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Resumen

Se realizaron estudios para concentrar esfalerita mediante microflotacion, empleando
nanoparticulas de sulfuros metalicos de plomo y plata como activadores superficiales, los cuales
se sintetizaron por el método de precipitacion quimica controlada a partir de precursores metalicos
que contenian el catién de interés. Después de la sintesis se caracterizaron los materiales por
Difraccion de Rayos X (DRX) y Dispersion Dinamica de Luz (DLS), en donde se determiné la

formacion de Ag>S y PbS y el tamafio de particula correspondiente para cada caso.

Una vez obtenidas las nanoparticulas se depositaron en la superficie de la esfalerita, dicha
deposicion se confirmé por medio de Potencial Zeta ({), Angulo de contacto (0), Microscopia
Electronica de Barrido (MEB), Microscopia Electronica de Barrido por Emision de Campo de Alta
Resolucion (MEB-EC) y Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), en donde
se corrobor6 la modificacion superficial, hidrofobicidad, morfologia tanto del mineral como de las

nanoparticulas, ademas de su dispersion en la superficie y finalmente grupos funcionales presentes.

En los estudios de adsorcion de colector se realizaron cinéticas e isotermas de adsorcion con la
finalidad de conocer el tiempo de equilibrio y la capacidad maxima de adsorcion (qm), ademas de
la interaccion entre el mineral ya sea activado o no y el colector, y asi obtener informacion
fundamental que gobierna cada estudio. Al aplicar los modelos matematicos con los datos
experimentales de las cinéticas de adsorcién se observd que, utilizando nanoparticulas como
activadores superficiales, el modelo de Elovich fue el que presentd un mejor ajuste en relacion con
los datos experimentales, ya que este modelo describe una quimisorcion sobre una superficie
heterogénea, con un tiempo de equilibrio de 1 minuto para todos los casos. Mientras que, para las
isotermas de adsorcion, el modelo que mejor describié el proceso en todos los casos fue SIPS,
donde la capacidad maxima de adsorcion (qm) aumento 0.344 mg/g y 0.478 mg/g al contar con
nanoparticulas (NPS) de sulfuro de plata y plomo respectivamente, en comparacion al no activar

la superficie con las antes mencionadas nanoparticulas.

La recuperacion obtenida mediante microflotacion fue mejorada al optimizar las condiciones
experimentales empleando un disefio de experimentos tipo Box-Behnken, haciendo el proceso de
concentracion mads eficiente ya que mejora significativamente la recuperacion en todos los casos,
inclusive en comparacién a una activacion empleando CuSO4. Contando con eficiencias superiores

del 4.25% al activar con NPS de sulfuro de plata y 19.93% al activar con NPS de sulfuro de plomo.
I



Abstract

Studies were conducted to concentrate sphalerite by microflotation, using lead and silver metal
sulfide nanoparticles as surface activators. These nanoparticles were synthesized by controlled
chemical precipitation from metal precursors containing the cation of interest. After synthesis, the
materials were characterized by X-ray diffraction (XRD) and dynamic light scattering (DLS),
where the formation of Ag2S and PbS and the corresponding particle size for each case were

determined.

Once the nanoparticles were obtained, they were deposited on the sphalerite surface. This
deposition was confirmed by Zeta Potential ({), Contact Angle (0), Scanning Electron Microscopy
(SEM), High Resolution Field Emission Scanning Electron Microscopy (SEM-CE), and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), where the surface modification, hydrophobicity,
morphology of both the mineral and the nanoparticles, as well as their dispersion on the surface

and finally the functional groups present, were corroborated.

In the collector adsorption studies, kinetic curves and adsorption isotherms were performed to
determine the equilibrium time and maximum adsorption capacity (qm), in addition to the
interaction between the mineral, whether activated or not, and the collector, thus obtaining
fundamental information that governs each study. When applying mathematical models to
experimental data on adsorption kinetics, it was observed that, using nanoparticles as surface
activators, the Elovich model provided the best fit to the experimental data, as this model describes
chemisorption on a heterogeneous surface, with an equilibrium time of 1 minute in all cases.
Meanwhile, for the adsorption isotherms, the SIPS model best described the process in all cases,
where the maximum adsorption capacity (qm) increased by 0.344 mg/g and 0.478 mg/g when using
silver sulfide and lead nanoparticles (NPS), respectively, compared to not activating the surface

with the aforementioned nanoparticles.

The recovery obtained through microflotation was improved by optimizing the experimental
conditions using a Box-Behnken design of experiments, making the concentration process more
efficient, as it significantly improved recovery in all cases, even compared to activation using
CuSOs. With higher efficiencies of 4.25% when activated with silver sulfide NPS and 19.93%
when activated with lead sulfide NPS.
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Simbolos y abreviaciones

No se incluyen en la siguiente lista nombres de compuestos, simbolos de elementos quimicos ni
iones, con excepcion de aquellos que resultan mas relevantes y que se emplean de manera

recurrente a lo largo de este trabajo.

PIB Producto interno bruto

SIPX Xantato isopropilico de sodio

pH Potencial de hidrogeno

PbS Sulfuro de plomo

ZnS Sulfuro de zinc

AgS Sulfuro de plata

DRX Difraccion de Rayos X

EDS Espectroscopia de Energia Dispersa

MEB Microscopia Electronica de Barrido

DLS Dispersion Dindmica de Luz

FRX Fluorescencia de Rayos X

MEB-EC Microscopia Electronica de Barrido por Emision de Campo de Alta Resolucion
0 Angulo de contacto

Z Potencial Zeta (mV)

FTIR Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
dm Capacidad maxima de adsorcion (mg/g)

NPS Nanoparticulas

Fe Hierro

Pb**, Pb(I)
Cu?*, Cu(Il)

Ag’ Ion plata

Zn* Ton zinc

Gr Cantidad de soluto adsorbido en el tiempo (mg/g)

Qeq Cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio (mg/g)

ko Constante de velocidad de adsorcion de Lagergren (min™')
t Tiempo (min)

Ion plomo, plomo (II)

Ion cobre, cobre (II)
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1/n

DOE
BBD

7\zm ax

(max

BSE

Constante de velocidad para el proceso de adsorcion (g/mg (min))
Constante de adsorcion del adsorbato (mg/g (min))
Constante de desorcion (mg/g)

Concentracion de adsorbato en el equilibrio (mg/L)
Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)
Constante de Langmuir, asociada a la energia de adsorcion (L/mg)
Constante de Freundlich (mg/g)

Intensidad de adsorcion

Constante relacionada con la energia de adsorcion (L/mg)
Disefio de experimentos

Disefios Box-Behnken

Numero de experimentos

Numero de factores

Numero de puntos centrales

Concentraciones del adsorbato al inicio (mg/L)
Concentraciones del adsorbato al tiempo (mg/L)

Masa (g)

Volumen de la solucion del adsorbato (L)

Coeficiente de determinacion

Chi cuadrada

Suma de cuadrados residuales

Dosificacion de colector (mol/L)

Dosificacion de nanoparticulas (mol/L)

Espectros infrarrojos

Longitud de onda del méaximo de absorcion

Maxima capacidad absorbida (mg/g)

Heterogeneidad de la superficie

Temperatura (°C)

Electrones retrodispersados



Introduccion.

La flotacién es un proceso fisico-quimico que separa los minerales de valor, de la ganga, basandose
en las diferencias hidrofébicas, sin embargo, la mineralogia de los yacimientos es compleja,
encontrando generalmente varias especies mineralogicas asociadas, las cuales deben separarse

mediane flotacion secuencial (Monyake y Alagha, 2022).

En las plantas de beneficio la flotacién de esfalerita se efecttia al final del proceso, empleando de
manera habitual colectores tipo xantato y sulfato de cobre como activador a un pH alcalino. No
obstante, este ultimo es la sustancia quimica auxiliar mas cara empleada en el circuito de flotacion,
presentando ademads una alta corrosividad, lo que decrece la vida util de la celda de flotacion

empleada (Avila et al., 2021).

Autores como Granados et al. (2020); reportan que la flotacion de la esfalerita se puede beneficiar
al activar la superficie con iones de ciertos metales pesados. Por lo que la adiciéon de compuestos
que contengan dichos metales en las pulpas logra incrementar la recuperacion, ya que se aumenta
la hidrofobicidad significativamente, sobre todo si se utiliza un activador a escala nanométrica, ya
que el efecto superficie/volumen se incrementa y con ello diferentes propiedades en el mineral

activado.

El principal objetivo de esta investigacion es concentrar esfalerita como especie valiosa, utilizando
nanoparticulas de sulfuro de plomo y de plata como activadores superficiales, y empleando xantato
isopropilico de sodio como colector, ya que este ha sido estudiado y se emplea a nivel industrial.
En este trabajo se realizaron estudios de microflotacion para analizar el efecto de la flotacion de la
esfalerita y su concentracion, evaluando principalmente el impacto de diferentes condiciones

experimentales, como la dosificacion del colector, la adicion de nanoparticulas activadoras y el pH.



Justificacion, hipdtesis y objetivos
Justificacion

El sector minero-metaltrgico en México aporta el cuatro por ciento del PIB nacional y genera
mas de 352 mil empleos directos y 1.6 millones indirectos. Dentro de este sector, el zinc
destaca por su importancia, ya que México se ubica entre los 10 principales productores a
nivel mundial y es uno de los seis metales més producidos del pais, debido a su alta demanda
en industrias como la construccion, el transporte, la aeroespacial y la electronica, gracias a

sus propiedades anticorrosivas al galvanizar la superficie de metales (Mining México, 2022).

En la actualidad la mena principal de zinc es la esfalerita, la cual se somete a flotaciéon con
espuma para concentrar el sulfuro de zinc, y separarlo de la ganga. La esfalerita cuenta con
poca flotabilidad natural, por lo que es necesario adicionar determinados reactivos quimicos
para que la interaccion entre el colector y la superficie de la esfalerita transmita la

hidrofobicidad superficial requerida a las particulas que se desean flotar (Beltran, 2019).

Esto es logrado con la ayuda de compuestos quimicos denominados “activadores”, los cuales
se encargan de mejorar la interaccion entre el colector y la superficie mineral. Estos
activadores pueden ser iones metalicos como el Cu®", Pb?", Ag". Aunque el proceso de
activacion puede presentar una serie de desventajas como un alto costo, produccion de
desechos toxicos y alta corrosividad, estas pueden ser atenuadas con la ayuda de
nanoparticulas metalicas ya que estas tienen como principales ventajas, un pequeiio tamafio
y una gran superficie especifica, lo cual ayuda a mejorar la recuperacion de sulfuro de zinc y

disminuir las desventajas enlistadas (Ahmet et al., 2014).

Por lo que las nanoparticulas de PbS y Ag:S se vuelven compuestos prometedores para
estudiar la activacion de la esfalerita y por ende mejorar la recuperacion en un proceso de

concentracion por flotacion con espuma (Bongiwe, 2022).



Hipaotesis

La activacion superficial de la esfalerita mejora cuando se emplean nanoparticulas de sulfuro
de plata y de sulfuro de plomo, en combinacidén con xantato isopropilico de sodio como
colector en el proceso de flotacidon, en comparacioén con una activacion realizada con sulfato

de cobre (CuSOs.).

Objetivo general

Concentrar esfalerita como especie de interés mediante microflotacion, utilizando

nanoparticulas de sulfuro de plomo y de plata como activadores superficiales.

Objetivos especificos

1. Sintetizar nanoparticulas de sulfuro de plomo y sulfuro de plata por los métodos
selectos de precipitacion quimica.

2. Caracterizar las nanoparticulas de sulfuro de plomo y de plata para determinar las fases
cristalograficas que lo constituyen, tamafio y morfologia.

3. Depositar las nanoparticulas de sulfuro de plomo y sulfuro de plata sobre esfalerita a
través del método de impregnacion.

4. Caracterizar esfalerita con y sin nanoparticulas de sulfuro de plomo y de plata, para
la identificacion de sus propiedades morfoldgicas, cristalograficas, hidrofobicas y
superficiales.

