente, un aumento en el valor de Ks, sugiere una mayor afinidad entre al residuo
metaldrgico y el colector proporcionada por el tratamiento sulfurizante. Comportamiento
que, aungue sutil, pudo ser observado en los tres valores de pH estudiados. Esto puede ser

indicativo de una interaccion quimica mas fuerte o especifica.
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Conclusiones

La modificacion superficial del residuo metalurgico mediante el uso de sulfuro de hidrégeno
biogénico resultd en cambios significativos en sus propiedades fisico-quimicas, evidenciados
tanto en las fases presentes en el residuo como en las sintéticas evaluadas. Los experimentos
de angulo 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 mostré ningln cambio en este sentido. Este incremento siguié el orden: natrojarosita >
anglesita >> yeso, lo que también se reflejé en los tiempos de adsorcion del colector. Estos
resultados son congruentes con los experimentos de microflotacion, donde se observé que la
natrojarosita fue la fase mayoritariamente concentrada, mientras que el yeso, que presentd
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 solucién solida de Na-Ag jarosita (argento-natrojarosita).

Por otro lado, los experimentos de adsorcion de colector también evidenciaron una mejora
significativa en la interaccion del xantato sobre las superficies tratadas. Las mediciones de
potencial zeta ({) antes y después del tratamiento de sulfurizacion mostraron variaciones que
indicaron un aumento en la adsorcion de colector, con un incremento de la cantidad maxima
adsorbida de 7.17 a 7.74 mg/g. Este cambio en la superficie de los minerales oxidados del
residuo metalurgico tratado favorecid la flotacion selectiva y eficiente de las especies que

contienen plata.

La sulfurizaciéon con H:S biogénico y la posterior flotacion permitieron incrementar la
recuperacion de plata del residuo metalurgico en un 13.8 %, alcanzando un 68.94 % en
condiciones de operacién optimizadas mediante un disefio experimental Box-Behnken (pH
=7.79, concentracion de colector [SIPX] =9 x 10 mol L™, y tiempo de sulfurizacion de 2
h). Estos resultados confirman la efectividad del proceso de sulfurizacion como una estrategia
sostenible para mejorar la recuperacion de metales preciosos contenidos en residuos

metallrgicos.

Este trabajo logré cumplir con el objetivo planteado de emplear sulfuro de hidrogeno

obtenido mediante métodos bioldgicos como activador superficial del residuo metalurgico,
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logrando modificar sus propiedades fisicas y quimicas para posibilitar la recuperacién
eficiente de plata mediante flotacion. Los resultados obtenidos no solo validan la viabilidad
técnica de esta estrategia, sino que también destacan su potencial como una alternativa mas
sostenible y econémica en comparacion con los métodos tradicionales de activacion

superficial.

El desarrollo de este proceso abre nuevas oportunidades para la valorizacion de residuos
metallrgicos, transformandolos de desechos problematicos en fuentes estratégicas de
elementos de alto valor econémico. Este enfoque, que combina el aprovechamiento de
subproductos bioldgicos con técnicas avanzadas de concentracion de metales, constituye una
contribucion significativa hacia la implementacion de procesos mas responsables y
sostenibles dentro de la industria minera e hidrometalirgica. Asimismo, establece una base
solida para futuras investigaciones dirigidas al disefio de tecnologias aplicables a escala

industrial, promoviendo una economia circular en el sector de los recursos minerales.
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