5. Determinar el tiempo de equilibrio de la adsorcion del xantato isopropilico de sodio
mediante la construccion de curvas cinéticas, considerando superficies no activadas
y superficies activadas con nanoparticulas de sulfuro de plomo y de plata.

6. Determinar la capacidad maxima de adsorcidon del xantato isopropilico de sodio, a
través de la obtencién de isotermas de adsorcion en superficies no activadas y
activadas con nanoparticulas de sulfuro de plomo y plata.

7. Realizar microflotaciones utilizando esfalerita activada con nanoparticulas de sulfuro
de plomo y de plata, con el fin de evaluar la recuperacion de zinc en el concentrado.

8. Optimizar las condiciones de microflotacion a través de un disefio de experimentos
tipo Box-Behnken.



1. Antecedentes sobre la flotacion de esfalerita y activacion superficial

1.1 Sulfuros metalicos y menas principales

Los sulfuros son compuestos formados por elementos metalicos y un elemento no metalico,
que es el azufre. Dichos compuestos son de gran relevancia ya que comprenden la mayoria de

las menas minerales (Servicio Geolodgico Mexicano, 2017).

Los sulfuros se presentan en masas lenticulares o tabulares que se conocen con el nombre de
veta, filon o vena, y se han formado por el relleno de minerales que han colmado la fisura o
grieta preexistente en la corteza terrestre. Algunos de los sulfuros mas importantes son la
esfalerita, galena, calcopirita y covelita, aunque existe una gran diversidad de estos como se

muestra en la Tabla 1, por mencionar algunos (Klein y Hurlbut, 1997).

Tabla 1. Sulfuros metélicos (Klein y Hurlbut, 1997).

Nombre Féormula Nombre Formula Nombre Féormula
Quimica quimica Quimica
Acantita AgS Niquelina NiAs Estibina Sb,S3
Calcosina CuS Millerita NiS Pirita FeS>
Bornita CusFeS4 Pentlandita (Fe, Ni)oSs Cobaltina (Co,Fe)AsS
Galena PbS Covelita CuS Marcasita FeS;
Esfalerita ZnS Cinabrio HgS Arsenopirita FeAsS
Calcopirita CuFeS; Rejalgar AsS Molibdenita MoS;
Pirrotina Fe1xS Oropimente AsS3 Skutterudita  (Co, Ni) As3

La composicion quimica de la esfalerita pura (ZnS) presenta un 67% Zny 33 % S en peso,
pero de manera habitual contiene cantidades variables de hierro y otros elementos, lo cual se
refleja en su férmula quimica general (Zn,Fe)S y es asociada cominmente con la galena
(PbS). En depositos poco profundos estos minerales estin asociados a marcasita (FeS,),

calcopirita (CuFeS,), calcita (CaCO;) y pirita (FeS,) (Klein y Hurlbut, 1997).

La galena (PbS) es un sulfuro muy comin de encontrar en vetas. Se encuentra asociado con
esfalerita (ZnS), pirita (FeS,), calcopirita (CuFeS,), cerusita (PbCO;), anglesita (PbSQOy,),
calcita (CaCOs3), cuarzo (Si10,), fluorita (CaF,) (Klein y Hurlbut, 1997).



En cambio, la calcopirita (CuFeS;) en la literatura se reporta que es el mineral de cobre mas
comun y una de las fuentes mas importantes de este metal, asociandose con pirita (FeS,),
pirrotita (FeS), esfalerita (ZnS), galena (PbS), cuarzo (SiO,), calcita (CaCOs;), dolomita
(CaMg(COs),) (Klein y Hurlbut, 1997).

En cambio, la covelita (CuS) no es abundante, pero se encuentra en muchos depdsitos de
cobre normalmente como recubrimiento en la zona de enriquecimiento de sulfuros y se asocia

con otros minerales de cobre (Klein y Hurlbut, 1997).

1.1.1 Propiedades y caracteristicas de los sulfuros

Algunas de las propiedades de estos compuestos mineraldgicos son su elevada densidad, una
dureza variable del 1 al 7 de acuerdo con la escala de Mohs, una alta conductividad calorifica
y eléctrica, denotando que varios cuentan con propiedades semiconductoras. Mientras que
algunas de las caracteristicas de estos minerales son su baja solubilidad, y que la mayoria son
reconocibles por su brillo metalico, ademéas de que son opacos y cuentan con colores
distintivos, desde una apariencia oscura o negra como es el caso de la esfalerita (ZnS), hasta

un amarillento, dorado o plateado, como lo es la pirita (FeS,) y la galena (PbS)

respectivamente (Servicio Geoldgico Mexicano, 2017).

Los enlaces que se presentan en los sulfuros pueden ser de tipo idnico o covalente,
dependiendo del tipo de sulfuro. El enlace i6nico se puede presentar en sulfuros metalicos en
donde el metal se une al azufre mediante la transferencia de electrones, mientras que el enlace
covalente se forma cuando los a&tomos comparten electrones en lugar de transferirlos (Klein

y Hurlbut, 1997).

De acuerdo con Klein y Hurlbut (1997) los sulfuros pueden ser divididos en reducidos grupos
estructurales, por lo que en muchos sulfuros simples es comun encontrar coordinaciones
tetraédricas u octaédricas regulares alrededor del azufre; es lo que ocurre con la galena (PbS)
y esfalerita (ZnS), mientras que, en sulfuros mas complejos, asi como en sulfosales, pueden

encontrase poliedros.



1.2 Flotacion de sulfuros metalicos

De acuerdo con Hu et al. (2009), el proceso de flotacion por espuma surgi6 a finales del siglo
XIX y principios del siglo XX, impulsado por la creciente demanda de materias primas durante la
Segunda Revolucion Industrial. En sus inicios, la recuperacion de minerales de sulfuros
hidrofobicos se realizaba mediante la adicion de aceite, técnica que permitia su recoleccion.
Destacando que la flotacion por espuma entrd en practica en 1909 con el uso de aceite de
pino, una maquina de flotacion mecénica en 1912 y el uso de xantatos como colectores en

1924-1925.

En la actualidad el proceso de flotacion por espuma se ha aplicado con éxito en la
recuperacion y separacion de minerales durante mas de un siglo, incluyendo minerales de
fosfatos, minerales de tierras raras y minerales de sulfuros, siendo estos Ultimos los mas
recuperados gracias a su significativa abundancia en comparacion a los antes mencionados

(Monyake y Alagha, 2022).

Ademas, este proceso se ha aplicado Gltimamente para el tratamiento de aguas residuales
(Kyzas y Matis, 2018) y reciclaje de plasticos (Wang et al.,2015) de acuerdo con lo reportado

por los autores mencionados respectivamente.

El proceso de flotacion por espuma es un proceso fisico-quimico que utiliza las diferencias en
la hidrofobicidad de los minerales, teniendo como finalidad la separacion y concentracion de
los minerales de interés. Se separa el mineral valioso de aquel material no valioso, también
conocido como ganga, adicionando reactivos, los cuales mejoran la hidrofobicidad del

mineral, la estabilidad y el tamafio de las burbujas.

El mineral adherido a la burbuja asciende a través de la pulpa e ingresa a la espuma, para que
posteriormente se extraiga el concentrado mediante canaletas, para lo cual se utilizan equipos
mecanicos, y/o neumaticos, denominados celdas de flotacion (Figura 1) (Monyake y Alagha,

2022).



Aire Espuma (Contiene
material hidréfobo)

Celda de flotacion

Particulas
hidrofilicas

Figura 1. Representacion esquematica del proceso de flotacion, modificado de Codelco

Educa (2019).

En una celda de flotaciéon deben coexistir particulas de mineral, agua, espuma, burbujas,
ademds de un adecuado sistema de agitacion y homogenizacion de estos, empleando los

componentes mecanicos y/o eléctricos presentes en una celda (CYTEC, 2010).

En la etapa previa (molienda) se obtiene el mineral finamente dividido y se le incorporan los
reactivos necesarios para la flotacion. La finalidad de esto es brindar el tiempo necesario de
acondicionamiento a cada uno de los reactivos para conseguir una pulpa homogénea antes de
que sea flotada. Al ingresar la pulpa a la celda de flotacion, se adiciona aire desde el interior
de la celda y se agita con un aspa rotativa para mantener la suspension y en constante
movimiento el mineral, ademés de evitar su sedimentacion, lo cual facilita y mejora el
contacto que se genera con las particulas de mineral dispersas en la pulpa con los reactivos, el

aguay el aire (Codelco Educa, 2019).
1.2.1 Variables en el proceso de flotacion por espuma

En el proceso de flotacion, cada variable considerada carece de independencia frente a las
demas; esto es, debido a las interacciones existentes entre las variables fisicas y quimicas.
Por lo tanto, el problema principal radica en identificar las interacciones entre las mismas,
por lo que estas pueden ser divididas dentro de tres grupos principales de acuerdo con lo
reportado por Klimpel et al. (1986) y Machuca (2015). En la Figura 2, se incluyen factores

quimicos, operacionales y referentes al equipo a utilizar, de acuerdo con lo antes mencionado.
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Factores quimicos -Colectores

-Espumantes

-Activadores

-Depresores

-Modificadores

-Agua

Proceso de
Flotacion

Factores del equipo | _ I Factores operacionales
-Disefio de la celda -Tipo de mineral
- Velocidad de Agitacion -Tiempo de residencia
-Flujo de aire -Tamaiio de particula
-Control del Banco -Densidad de la pulpa
-Configuracion del banco -Temperatura

Figura 2. Variables que afectan en el proceso de flotacion por espuma, modificado de

Klimpel (1986).

1.3 Reactivos en la flotacion

En la naturaleza pocos minerales presentan una hidrofobicidad natural, como lo son el talco,
carbon y molibdenita; por lo que pueden flotar directamente. Sin embargo, la mayoria de los
minerales son hidrofilicos o escasamente hidrofoébicos, de manera que es necesario afadir
quimicos para garantizar la selectividad y eficiencia del proceso de flotacion, dichos reactivos
se subdividen principalmente en cinco grandes clasificaciones las cuales se describen a

continuacion (Vilaso, 2022):

1.3.1 Colectores

Son reactivos organicos con una composicion y estructura variable cuya principal funcion es
adsorberse sobre la superficie de un mineral y generar un aumento de la hidrofobicidad de las
particulas que seran flotadas. Dichos reactivos son moléculas heteropolares o anfifilicas, ya
que poseen una cadena apolar y una parte polar que se adhiere quimica o electrostaticamente

a la superficie del mineral hidrofobico (Figura 3) (Codelco Educa, 2019).

Los colectores se pueden dividir en dos grupos principalmente, los i6nicos y los no i6nicos.
Siendo los colectores no i6nicos poco solubles en agua por lo que se utilizan para minerales
hidrofébicos naturalmente. Mientras que los idnicos se usan para minerales de poca

flotabilidad natural como es el caso de los sulfuros y los 6xidos (Bulatovic, 2007).



Parte polar

Mineral

Figura 3. Esquema simplificado de un colector y su adhesion al mineral, modificado de

Machuca (2015).

Cadena apolar

En el grupo de los colectores i6nicos se pueden encontrar los catidnicos y los anidnicos. Los
catidnicos son compuestos que tienen carga positiva cuando se encuentran en un ambiente

acuoso y por ende se emplean en minerales con carga superficial negativa (Machuca, 2015).

Mientras que en los anidnicos la cabeza polar tiene carga negativa, siendo los mas empleados
los xantatos ya que estos brindan una elevada capacidad de flotacion ademas de ser
econdmicamente atractivos. De acuerdo con Bulatovic (2007), los xantatos fueron aplicados
en flotacion en 1924, y cuentan con un color amarillo el cual es caracteristico de estos
reactivos. Cuando se encuentran en solucion la descomposicion se incrementa a medida que

disminuye el pH, siendo una de sus principales desventajas (Bulatovic, 2007).

Los xantatos son los colectores mas importantes para la flotacion de minerales sulfurados,
asi como para los 6xidos, destacando principalmente el xantato amilico de potasio, el cual se
emplea en la flotacion de minerales sulfurosos de cobre, plomo, zinc, niquel y cobalto, sin
embargo, presenta una baja selectividad y es empleado en circuitos de accidon rapida. El
xantato isopropilico de sodio, es el mas empleado en la flotacion de minerales complejos de
plomo-zinc y cobre-hierro, en los cuales los principales minerales sulfurados son la
calcopirita, galena, esfalerita y pirita; destacando su alta selectividad. Adicionalmente el
xantato etilico de potasio es el colector con mayor selectividad debido a su corta cadena

carbonada y usado en menas de plata-plomo o zinc (Reactivos Nacionales S. A., s. f.).



1.3.2 Depresores

Los depresores son sustancias cuya funcion principal es la de disminuir la flotabilidad de un
mineral haciendo su superficie mas hidrofilica o impidiendo la adsorcion de colectores que
puedan promover una superficie hidrofobica, esto es, para evitar la flotacion de otras especies
minerales no deseadas en el producto que se quiere concentrar (Zhang et al.,2023; Codelco

Educa, 2019).

De acuerdo con lo reportado por Zhang et al. (2023), los depresores de minerales de sulfuro

se dividen principalmente en depresores inorganicos y depresores organicos.

Los depresores inorganicos tales como sales de sulfuro y cianuro son de bajo costo, pero
generan contaminacion ambiental, causando dafios a la salud humana y aumentando la
dificultad para el tratamiento de aguas resultantes del proceso de flotacion, por otra parte, los
depresores orgéanicos cuentan con una selectividad mas alta, pero de igual manera sus costos
son elevados, los cuales conducen a limitaciones en la aplicacion industrial (Zhang et

al.,2023).
1.3.3 Modificadores de pH

La mayoria de los minerales flotan de manera mas eficiente dentro de un rango de pH, por lo
que debe ajustarse para obtener la maxima recuperacion y selectividad. Los reactivos
modificadores de pH sirven para estabilizar la acidez de la pulpa en un valor de pH
determinado, proporcionando un ambiente adecuado para el proceso de flotacion (Bulatovic,

2007).

Los reactivos mas utilizados para el ajuste de pH en circuitos de flotacidn alcalinos son la cal
(Ca0, o en forma de “lechada” Ca(OH).,) y el carbonato de sodio (Na>CO3), mientras que el
reactivo mas utilizado para el ajuste de pH en circuitos de flotacion éacidos es el acido
sulfarico (H2SO4). Existen una gran variedad de modificadores de pH, pero los tres
mencionados anteriormente son los mas empleados debido a su facil obtencion y su bajo

costo en el mercado (CYTEC, 2010).

10



1.3.4 Espumantes

El objetivo de los espumantes es permitir producir burbujas resistentes y estables, de manera
que se facilite la adhesion del mineral de interés y mejore la recuperacion, esto disminuyendo

la tension superficial del liquido con el que se tendré interaccion (Codelco Educa, 2019).

De acuerdo con Bulatovic (2007) la presencia de un agente espumante, ademas de facilitar la
formacion de espuma, contribuye a la reduccion de la coalescencia de las burbujas

individuales en la pulpa, acortando la velocidad en la que las burbujas suben a la superficie.

Considerando lo reportado por CYTEC (2010) y Bulatovic (2007), desde un punto de vista
practico, los requisitos para la seleccion de un espumante y las caracteristicas que debe tener

la espuma se pueden resumir en el siguiente listado:

1. La burbuja debe ser lo suficientemente estable para soportar un peso considerable de
mineral y lo suficientemente moévil para transportar ese mineral hasta el borde de la
celda para su recuperacion.

2. La espuma debe ser lo suficientemente transitoria para que las burbujas se rompan y

vuelvan a formarse continuamente.

3. Los espumantes se seleccionan de acuerdo con el pH de la pulpa. Por lo que se
encuentran en el mercado espumantes anidénicos para medio basico, espumantes para
medio neutro y espumantes cationicos para medio acido. Ya que la estructura de la
espuma y las caracteristicas de formacion de espuma cambian drasticamente con los

cambios del pH.

1.3.5 Activadores

Los activadores son compuestos que se encargan de modificar la superficie del mineral
permitiendo mejorar la adsorcion del colector y aumentando por ende la hidrofobicidad de
este. Un claro ejemplo de esto se presenta en la flotacion de la esfalerita (ZnS), para la cual
es necesario activarla con iones de metales como Cu®*, Pb**, Ag*, Cd ** para lograr una mejor
interaccion entre el colector y la superficie de la esfalerita, para que, al momento de flotar
tienda a aumentar la concentracion de sulfuro de zinc, ya que de manera natural la flotacién

de la esfalerita es pobre, esto de acuerdo con lo reportado por Dong et al. (2022).
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El ion cobre (Cu®") es el mas usado como activador superficial de la esfalerita, generalmente
adicionandose en forma de sulfato de cobre (CuSO4). Siguiendo un mecanismo de
intercambio i6nico donde se libera el ion Zn?* por uno adsorbido de Cu?* siendo la relacion 1:1,

representado de manera general por la ecuacion 1.
ZnS () + Cu** (@) CuS () + Zn*" (o) (Ec.1)

En donde las moléculas colectoras, como los xantatos, reaccionan con las especies
superficiales de sulfuro de cobre formadas, permitiendo mejorar asi la interaccion entre las
dos, para que al momento de flotar tienda a aumentar la concentracion de las especies de

interés (Rocha, 2018).

Se considera que la adsorcidon de iones metélicos y la subsecuente flotacion de la esfalerita
dependen de variables como impurezas en la mena (fases de Fe), concentracion del activador,
tiempo de activacion y el pH. Steininger et al. (1968), que emplearon sulfato de cobre para
activar la superficie de la esfalerita, reportan algunas desventajas en el uso de este reactivo
quimico. Tales desventajas son: su elevado costo, alta corrosividad, generacién de desechos
toxicos y que en un intervalo de 6 — 9 de pH la esfalerita activada con sulfato de cobre tiende a

deprimirse, requiriendo un mayor tiempo de activacion dependiendo en gran medida de la

cantidad de CuSO4 agregado, siendo estos ltimos parametros (pH, tiempo de activacion y
concentracion del activador) de especial atencion, debido a que afectan directamente en el

proceso de activacion e interaccion entre el adsorbente y el adsorbato a analizar.

Considerando lo anterior, autores como Boulton er al. (2005), estudiaron el efecto del
contenido de hierro en la esfalerita y como este influye en el proceso de flotacion, destacando
que entre mayor es el contenido de hierro la recuperacion de esfalerita disminuye ya que se
reduce su activacion, lo que a su vez da como resultado una reduccion en la adsorcion del

colector.

Sin embargo, autores como Bricefio y Mordn (2021), estudiaron la activacion de la esfalerita
al adicionar iones de plomo (Pb*") en forma de nitrato de plomo (Pb(NO3)2), destacando que
el efecto de la activacion es mejor en condiciones acidas ya que a pH mas basicos tiende a
formar diversas especies en la superficie de la esfalerita, las cuales aparecieron gradualmente
a niveles de pH superiores de 8 (Figura 4). Cuando el Pb*" y Pb(OH)" fueron las principales
12



especies de Pb en la solucion, la recuperacion fue alta. Cuando el pH de la solucion era mayor
a 8, aparecieron especies como Pb3(OH)4*", Pb(OH). y Pb(OH); vy la recuperacion en la
flotacion comenzo6 a disminuir rapidamente, lo que indica que las especies de plomo en
condiciones alcalinas no beneficiaron la flotacion de esfalerita, ya que los hidroxidos
formados Pb3(OH)s**, Pb(OH), y Pb(OH)s, adsorbidos en la superficie del mineral, son

altamente hidrofilicos disminuyendo por ende la recuperacion en la flotacion.

1.0

Pb(OH),
Pb(OH),

2 PbOH'
Pb”
0.8

0.6 -

04+

0.2}

Distribucién de especies de Pb

0.0 .

Figura 4. Diagrama de especiacion de Pb(II) en funcion del pH a una concentracion de

[Pb]= 10x10- mol L' y T= 25 °C (Duan et al., 2015).

De acuerdo con lo reportado por CYTEC (2010), los activadores mas utilizados en la flotacion

de sulfuros se enlistan en la Tabla 2.

Tabla 2. Principales tipos de activadores y sus aplicaciones (CYTEC, 2010).

Tipo Aplicaciones

CuSO, Activador de minerales de sulfuro de zinc y sulfuro de hierro,

como la pirita y pirrotina.

Pb(NOs), 0 Se emplea en la activacion de minerales de sulfuro de antimonio
(CH;COO0),Pb como la estibina.
Comunmente utilizado antes de la adicion de colector para la
NaHS

activacion de minerales Cu, Pb, Zn.
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Autores como Avila et al. (2024), estudiaron el efecto del método de deposicion de
nanoparticulas de sulfuro de cobre en la esfalerita para la concentracion de zinc, realizando
la activacion de la esfalerita mediante la deposicion de nanoparticulas de sulfuro de cobre
por los métodos de impregnacion e in situ y trabajo con nanoparticulas de sulfuro de cobre
obtenidas mediante un método de coprecipitacion quimica, en donde el tamafio promedio de

nanoparticulas fue de 11.8 nm.

Considerando lo anterior, las nanoparticulas de iones metalicos como Pb*" y Ag* pudieran
representar una alternativa factible como activadores de superficie de minerales, ya que, en
comparacion con los iones Cu?*, poseen un producto de solubilidad muy bajo. Esto implica
que al ser adsorbidos en la superficie de la esfalerita seran poco solubles, evitando su
disociacion en medio acuoso y favoreciendo una buena interaccion entre el colector y la

superficie (Monhemius, 1977).

Sin embargo, la activacion de la esfalerita mediante un intercambio io6nico depende de la
dindmica de la pulpa y puede verse limitada por una distribucion heterogénea de los iones
activadores, por lo que activar la esfalerita mediante el método de impregnacion permite un
mayor control en la deposicidon y fijacion del activador directamente sobre la superficie
mineral, lo que se traduce en una activacion mas estable y selectiva, proporcionando mayor

porcentaje de recuperacion.
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14 Flotacion de sulfuro de zinc.

Tipicamente se adicionan reactivos en el circuito de flotacion para lograr una flotacion
selectiva de Pb-Cu-Zn, como se esquematiza y enumera en la Figura 5, la cual se describe a

continuacion de acuerdo con lo reportado por Rocha (2018).
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Figura 5. Circuito tipico de flotacion selectiva de Pb-Cu-Zn, modificado de Rocha (2018).

Durante la etapa de molienda del mineral, representada con el nimero uno (Figura 5), se
adiciona NaCN para deprimir la pirita (FeS2) y ZnSOs para deprimir la esfalerita (ZnS). El
mineral molido se envia posteriormente al tanque nimero dos (Figura 5), destinado al
acondicionamiento, donde se agrega el colector encargado de flotar la galena (PbS), la
calcopirita (CuFeS:) y otros sulfuros de cobre a un pH cercano a 7. Entre los colectores mas

empleados en esta etapa se encuentran los xantatos.

Asimismo, en el tanque numero tres (Figura 5) se incorpora un espumante con el fin de
proporcionar estabilidad a la burbuja, obteniéndose una espuma que concentra la mezcla de
galena (PbS) y calcopirita (CuFeS:), mientras que la esfalerita (ZnS) permanece en el

material deprimido (Rocha, 2018).

El producto con la mezcla de galena (PbS) y calcopirita (CuFeS:) es enviado al tanque

nimero cuatro (Figura 5), encargado del acondicionamiento, donde se dosifica Na2Cr.O- para
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deprimir el mineral presente en mayor proporcién, mientras que se adiciona xantato para

favorecer la flotacion del mineral en menor proporcidn en el tanque nlimero cinco.

La esfalerita previamente deprimida es enviada al tanque numero seis (Figura 5), encargado
del acondicionamiento, donde el pH se ajusta entre 9 y 11 mediante la adicién de Ca(OH).,
lo que permite deprimir la pirita. Posteriormente, se anade sulfato de cobre (CuSOs) para
activar la superficie de la esfalerita y favorecer la adsorcion del colector. Como resultado, en
el tanque nimero siete se obtienen dos productos: el concentrado de ZnS contenido en la

espuma y las colas finales que permanecen deprimidas (Rocha, 2018).

De acuerdo con lo reportado por Steininger et al. (1968), quienes realizaron pruebas de
flotacion de esfalerita y emplearon xantato de etilo como colector, demostraron que al activar
la esfalerita con sulfato de cobre la concentracion y el pH son pardmetros indispensables que
considerar ya que dependiendo de la cantidad de CuSOs4 agregado se puede observar que a

mayor concentracion el rango de pH al cual se deprime la esfalerita aumenta (Figura 6).

Por lo que para optimizar la recuperacion de ZnS por flotacion, es importante encontrar el
equilibrio adecuado entre el pH y la concentracion de CuSOs. Siendo para este caso en
particular una concentracion de 1.5%107° mol L™ de CuSOs, la que presenta el menor rango

de pH en el que se deprime la esfalerita.
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Figura 6. Recuperacion de esfalerita, flotacion vs pH a diferentes concentraciones de CuSOs4

modificado de Steininger et al. (1968).
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Pruebas de microflotacion

Las pruebas de microflotacioén en tubo Hallimond (Figura 7) permiten encontrar una tendencia
en cada una de las variables a analizar, las cuales pueden ser el pH, tiempo de
acondicionamiento, concentracion de colector, concentracion de activador, entre otras; para
que con esta tendencia de las variables se puedan escalar a pruebas de flotacion de mayor
tamafio y con mayor requerimiento de materia prima si es lo deseado. Este tipo de
experimentos presentan como ventaja principal que el volumen necesario de pulpa es

pequeiio, por lo que se puede despreciar el uso de espumantes (Rocha, 2018).

Dicho tubo consiste en un vidrio de 30 cm de largo, en el cual se adicionara un flujo de
nitrogeno desde el fondo y agitacion magnética. El concentrado resultante de la flotacion se

colectara a través de un tubo vertical paralelo a la celda (Vilaso, 2022).

Tubo /?
tecolector de
concentrado
Vidrio poroso H Flujo de N
N | Agitador Magnético T 4J
Corcho ~r Kimpoaciro

Figura 7. Tubo Hallimond para experimentos de microflotacion, modificado de Steininger

et al. (1968).
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1.5 Nanoparticulas como reactivos de flotacion

De acuerdo con Feldheim y Foss (2002), una nanoparticula tiene que contar con al menos una
de sus dimensiones menor a 100 nm para ser considerada como tal, como se ilustra en la
Figura 8 (Beltran, 2019). En la actualidad las nanoparticulas son un 4area de rigurosa

investigacion cientifica, debido a su amplio potencial en diversas aplicaciones y campos.

La sintesis y el empleo de nanoparticulas tienen muchos campos de aplicacion, uno de ellos
son los reactivos de flotacion nanoestructurados, los cuales constituyen una linea de
investigacion de gran interés. En este contexto, la deposicion de nanoparticulas metalicas
como el sulfuro de plomo y el sulfuro de plata como activadores superficiales en soportes de
interés, como la esfalerita, representa una gran area de investigacion, ya que no cuentan con
aplicaciones previamente reportadas. Sin embargo, la sintesis de nanoparticulas resulta
compleja debido a la necesidad de controlar con precision parametros como el tamafio, la
morfologia, la distribucion y la estabilidad, factores que influyen directamente en sus

propiedades y en su desempeiio dentro de los procesos de activacion superficial.

Si bien los coloides son representativos de las nanoparticulas, ya que estas necesitan ser
estables en solucion con el fin de evitar aglomerados, estas deben encontrarse dispersas en

solucion y de forma homogénea (Beltran, 2019).
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Figura 8. Rango de tamaiio de las nanoparticulas, modificado de Mendoza et al. (2022).
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1.5.1 Ciriterios de seleccion de nanoparticulas para procesos de flotacion

Las nanoparticulas presentan propiedades fisicas y quimicas Unicas que difieren
significativamente de las del mismo material a mayor escala. Existen diferentes factores que
influyen a la seleccion de nanoparticulas para procesos de activacion superficial, dentro de

los cuales podemos destacar principalmente las siguientes:

Tamaiio de las nanoparticulas

Yang et al. (2012) estudiaron la influencia del didmetro promedio de las nanoparticulas como
colectores en estudios de flotacién, reportando que entre menor sea el tamafo, la
recuperacion en el concentrado serd mayor. La mejora de las propiedades esta relacionada
con el aumento de la relacion superficie-volumen, lo que refleja una mayor area de contacto
con el mineral, ayudando de manera colateral a una menor dosificacion del nanocolector para

lograr una mayor recuperacion por flotacion (Vilaso, 2022).

Mientras que autores como Avila et al. (2024) emplearon nanoparticulas de CuS como
activadores superficiales de esfalerita, contando con dos métodos de sintesis y con un tamafio
de particula promedio de 11.18 nm y 10.29 nm para el método de sintesis uno y dos
respectivamente, sin embargo, presentando estructuras que se formaban por la aglomeracion
de las particulas pequefias en ambos casos. No obstante, al depositar las nanoparticulas, no
solo se logré adsorber una mayor cantidad de colector, sino que también se increment6 la
hidrofobicidad del mineral hasta casi duplicar el valor al de la esfalerita natural y por ende el
porcentaje de recuperacion de Zn en las pruebas de microflotacion fue mayor al activar la

esfalerita con nanoparticulas.
Estabilidad coloidal de las nanoparticulas

Siendo este un criterio muy importante ya que se refiere a la capacidad de las particulas
coloidales en suspension de mantenerse dispersas de manera homogénea y no sedimentarse,
dependiendo principalmente de interacciones fisicas y quimicas entre las propias particulas

coloidales y el medio de suspension (Kosmulski y Macczka, 2022).

La agregacion de las particulas provoca una disminucion de la energia por la reduccion del

area superficial especifica. Sin embargo, una elevada repulsion electrostatica contribuye a
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una mayor estabilizacion coloidal, debido a la carga superficial presente en cada particula.
De acuerdo con lo reportado por Vilasé (2022), el potencial zeta constituye un parametro util
para predecir la estabilidad coloidal, estableciendo que particulas con un valor superior a £20

mV pueden considerarse estables dentro de dichos sistemas.

Sintesis de nanoparticulas

La sintesis de las nanoparticulas se puede lograr por dos clases de métodos, dividiéndose
estos en Top-Down (de arriba-abajo) y Bottom-Up (de abajo hacia-arriba) (Figura 9). El
primero método parte del material volumétrico reduciendo su tamafo a escala nanométrica
por métodos fisicos o mecénicos, este suele presentar limitaciones, como la generacion de

distribuciones de tamafio poco uniformes y altos costos energéticos.

En contraste el segundo método se basa en el ensamblaje de d&tomos o particulas por métodos
quimicos o biologicos, ofreciendo un mayor control sobre parametros como el tamano, la
morfologia y la composicion quimica, lo que favorece la obtencion de nanoparticulas mas
homogéneas y con propiedades especificas. Por esta razén, el método Bottom-Up se
considera generalmente mas eficiente y adecuado para la sintesis de nanoparticulas,
especialmente cuando se busca un alto grado de precision en sus caracteristicas

fisico-quimicas, como lo es en este caso. (Beltran, 2019).

Métodos fisicos:

« Fotolitografia

+ Procesamiento por
laser

+ Técnicas mecanicas
(molienda y pulido)

Top-Down

0.1 nm 1nm 10 nm 100 nm 1um 10 um 100 um 1mm

| | | | | | | |
| | | | | | | |

Bottom-Up

Métodos quimicos:

« Sintesis organica

+ Autoensamblaje

« Agregacion coloidal

Figura 9. Métodos fisicos y quimicos para la sintesis de nanoparticulas, modificado de

Beltran (2019).
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Autores como Sadovnikov ef al. (2015) y Jiang et al. (2015) sintetizaron nanoparticulas de
sulfuro de plata mediante deposicion quimica e intercambio idnico respectivamente,

obteniendo tamanos de particula de 30-500 nm y 30-80 nm para cada caso.

Mientras que autores como Reza (2021) y Zhang et al. (2023) sintetizaron nanoparticulas de
sulfuro de plomo mediante un método simple de intercambio i6nico y el método sol-gel

respectivamente, presentando tamanos de particula entre 2.5-10 nm y 15-60 nm.

Las nanoparticulas de sulfuros metalicos tienen muchas aplicaciones potenciales, como por
ejemplo activadores superficiales de minerales sulfurados como es el caso de la esfalerita, ya
que al contar con NPS, las desventajas de un alto costo, produccién de desechos toxicos y
alta corrosividad, que se presentan en una activacion convencional con sulfato de cobre, se

ven disminuidas debido al aumento de la relacion superficie/volumen (Avila et al., 2024).

Al considerar el estudio de Aikawa et al. (2022), se observa que la activacion de la superficie
de la esfalerita con sulfato de plomo (PbSO4), permiti6 mejorar la flotabilidad del mineral.
Este efecto se debe a que las especies de PbS formadas en la superficie presentan una alta
afinidad por los colectores de xantato, lo que abre la posibilidad de desarrollar
investigaciones enfocadas en la activacion mediante nanoparticulas de sulfuro de plomo,

como en el presente caso.

1.6 Adsorcion

1.6.1 Teoria de la adsorcion

La adsorcion es un fenémeno superficial en el cual los atomos, iones o moléculas de una
sustancia ya sea gaseosa o liquida se adhieren en la superficie de un so6lido, a diferencia de la
absorcion que ocurre en el interior de los solidos. Denominando a la sustancia que se adsorbe
como adsorbato, mientras que el sdlido en el que se produce la adsorcion se le llama

adsorbente (Karimi et al., 2019).

La adsorcién se puede generar debido a que el material adsorbente presenta sitios activos de
interaccion ya sea quimica, fisica o de ambos tipos con el adsorbato. Planteando de esta forma
que existe la adsorcion fisica o fisisorcion y la adsorcion quimica o quimisorcion. La

fisisorcion es un fenomeno de baja energia, menor a 50 kJ/mol y ocurre a través de fuerzas
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intermoleculares de Van der Waals, este tipo de adsorcion es un proceso reversible, en el que
el adsorbato puede ser desorbido en consecuencia a un cambio de la concentracion de la

solucion (Huerta, 2019).

En cambio, la quimisorcidn se produce por reacciones quimicas en los sitios activos, es decir,
hay rompimiento y formaciéon de enlaces quimicos; esto hace que sea un proceso de alta
energia, generalmente superior a 50 kJ/mol, e irreversible generalmente. La quimisorcion es
por lo general un proceso mas lento que la fisisorcion debido a las mayores implicaciones

energéticas cuando hay rompimiento y formacion de enlaces quimicos (Huerta, 2019).

A nivel industrial los fendémenos de adsorcioén son fundamentales, un claro ejemplo de estos
se presenta en la mineria, para el caso especifico de la flotacion que consiste en la adsorcion
de particulas hidrofobicas de mineral sobre burbujas de aire o nitrégeno. Ademas, los
minerales suelen tratarse con reactivos previamente para lograr incrementar o disminuir sus
propiedades hidrofobicas en la flotacion, en este caso debe ocurrir la adsorcion de las especies

quimicas sobre la superficie mineral (Li et al., 2021).
1.6.2 Cinética de adsorcion

De acuerdo con Blanco et al. (2016), las cinéticas de adsorcion representan la relacion entre
la capacidad de adsorcion y el tiempo. A partir de estos estudios se determina el tiempo
necesario para que la adsorcion sobre el adsorbente alcance el tiempo de equilibrio, siendo
esta ultima una de las caracteristicas mas importantes que definen la eficiencia de un

adsorbente.

Los andlisis de las cinéticas de adsorcion son posibles de obtener al aplicar diferentes
modelos matematicos, como modelo de pseudo primer orden (Modelo de Lagergren), pseudo
segundo orden (Modelo de Ho) y segundo orden (Modelo de Elovich), los cuales se presentan

de manera detallada a continuacion (Avila, 2019).

e Pseudo primer orden (Modelo de Lagergren): Este modelo matematico se usa para
la adsorcidon de sistemas solido/liquido, en donde la velocidad de adsorcion es
proporcional a la concentracion del soluto en solucion, el proceso de adsorcion es

llevado a cabo por fisisorcion. La ecuacion que describe este modelo esta dada por la
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siguiente expresion:
qc = g (1—KL(D)) (Ec.2)
Donde k; representa la constante de velocidad de adsorcion de Lagergren (min'),

mientras que qeq Y ¢; corresponden con la cantidad de soluto adsorbido en el

equilibrio y en el tiempo respectivamente (mg/g).

Pseudo segundo orden (Modelo de Ho): El proceso de adsorcion en este modelo se
da por una adsorcion quimica que involucra fuerzas de valencia a través del
intercambio o compartimiento de electrones entre el adsorbato y el absorbente,
asumiendo que la capacidad de adsorcidon es proporcional al nimero de centros

activos del adsorbente.

La ecuacion que representa este modelo se muestra a continuacion

_ (qeg2)(K2)(8)
& T ((geq) (F2) (D)) (Ec.3)

Donde K es la constante de velocidad para el proceso de adsorcion (g/mg-min), qeq y

q; son la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio y en el tiempo respectivamente

(mg/g).

Segundo orden (Modelo de Elovich): Modelo empleado con frecuencia en
quimisorcion, sobre superficies heterogéneas de materiales. Donde la ecuacion que

lo describe esta dada de la siguiente forma.

ge == In (1 + (@) (b)(£)) (Ec.4)

Siendo ¢, la capacidad adsorbida de colector en el tiempo (mg/g), a es la constante de

adsorcion del adsorbato (mg/g-min) y b es la constante de desorcion (mg/g).
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1.6.3 Isoterma de adsorcion

El estudio cinético es una etapa necesaria antes de la obtencion experimental de una isoterma
de adsorcion ya que permite identificar el tiempo de equilibrio que regira la isoterma. En el
proceso de adsorcién de una especie quimica por un compuesto depende no solo de la
composicion del adsorbente sino de igual manera de la especie quimica de la que se trata y
de su concentracion en la solucion. La cantidad adsorbida con la presion (si el medio es
gaseoso) o concentracion (si el medio es liquido) a temperatura constante se representa a

través de las isotermas de adsorcion (Avila, 2019).

La forma de las isotermas de adsorcion ofrece informacion cualitativa sobre la naturaleza e
interaccion entre el adsorbente y adsorbato. Obteniendo informacion cuantitativa a partir del
ajuste de las isotermas a modelos matematicos, lo que permite calcular parametros que
conducen a la determinacién de propiedades fisicoquimicas, las cuales muestran el tipo de

fendmeno que ocurre y sus caracteristicas (Ayawei et al., 2017).

Existen muchos modelos mateméticos de isoterma, pero los mas comunes son el de Langmuir,
Freundlich y Sips, entre otros (Vilas6, 2022). No obstante, el utilizar uno u otro dependera

de la forma de la isoterma entre otros factores.

El modelo de Langmuir corresponde a una isoterma en la cual el adsorbato cubre la superficie
hasta que se forma una monocapa, considerando que todos los sitios de adsorciéon son
equivalentes energéticamente y donde la adsorcion puede sélo ocurrir en un ntimero finito de

sitios activos, donde una vez ocupados no puede ocurrir mas adsorcion (Avila, 2019).

La isoterma de Freundlich se utiliza en sistemas donde la adsorcién ocurre con la formacion
de multicapas, asume que la superficie del adsorbente es energéticamente heterogénea y no

toma en cuenta las interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas (Avila, 2019).

La isoterma de Sips es un modelo mixto de las isoterma de Langmuir y Freundlich. Por lo
que cuando el adsorbato tiene baja concentracion, esta se convierte en la isoterma de
Freundlich, mientras que a alta concentracion se convierte en la isoterma de Langmuir
(Ayawei et al., 2017). La Tabla 3 muestra la ecuacion correspondiente a cada una de las

isotermas descritas, considerando que la adsorcion ocurre en disolucion.
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Tabla 3. Isotermas de Langmuir, Freundlich y Sips para adsorcion en disolucion.

Isotermas Ecuacion Parametros

ge: Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)
Ce: Concentracion de adsorbato en el
equilibrio (mg/L)
Langmuir = _ (@)@ ) _ .
1+ ((k)(C) gm: Capacidad maxima de adsorciéon (mg/g)
(Ec. ) K;: Constante de Langmuir, asociada a la

energia de adsorcion (L/mg)

ge: Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)
Ce: Concentracion de adsorbato en el equilibrio
Freundlich 4, = (k;)(C. 1*;“) (mg/L)
(Ec. 6) Kr: Constante de Freundlich (mg/g)

1/n: Indica la intensidad de adsorcién

ge: Capacidad de adsorcion en el equilibrio (mg/g)
Ce: Concentracion de adsorbato en el equilibrio (mg/L)
gm: Capacidad maxima de adsorcion (mg/g)

_ (Qm)(celfj? s: Constante relacionada con la energia de
L+ ().

(Ec.7)

Sips qe
adsorcion (L/mg)

1/n: Indica la intensidad de adsorcion.
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1.7  Disefio de experimentos

El disefio de experimentos se puede resumir como el proceso de planear un experimento para
obtener datos veraces que se pueden analizar mediante métodos estadisticos. Teniendo la
ventaja que con un minimo de experimentos proporcionara cudles variables o interacciones
entre estas tienen un efecto significativo en el proceso a estudiar. Ofreciendo un modelo de
regresion que combina las diferentes variables independientes y sus interacciones con la

finalidad de predecir valores deseados en la respuesta (Montgomery, 1997).

Para usar un enfoque estadistico al disefiar y analizar un experimento de manera adecuada
debe tenerse cuidado en la eleccion de factores y sus niveles, la variable de respuesta, el tipo

de diseno experimental y el analisis de los datos (Montgomery, 1997).

Existe una gran variedad de disefios experimentales para estudiar la gran diversidad de
problemas o situaciones que ocurren dia con dia en la practica. Es necesario saber elegir el
mas adecuado para cada situacion dada, por ende, es indispensable conocer como se clasifican
los disefios en relacion con su objetivo y su alcance, como se esquematiza en la Figura 10

(Humberto y De La Vara, 2008).

Figura 10. Clasificacion de los disefios experimentales, modificado de Humberto y De La

Vara (2008).
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Destacando principalmente los disefios Box—Behnken ya que estudian la metodologia de
superficie de respuesta (Box et al., 1960). Los BBD se utilizan para refinar los modelos

después de haber determinado los factores importantes.

Los BBD son una clase de disefio de segundo orden rotativos basados en disefios factoriales
incompletos de tres niveles (Bennetto, 1984). En un BBD para cada factor, o variable
independiente, se colocan tres valores espaciados, generalmente codificados como “—17, “0”

y CG_"_I”.

Y la estimacion de la varianza deberia depender principalmente de la distancia hacia el centro

del cubo. El nimero de experimentos necesarios para el desarrollo de BBD se define como:
N=2k (k—1)+CO0 (Ec.8)
Donde k es el numero de factores y €O es el nimero de puntos centrales.

Los BBD permiten: (a) la estimacion de los parametros del modelo cuadratico; (b)
construccion de disefios secuenciales, (¢) deteccion de falta de ajuste del modelo; y (d) uso

de bloques demostrando que son mas eficientes que otro tipo de disefios (Ferreira, 2007).

Autores como Lopez Alvarez (2024), evaluaron compuestos tipo xantégeno-formiato para la
concentracion de Ag a partir de residuos metalurgicos en estudios de flotacion, aplicaron un
disefios tipo Box—Behnken de tres factores, siendo estos, el pH, la concentracioén de colector
y el tiempo de flotacion, con tres niveles respectivamente y considerando la recuperacion de
la plata como la variable de respuesta. Por lo que a partir de la superficie de respuesta se

identificaron las condiciones Optimas.

Mientras que autores como Vilasé (2022), evaluaron reactivos convencionales y no
convencionales para la flotacion de carbon mineral, encontrando las condiciones 6ptimas de
flotacion mediante un disefio de experimentos tipo Box- Behnken ya que permite optimizar
procesos y métodos con la evaluacion de factores experimentales a 3 niveles, que para este caso
se consideraron el pH, tiempo de flotacidon y volumen de reactivo dosificado como factores a

emplear.
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1.8 Fundamentos de técnicas de caracterizacion

La importancia de las técnicas de caracterizacion en la Ciencia e Ingenieria de Materiales

describe el hecho de que es posible validar o confirmar la obtencién y/o modificacion de un

material previamente disefiado o existente. Utilizando diferentes técnicas de caracterizacion

es posible obtener informacion sobre sus propiedades estructurales, funcionales, texturales y

morfoldgicas. Ademads, el andlisis correspondiente y complementando los resultados que

cada una ofrece, es posible validar la aplicacion que se desea dar al material obtenido. Lo

antes mencionado no solo es util para conocer el material sintetizado, sino también para todas

aquellas areas de la Ingenieria que utilizan y/o aplican los materiales previamente sintetizados

(Avila, 2019). Aunque la versatilidad de técnicas de caracterizacion que existen y utilizan

son muchas, las principalmente utilizadas son las descritas en la Tabla 4:

Tabla 4. Principales técnicas de caracterizacion.

Difraccion de Rayos X

Técnica regida por la Ley de Bragg, es utilizada para la
caracterizacion de materiales cristalinos proporcionando
informacion sobre la estructura del material, fases que lo

constituyen y pureza de la muestra (Aragon, 2021).

Fluorescencia de Rayos

X

Técnica utilizada para conocer la composicion quimica elemental
de un material, permitiendo realizar un andlisis quimico
cuantitativo, dando a conocer los elementos presentes en una
muestra con un peso atdmico mayor al del magnesio (Mg)

(Douglas et al., 2008).

Espectroscopia
Infrarroja por
Transformada de

Fourier

Técnica utilizada para identificar los grupos superficiales en los
materiales a partir de los modos vibracionales de los enlaces
quimicos de estos ultimos, presentando como principales ventajas
que no es una técnica destructiva, es rapida, accesible y precisa

(Zhang et al., 2013).
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Microscopia Electronica
de Barrido acoplada con

EDS

Por medio de técnicas de caracterizacion como MEB y EDS, es
posible conocer la estructura morfologia y la composicion elemental
de una muestra so6lida a nivel superficial. Las imagenes obtenidas
por MEB se caracterizan por su alta resolucion y profundidad de
campo, proporcionando claridad y perspectiva mientras que EDS
permite identificar los elementos presentes en la muestra (Boehlke,

2022).

Microscopia Electronica
de Barrido por Emision
de Campo de Alta

Resolucion

El MEB-EC permite conocer la morfologia y composicion elemental
de una muestra a nivel superficial, contando una resolucion y
profundidad de campo superior a la microscopia electronica de
barrido convencional, que da por lo tanto apariencia mas

tridimensional a las imagenes (CIQTEK, 2022).

Potencial zeta

El potencial zeta es un pardmetro que mide el equilibrio
electroquimico en la interfase particula-liquido. Mide la magnitud
de la repulsion/atraccion electrostatica entre particulas. Un parametro
importante para determinar con esta técnica es el punto isoeléctrico y
este comparandolo con valores de pH es posible conocer la carga

superficial de los materiales (Vilaso, 2022).

Angulo de contacto

El angulo de contacto es la capacidad de un liquido de mojar una
superficie solida, cuando un liquido es capaz de esparcirse de
manera uniforme sobre una superficie solida, se genera entonces
una completa humectacion y el angulo de contacto correspondera a
0°. Cuando este angulo de contacto esta entre los rangos de 0° y
90°, entonces la superficie se considera mojable o hidrofila. Sin
embargo cuando el angulo estd mas cercano a 180°, entonces la
superficie serd ultra-hidrofobica, repeliendo completamente los

liquidos (Cromtek, 2022).

29


https://www.cromtek.cl/categoria-producto/equipamiento-analitico/analisis-de-superficies/
https://www.cromtek.cl/categoria-producto/equipamiento-analitico/analisis-de-superficies/
https://www.cromtek.cl/categoria-producto/equipamiento-analitico/analisis-de-superficies/
https://www.cromtek.cl/categoria-producto/equipamiento-analitico/analisis-de-superficies/
https://www.cromtek.cl/categoria-producto/equipamiento-analitico/analisis-de-superficies/
https://www.cromtek.cl/categoria-producto/equipamiento-analitico/analisis-de-superficies/
https://www.cromtek.cl/categoria-producto/equipamiento-analitico/analisis-de-superficies/
https://www.cromtek.cl/categoria-producto/equipamiento-analitico/analisis-de-superficies/
https://www.cromtek.cl/categoria-producto/equipamiento-analitico/analisis-de-superficies/
https://www.cromtek.cl/categoria-producto/equipamiento-analitico/analisis-de-superficies/

La dispersion dindmica de luz es una técnica empleada para medir
las caracteristicas fisicas de particulas en solucion, con intervalos

de tamafio normalmente de 10 a 100 nm. Esto implica enviar un

Dispersién Dindmica de  p,; de Juz laser a través de la solucién de muestra y monitorizar los

Luz fotones dispersos en angulos especificos durante intervalos de

tiempo cortos (microsegundos) (Cadogan et al., 2017).

Las técnicas de caracterizacion anteriormente mencionadas se emplean en diversos estudios
para el analisis de nanoparticulas, como lo reporta Reza (2021), que sintetiz6 nanoparticulas de
sulfuro de estafio (SnS), las cuales caracteriz6 mediante las técnicas FTIR, DRX y TEM.
Determinando que las nanoparticulas de SnS, presentaron forma esférica y un tamafio
promedio que oscil6 en un rango de 2.5 nm a 10 nm. Ademas, encontrd que no tenia impurezas
remanentes producto del método de sintesis e identificé una banda nitida que aparecia en el

espectro en la region de 615 cm™! la cual asoci6 a los picos caracteristicos de SnS.

Li et al. (2022) sintetizaron nanoparticulas de sulfuro de plomo (PbS) y nanoparticulas de PbS
dopadas con Cu, caracterizdndolas mediante TEM, en donde se demostrd que las particulas
contaban con una morfologia casi esférica con un tamafio promedio de alrededor de 5 a 18 nm.
Los resultados del XPS indicaron que las nanoparticulas estaban compuestas principalmente
de PbS, con un componente menor de PbO originado durante la exposiciéon de las

nanoparticulas al aire.

Rocha (2018), estudié el efecto del hierro en esfalerita a diferentes concentraciones, activando
la superficie con CuSO4 y empleando un colector tipo tionocarbamato. Mediante FTIR se
identificaron picos pertenecientes al colector y a la esfalerita activada. Por otra parte, el analisis
mediante potencial zeta mostro que a menor cantidad de hierro el potencial en solucion fue

mas negativo y por lo tanto se esperaria que ocurriese una mayor adsorcion de colector.
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2. Metodologia experimental para estudios de adsorcion, caracterizacion
superficial y flotacion de esfalerita activada con nanoparticulas de

sulfuro de plomo y plata.

La metodologia que se desarroll6 en la investigacion se resume en el diagrama de flujo de la

Figura 11.
. iy . .- ~ \
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Figura 11. Esquema experimental de la investigacion.

31



2.1 Muestra

2.1.1 Preparacion de muestras mineraldégicas

Se contd con dos muestras de esfalerita (ZnS) provenientes del municipio de Charcas en San
Luis Potosi (Figura 12), las muestras fueron trituradas y molidas, para la primera muestra
denominada como Charcas I se contd con mayor pureza la cual se cuantifico con ayuda de FRX
y se utiliz6 en la caracterizacion y pruebas de adsorcion y microflotacion, mientras que para
la segunda muestra denominada como Charcas II se contd con menor pureza la cual se
cuantifico con FRX y se emple6 en pruebas de microflotacion, con la finalidad de corroborar

la selectividad de las nanoparticulas activadoras.

Para la caracterizacion, pruebas de adsorcion y microflotacion, se utilizo la fraccion de
- 200+325 mallas (-75/+45um), el cual es el tamafio cominmente utilizado, de acuerdo con lo
reportado por Rocha (2018). Una vez obtenidos los tamafios de particulas se almacend en

frascos cerrados herméticamente para reducir la oxidacion superficial del mineral.

Municipio de
Charcas, SLP.

Figura 12. Mapa de ubicacion geografica del municipio de Charcas, SLP.
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22 Sintesis de nanoparticulas

2.2.1 Nanoparticulas de AgS

La sintesis de nanoparticulas mediante multiples métodos, permite obtener particulas con
diferentes caracteristicas, como tamafio, forma y composiciéon, por lo que para las
nanoparticulas de Ag,S se llevo a cabo la sintesis por dos métodos y posteriormente se
selecciond el método que presento las mejores caracteristicas, considerando cual método
inducia una mayor hidrofobicidad al depositar las NPS en la esfalerita, los métodos
empleados se presentan a continuacion y se hara referencia a ellos como método I-NPS-Ag>S

y método II-NPS-Ag>S.

Método I-NPS-Ag:S: Se mezclaron 50 mL de una solucion de citrato de sodio (Na;CsHsO7)
(0.005 mol) y 50 mL de una solucion de nitrato de plata (AgNO;) (0.05 mol). La soluciéon
resultante se mezcld con 50 mL de solucion de sulfuro de sodio (Na,S) (0.5 mol) mediante
goteo. Cuando los reactivos se mezclaron, se mantuvo el sistema en agitacion constante
durante una hora. Para lo cual la mezcla se torné de color negro, al término de la hora de
agitacion el producto resultante de color negro precipitd, posteriormente se realizaron de lavados

de este ultimo con agua destilada y etanol en repetidas ocasiones, la mezcla se filtro y secéd a 50

°C (Sadovnikov et al.,2015).

Método II-NPS-Ag:S: Se mezclaron 50 mL de sulfuro de sodio (Na,S) (0.1 mol) con 50 mL
de solucion de nitrato de plata (AgNOs) (0.2 mol) mediante goteo. Posteriormente la solucion
se mantuvo agitando durante 30 min. El s6lido negro resultante se lavo con agua desionizada
y etanol mas de cinco veces para eliminar los componentes que no reaccionaron y se filtro la

mezcla a gravedad, el solido resultante se seco a 60 °C (Jiang ef al.,2015).
2.2.2 Nanoparticulas de PbS

Para el caso de la sintesis de las nanoparticulas de PbS, al igual que las NPS de sulfuro de plata
se emplearon dos métodos de sintesis y se selecciond el método que presento las mejores
caracteristicas, e inducia una mayor hidrofobicidad al depositar las NPS en la esfalerita, los

métodos empleados se presentan a continuacion y se hara referencia a ellos como método I-

NPS- PbS y método II-NPS-PbS.
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Método I -NPS-PbS: Se mezclaron 10 mL de 4cido tioglicolico (C2H4O2S) en 200 mL de
nitrato de plomo (Pb(NO3)2) (0.002 mol) y se agitaron durante 15 min a temperatura
ambiente. La mezcla se calentd lentamente hasta los 70 °C durante 30 min mas. Al aumentar
la temperatura, el color de la solucion cambi6 de marron claro a marron oscuro. Después se
agit6 durante 20 min y se observaron dos fases, las cuales se separaron para obtener el sélido,
este se lavo varias veces con agua desionizada (Reza, 2021) y posteriormente se filtrd y seco.
El producto obtenido se someti6 a un tratamiento térmico a 350 °C durante 3 h, al concluir
el tiempo, se enfrid a temperatura ambiente y se le realizaron tres lavados con 10 mL de
acetato de amonio (NH4CH:CO2) (1.3 mol) durante 30 min cada uno, el producto de color

negro se filtro y sec6 a temperatura ambiente.

Método IT -NPS-PbS: Se agregaron lentamente 7 mL de 4cido tioglicdlico (C2H40:S) en
100 mL de acetato de plomo (Pb(C2H303)2) (0.03 mol), la mezcla se agitd durante 10 min y
después se coloco en una autoclave revestida de teflon. La autoclave se mantuvo a 140 °C
durante 6 h, culminado el tiempo se enfrid a temperatura ambiente de forma natural. El s6lido
resultante y el liquido se separaron mediante centrifugacion y se lavo con etanol y agua
destilada en diversas ocasiones para posteriormente secar a 50 °C (Davara et al.,2014). Al
igual que en el método anterior, el producto obtenido se someti6 a un tratamiento térmico a
350 °C durante 3 h y se lavo tres veces con 10 mL de acetato de amonio (NH+«CHsCO2)

(1.3 mol) durante 30 min cada uno, finalmente se filtr6 y seco a temperatura ambiente.

2.3 Deposicion de nanoparticulas en esfalerita

2.3.1 Nanoparticulas de Ag,S y PbS en esfalerita

El producto resultante de las sintesis empleadas, (método I-NPS-Ag>S, método II-NPS-
Ag:S, método I-NPS-PbS y método II-NPS-PbS) se puso en contacto con la muestra
Charcas I y también con la muestra Charcas II. Se tomaron diferentes dosificaciones de
nanoparticulas con relacion a un peso de mineral, con la finalidad de hacer una comparacion y
una seleccion de la mejor cantidad que debe ser agregada en la superficie de cada muestra,
se realizd la comparacion de potencial zeta, en el que se identifico el pH que induce una

mayor diferencia de potencial de superficie.
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En primera instancia se agregan 0.5 g de mineral en 100 mL de agua destilada.
Adicionalmente, 0.1 g de nanoparticulas de Ag>S y/o PbS, se dispersaron en 50 mL de agua
destilada y se sometieron a sonicacion durante 15 min a 40 Hz con la finalidad de fomentar
la separacion de aglomerados. Después se tomo una alicuota para obtener una concentracion
determinada del metal presente en las nanoparticulas de Ag>S y/o PbS (considerando plata o
plomo total y que la dispersion es totalmente homogénea) para cada caso de sintesis y se

adiciono a la muestra mineral con agitacion por 35 min.

Concluyendo la agitacion se filtro y seco del compuesto resultante. Mismo procedimiento de
deposicion de nanoparticulas se empled para todos los casos, Unicamente variando la
concentracion de nanoparticulas adicionadas al mineral, de acuerdo con lo requerido para cada

prueba.

2.4 Caracterizacion

2.4.1 Caracterizacion de las muestras

Las nanoparticulas sintetizadas, asi como las muestras minerales, fueron caracterizadas antes
y después de su interaccion. Las técnicas que se emplearon para la caracterizacion se

describen a continuacion:
2.4.2  Microscopia Electronica de Barrido acoplada con EDS

La morfologia de la superficie se observdo con un MEB modelo JEOL JSM-6610LUV
(Figura 13), equipado con un filamento de tungsteno que se oper6 de 20 kV. Se emple6 una
fraccion de -200+325 mallas (-75/+45um), de cada muestra mineral con y sin nanoparticulas,
las cuales se montaron en pin, con cinta de grafito y ademas se aplico un recubrimiento de
grafito sobre la muestra montada en el pin para mejorar su conductividad eléctrica. El equipo
tiene acoplado un detector de Rayos X, para hacer andlisis quimico por medio de EDS,

obteniendo informacidn sobre la composicion elemental de la muestra analizada.
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Figura 13. Microscopio electronico de barrido modelo JEOL JSM-6610LUV, acoplado con
EDS.

243  Microscopia Electronica de Barrido por Emision de Campo de alta resolucion

La morfologia de las nanoparticulas y su deposicion en la superficie se observo con un
Microscopio Electronico de Barrido por Emision de Campo de ultra resolucion modelo
MEBS5000X (Figura 14), que operarda de 0.6 nm a 15 kV y 1.0 nm a 1 kV. Se empled una

fraccion de -200+325 mallas (-75/+45um), de cada muestra mineral con y sin nanoparticulas.

SEMS5000X

M A

Figura 14. MEB-EC modelo MEB5000X.
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244 Fluorescencia de Rayos X

En la determinacion elemental por fluorescencia de rayos X, las muestras que se emplearon
contaron con una fraccioén de tamafio de -200+325 mallas (-75/+45um), realizando un analisis
quimico cuantitativo y dando a conocer los elementos que se encuentran presentes en las
muestras y el porcentaje de estos, se utilizé un analizador portatil Olympus modelo Delta

Professional (Figura 15).

X

-0®

Figura 15. Analizador portatil Olympus modelo Delta Professional.

2.4.5 Difraccion de Rayos X

Para el andlisis por difraccion de rayos X las muestras que se emplearon contaron con una
fraccion de tamafio de -200+325 mallas (-75/+45um) y se montaron en porta muestras
evitando compactarlas con orientaciones preferenciales y se usé un difractémetro de Rayos X
marca Bruker, modelo D8-Advance (Figura 16). Difractando de 4° a 90° con un tiempo total

de barrido de 21 min utilizando una linea de radiacién Cu-Ko (A = 1.5406 A).

Con esta técnica se determinaron las fases minerales presentes en cada muestra, asi como la
especie de las nanoparticulas sintetizadas y su composicion semicuantitativa. Aunque este
tipo de analisis no proporciona valores absolutos tan precisos, resulta de gran importancia
debido a que permite identificar las fases predominantes, establecer comparaciones relativas

entre muestras y observar tendencias en la composicion.
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Figura 16. Difractometro de Rayos X marca Bruker, modelo D8-Advance.

2.4.6 Espectroscopia Infrarroja por Trasformada de Fourier

Para la obtencion de los espectros infrarrojos de la esfalerita sin y con nanoparticulas y SIPX,
en la region de 600-3500 cm™ se emple6 un espectrofotémetro FTIR-ATR Thermo Scientific
Nicolet iS10 (Figura 17), con cristal de diamante y resolucién de 4 cm™. La interpretacion de

las bandas resultantes se realizé con ayuda de las tablas reportadas en la literatura (Socrates, 2004).

Figura 17. Espectrofotometro Thermo Scientific Nicolet iS10.
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2.4.7 Dispersion Dinamica de Luz

Se determino el didmetro promedio de las nanoparticulas de sulfuro de plomo y sulfuro de
plata para cada método de sintesis empleando un instrumento de DLS Anton Paar modelo
Litesizer DLS 700 (Figura 18), el cual tiene un rango de medicion de 0.3 nm a 10 um de
diametro de particula, con la ventaja de poder analizar un volumen minimo de muestra de 12
uL. Para el analisis se dispersé 0.1 g de nanoparticulas en 50 mL de agua destilada, y se tomod

una alicuota, la cual fue analizada, para cada caso respectivamente.
2.4.8 Potencial Zeta

Se determind el potencial superficial de las particulas en suspension con un equipo Anton Paar
Litesizer DLS 700 (Figura 18), en donde se midi6 la movilidad electroforética de las muestras
analizadas para corroborar la modificacion superficial del mineral activado con las nanoparticulas e

identificar el punto isoeléctrico.

Para esto, las particulas se mantuvieron en suspension mediante agitacion magnética
constante, posteriormente se detuvo la agitacion y se decantd la solucion, permitiendo que
las particulas que se encontraban aglomeradas sean separadas y se tom¢é una alicuota de las
particulas mas finas de la muestra en suspension, logrando realizar la medicion del potencial
zeta, ajustando el pH a valores de 2 hasta 12 y esperando un tiempo de estabilizacion entre

cada modificacion del pH de 5 min.

3l
N

=
=

Figura 18. Instrumento Anton Paar modelo Litesizer DLS 700.
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2.49 Angulo de contacto

Para la determinacion de la hidrofobicidad de cada muestra analizada se empled el método
de la gota sésil utilizando un gonidmetro marca Ramme-Hart Instrument modelo 90U3CA
(Figura 19). Para las mediciones se seleccionaron tres fragmentos masivos de esfalerita de
aproximadamente 1 cm? que fueron montados en resina epoxica y desbastados hasta exponer
la superficie del mineral para las pruebas de angulo de contacto de cada uno de los activadores
y activadores mas colector. Las mediciones del angulo de contacto fueron realizadas en el

software Image].

Figura 19. Goniémetro Ramme-Hart Instrument modelo 90U3CA.

2.5 Estudios de adsorcion

2.5.1 Determinacion de la longitud de onda del maximo de absorcion

El equipo que se utilizo fue un espectrofotometro de UV-visible modelo VE-5100UV marca
VELAB, con celdas de cuarzo. Se prepar6 una solucion a una concentracion de 1x10™* mol/L
de xantato 1sopropilico de sodio la cual se llevo al espectrofotometro aplicando un barrido de
200 a 400 nm. Se selecciond la longitud de onda donde el colector mostré una méaxima
absorbancia para realizar las posteriores determinaciones cuantitativas en los experimentos

de adsorcion.
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2.5.2 Curva de calibracion

Para la cuantificacion del xantato isopropilico de sodio durante los estudios de adsorcion, se
prepararon curvas de calibracion para las siguientes concentraciones (1x107° 4x107° 6x107,
8x10 1x10* mol/L). Para la curva de calibracion se utilizaron las 5 concentraciones
anteriores, en las cuales se registrd la absorbancia de cada uno con la finalidad de construir

la curva de calibracion y realizar un ajuste lineal mediante regresion por minimos cuadrados.
2.5.3 Cinética de adsorcion del xantato isopropilico de sodio

Para obtener las cinéticas de adsorcion del xantato isopropilico de sodio en la muestra
Charcas I, con y sin nanoparticulas, se desarroll6 la siguiente metodologia experimental: Se
peso 0.1 g de esfalerita molida con y sin nanoparticulas en diez vasos de precipitado, a cada
uno se le afiadieron 10 mL de solucion de SIPX a una concentracion de 1x10™ mol/L y se
sometio a agitacion magnética a temperatura constante. Cada cierto intervalo de tiempo se
tomoé un vaso de precipitado con muestra, del cual se separ6 la fase liquida de la sélida,

mediante filtracion.

El liquido resultante se llevo al espectrofotometro UV-visible para determinar la
concentracion remanente de colector y se calculdo la cantidad absorbida de xantato
isopropilico por el solido en el tiempo, usando un balance de material de un sistema de

adsorcion, empleando la ecuacion siguiente:

qr = 2= (V) (Ec. 9)

m

Donde C, y C; son las concentraciones del adsorbato al inicio y al tiempo respectivamente;
m es la masa (g) de mineral y V es el volumen de la solucion del adsorbato (L). Se
construyeron las curvas cinéticas de adsorcion, realizando el ajuste con diferentes modelos
cinéticos, siendo los mas utilizados el modelo de Lagergren, modelo de Ho y modelo de
Elovich (Toledo, 2019), esto con la finalidad de determinar cuél describe mejor el proceso

de adsorcion del colector en la superficie de la muestra.
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2.54 Isoterma de adsorcion del xantato isopropilico de sodio

Se peso 0.1 g de la muestra Charcas I, con y sin nanoparticulas, en cinco vasos de precipitado.
En cada vaso se afiadieron 10 mL de solucion de SIPX dentro del rango de concentraciones
de 1x107° a 1x10™* mol/L, de manera que cada recipiente contuvo el mismo volumen de
solucién, pero a distinta concentracion. El tiempo de equilibrio se determind a partir de las
curvas cinéticas previamente obtenidas y, posteriormente, el contenido de cada vaso de

precipitado fue sometido a filtracion por gravedad.

El liquido resultante se llevd al espectrofotometro UV-visible en donde se obtuvo la
absorbancia de la solucion filtrada para cada caso y se calculdé finalmente la cantidad
absorbida de xantato isopropilico de sodio en el equilibrio, usando un balance de material de

un sistema de adsorcidon, empleando la ecuacion siguiente.

g = =% (1) (Ec. 10)

m

Donde C, y C. son las concentraciones del adsorbato al inicio y en equilibrio
respectivamente; m es la masa (g) y V es el volumen de la solucion del adsorbato (L). Dicho
lo anterior se concluy6 con la construccion de las isotermas, realizando el ajuste con los

modelos de Langmuir, Freundlich y SIPS.
2,55 Ajuste de modelos matematicos referentes a las cinéticas e isotermas de adsorcion

El ajuste de los modelos matematicos referentes a las cinéticas e isotermas de adsorcion se
realizé utilizando el software Origin Pro 8.0 en donde previamente se programaron las
ecuaciones y luego se ejecut6 el ajuste no lineal. Para valorar cudl de los modelos fue el que
presento un mejor ajuste en relacion con los datos experimentales, se considerd
principalmente el coeficiente de determinacion, que se emplea para identificar el grado de
relacion de dos variables, ademas de Chi cuadrada, consiste en determinar si existe una
diferencia significativa entre los resultados esperados y los obtenidos, y la suma de cuadrados
residuales que representa una medida de variacion o desviacidon con respecto a los datos

experimentales obtenidos.
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2.6 Microflotacion
2.6.1 Pruebas de microflotacion

Para llevar a cabo las pruebas de microflotacion se empled una celda denominada tubo de
Hallimond. Las pruebas se llevaron a cabo en un tiempo de flotacion de entre 1, 3, 5 min, con
una concentracion de colector de 1x10™* mol/L y ajustando ademas el pH de4a 10. Dependiendo
cada experimento se vario la dosificacion de nanoparticulas y se empled un flujo de N, de 8-
12 mL/min a una fraccion de tamafio de -200+325 mallas (-75/+45um) de muestra con y sin
nanoparticulas. El tiempo de acondicionamiento fue igual al tiempo de equilibrio determinado

en los experimentos de cinéticas de adsorcion.

2.6.2 Pruebas experimentales de microflotacion optimizadas con

disefio de experimentos

Las pruebas de microflotacion con DOE se realizaron con la finalidad de encontrar las
condiciones Optimas del proceso, considerando variables como dosificacion de colector,
dosificacion de nanoparticulas y pH, para incrementar el porcentaje recuperado de la especie

de interés.

El disefio de experimentos se empled para las particulas que produjeron una mayor
hidrofobicidad al depositar las nanoparticulas en la esfalerita para cada caso de sintesis. Se
realiz6 un disefio de experimentos de superficie respuesta tipo Box-Behnken utilizando el
programa STATGRAPHICS Centurion, en el cual se planted en un bloque para cada sintesis
de nanoparticulas, ya que debido al tiempo que tardan los experimentos, no es necesario
hacerlo en varios bloques. El disefio contd con tres factores y tres niveles (Tabla 5) para

ambos casos.

Tabla S. Factores y niveles del DOE planteado.

Niveles
Factor Nombre del factor
-1 0 1
X1 Dosificacion de colector (mol/L) ~ 1x10™ 1x10* 1x107
X2  Dosificacién de nanoparticulas (mol/L) 1x10° 1x10* 1x107
X3 Ph 4 7 10
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A partir de la ecuacion 8 se determind el numero de experimentos a realizar, estableciéndose
un total de 15, que incluyeron tres puntos centrales tanto para las nanoparticulas de sulfuro de
plata (Tabla 6) como para las nanoparticulas de sulfuro de plomo (Tabla 7). La variable de

respuesta considerada fue el porcentaje recuperado de ZnS.

Tabla 6. Matriz experimental codificada para las microflotaciones realizadas

con nanoparticulas de Ag>S (STATGRAPHICS Centurion).

Bloque Dosificacion de Dosificacion de oH
colector (mol/L) nanoparticulas (mol/L)
1 1 0 -1
1 0 0 0
1 1 1 0
1 -1 0 -1
1 0 -1 1
1 0 1 -1
1 1 -1 0
1 -1 -1 0
1 0 0 0
1 0 -1 -1
1 0 1 1
1 1 0 1
1 -1 0 1
1 -1 1 0




Tabla 7. Matriz experimental codificada para las microflotaciones realizadas con

nanoparticulas de PbS (STATGRAPHICS Centurion).

Dosificacion de Dosificacion de
Bloque pH

colector (mol/L) nanoparticulas (mol/L)
1 0 0 0
1 1 1 0
1 0 1 -1
1 -1 0 1
1 0 1 1
1 0 -1 1
1 -1 1 0
1 1 0 1
1 1 -1 0
1 0 0 0
1 1 0 -1
1 -1 -1 0
1 -1 0 -1
1 0 0 0




3. Resultados y discusion de la flotacion de esfalerita activada con

nanoparticulas de sulfuros metalicos

3.1 Caracterizacion de muestras mineralogicas

3.1.1 Analisis por Difraccion de Rayos X de muestras mineralogicas

De acuerdo con lo mencionado anteriormente, se trabajé con dos muestras mineraldgicas.
La Figura 20 presenta el difractograma correspondiente a la primera muestra, denominada
Charcas 1, en la cual se identifican las fases minerales a partir de los resultados semicuantitativos.
Dichos resultados permiten, por un lado, reconocer las fases predominantes y establecer qué
minerales se encuentran en mayor o menor proporcion. No obstante, es importante seialar que los
resultados semicuantitativos de DRX no son exactos y deben interpretarse principalmente en

términos comparativos y de tendencia.

Dicho lo anterior se destaca como fase mayoritaria la esfalerita y fases presentes en menor
proporciéon como la calcita, el cuarzo y la galena, siendo estas ultimas tres comiinmente encontradas
en muestras mineralogicas de esfalerita. Aunque la presencia de estas ultimas fases es minima, se
puede considerar la muestra como esfalerita con un grado adecuado de pureza de acuerdo con los

analisis cuantitativos reportados en la Tabla 8.

50000
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Figura 20. Difractograma de muestra Charcas 1.
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La Figura 21 muestra el patron de Difraccion de Rayos X para la segunda muestra mineral
nombrada como Charcas I, se identifica como fase mayoritaria la galena, seguida del diopsido y
la esfalerita y fases minoritarias como la oakermanita y calcita. Si bien encontrar la presencia de
galena, esfalerita y calcita en la muestra es esperable ya que se encuentran asociadas entre ellas, la
presencia de diopsido y oakermanita, se debe a que estas suelen encontrarse asociadas y pertenecen
al grupo de los silicatos, compuestos que pueden tener presencia en muestras mineralogicas

similares, como en el difractograma de Charcas I (Figura 20) en donde se identific6 el cuarzo.

En la muestra Charcas II (Figura 21) se identifican mas fases mineralogicas, en comparacion a la
muestra Charcas I (Figura 20). Considerando los resultados cuantitativos de la Tabla 8§, se muestra
la esfalerita en menor proporcion, por lo que al emplear la muestra Charcas I en pruebas de
microflotacion, se puede identificar la selectividad de las nanoparticulas de sulfuro de plata y

plomo como activadores superficiales del compuesto de interés.
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Figura 21. Difractograma de muestra Charcas II.
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3.1.2 Analisis por Fluorescencia de Rayos X de muestras mineralogicas

El andlisis de FRX de las muestras Charcas I y II permitid identificar la composicion quimica
elemental, mediante un analisis cuantitativo y destacar los elementos mayoritarios presentes, los

cuales se muestran en la Tabla 8.

Se asume que los elementos con bajo porcentaje se encuentran por debajo del 2%-wt del contenido
detectable por DRX, siendo esta la razon por la cual no fue posible identificar fases mineralogicas

asociadas a dichos elementos.

Tabla 8. Analisis cuantitativo mediante Fluorescencia de Rayos X de los

elementos presentes, muestra Charcas [ y 11

Elemento Si S Ca Fe Zn Pb LE  Total
Contenido (%)
de muestra 1.57 7.31 0.64 3.77 37.78 0.44 48.48 100
Charcas I
Contenido (%)
de muestra 233 1.86 12.83 3.01 11.98 5.74 62.22 100
Charcas I1
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3.2 Caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas
3.2.1 Analisis por Difraccion de Rayos X de nanoparticulas de Ag:S, método 1y 11

La Figura 22 muestra los patrones de Difraccion de Rayos X para las nanoparticulas de sulfuro de
plata, Figura 22a por el método I y Figura 22b por el método II. En ambos difractrogramas se
observa la acantita como fase Unica, esto en concordacia con Sadovnikov et al. (2015) y Jiang et

al. (2015), en donde se identifico la presencia de acantita monoclinica.
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Figura 22. Difractograma con resultado semicuantitativo para nanoparticulas de sulfuro de plata.

a) método I, b) método II.
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3.2.2  Analisis por Difraccion de Rayos X a nanoparticulas de PbS, método I y II

Las Figuras 23 y 24 muestran los patrones de difraccion de las nanoparticulas sintetizadas de

sulfuro de plomo por el método uno y el método dos respectivamente.
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Figura 23. a) Difractograma de nanoparticulas de PbS por el método I sin tratar,
b) difractograma de nanoparticulas de PbS por el método I, después del tratamiento térmico,
c¢) difractograma de para nanoparticulas de PbS por el método I, después del tratamiento

térmico y lavadas con acetato de amonio.
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Para la sintesis por el método I-NPS-PbS, se tom6 como referencia la metodologia reportada por
Reza (2021), a la cual se le realizaron algunas modificaciones como se describe en el proceso de
sintesis anteriormente mencionado, ya que al seguir la metodologia del autor el patron de difraccion

obtenido no mostraba la presencia de sefales pertenecientes a sulfuro de plomo, Figura 23a.

El compuesto obtenido se sometid a tratamiento térmico con la finalidad de fomentar la formacion
de nanoparticulas de PbS, para lo cual en el patron de difraccion resultante (Figura 23b) se
identifican tres fases cristalograficas, siendo la galena (PbS) la fase mayoritaria, seguido de la
lanarkita (Pb2SOs) y la anglesita (PbSO4). Si bien en este punto la presencia de sulfuro de plomo
como fase predominante es considerable, al comparar el contenido de sulfatos como impurezas en

conjunto representa un alto porcentaje.

La presencia de lanarkita y anglesita se elimin6 y disminuy6 (Figura 23c), al realizar diversos
lavados con una solucion de acetato de amonio, ya que el ion acetato forma iones complejos
solubles con Pb%* tal como lo reporta Cheng et al. (2016). La Figura 23c, muestra el patréon de
difraccion después de los lavados con acetato de amonio, identificando dos fases mineraldgicas, la

galena como fase predominante y la anglesita como fase minoritaria.

Mientras que para la sintesis por el método II-NPS-PbS, se tomd como referencia la metodologia
reportada por Davara et al. (2014), a la cual se le realizaron algunas modificaciones, tal como se
describio en el proceso de sintesis previamente sefalado. Al seguir la metodologia del autor, el
patron de difraccion obtenido mostrod la presencia de sefiales correspondientes al sulfuro de plomo
(Figura 24a); sin embargo, el espectro también presentd sefales no identificadas. Por esta razon, la
muestra fue sometida a un tratamiento térmico con el objetivo de mejorar la cristalinidad del
producto de sintesis, lo que se traduce en un patréon de difraccion mas definido y con mayor

proporcion de la fase de interés.

La Figura 24b, identifica la galena como la fase mayoritaria, seguido de la lanarkita y la anglesita.
Al igual que en el método I-NPS-PbS antes mencionado, se realizaron diversos lavados con una
solucion de acetato de amonio para la disolucion de la anglesita. La Figura 24c¢, muestra el patron
de difraccion en donde la galena se demarca de nueva cuenta como fase predominante y la anglesita

como fase minoritaria.

51



En ambos métodos de sintesis se obtuvieron patrones de difraccion similares, con el sulfuro de

plomo como fase predominante.
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Figura 24. a) Difractograma de nanoparticulas de PbS por el método II sin tratar,
b) difractograma de nanoparticulas de PbS por el método II, después del tratamiento térmico,
¢) difractograma de nanoparticulas de PbS por el método II, después del tratamiento térmico

y lavados con acetato de amonio.
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3.2.3 Analisis por Dispersion Dinamica de Luz de nanoparticulas de Ag:S, método I'y II

Los andlisis por DLS permitieron determinar la distribucion y el radio promedio de las
nanoparticulas de Ag>S por el método [y II (Figura 25 y 26). Dichas nanoparticulas para el primer
caso presentaron diversos radios, los cuales se encuentran dentro del intervalo aproximado de 40
nm para las particulas mas pequenas y hasta 380 nm para las particulas mas grandes registradas,

mostrando un radio de particula promedio de 145 nm para la distribucion de tamafios porcentual.

De acuerdo con lo reportado por Sadovnikov et al. (2015), las particulas de sulfuro de plata que
sintetizaron contaron con un radio promedio de 125 nm, mientras que para las nanoparticulas mas

pequenias fue de hasta 15 nm de radio y para las particulas més grandes de hasta 500 nm de radio.

En comparacion con Sadovnikov et al. (2015), los radios obtenidos por el método I-NPS-Ag>S son
de igual manera particulas grandes, sin embargo, estas cuentan con una disminucion significativa
de 120 nm, mientras que los radios promedios y los radios de las nanoparticulas pequefias presentan

una similitud para ambos casos, contando con una variacion de tamafio de 15 nm y 25 nm

respectivamente.
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Figura 25. Radio de particula del método I de nanoparticulas de sulfuro de plata.

Mientras que para la Figura 26 perteneciente al método II-NPS-AgS se identifico una distribucion
bimodal en donde en primera instancia los radios de particulas pequenas en un rango aproximado
de 35 nm demarcaron una baja distribucion de tamafo porcentual a diferencia de radios de particula

de 187 nm que destacaron una alta distribucién de tamafio porcentual.
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Jiang et al. (2015), sintetizaron nanoparticulas de sulfuro de plata donde el radio de las particulas
mas pequefias se identifico en 15 nm y el de las particulas grandes fue 40 nm, por lo que se cree que
la deteccion de particulas grandes con tamanos aproximados de 100 nm a 300 nm se debe a la

formacion de aglomerados, sin embargo, esta hipotesis sera corroborada en MEB-EC (seccion 3.2.5).
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Figura 26. Radio de particula del método II de nanoparticulas de sulfuro de plata.

3.2.4 Analisis por Dispersion Dinamica de Luz de nanoparticulas de PbS, método I'y 11

La Figura 27 muestra los radios promedios de las nanoparticulas de sulfuro de plomo
pertenecientes al método I-NPS-PbS, en donde se determind un radio aproximado de 35 nm para
las particulas mas pequefas, pero con una baja distribucion de tamafo porcentual, aumentando
hasta un radio promedio de 157.5 nm y decrece la distribucion de tamano porcentual hasta 800 nm

para las particulas mas grandes registradas.

Siendo comun la distribucion de tamafios al momento de sintetizar nanoparticulas, tal como lo
reporta Reza (2021), en donde los tamafios de particulas reportados estdn entre los 15 nm y
presentan algunas aglomeraciones, lo cual representa una disminucion significativa del éarea

superficial de las nanoparticulas de sulfuro de plomo reportadas.
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Figura 27. Radio de particula del método I de nanoparticulas de sulfuro de plomo.

La Figura 28 muestra los radios promedios obtenidos de la sintesis de nanoparticulas de sulfuro de
plomo por el método II-NPS-PbS, en donde el radio de particula mas bajo se identificé en 100 nm
con una distribucion de tamafio porcentual mayoritaria en 180 nm, la cual decrece hasta alcanzar

un radio de particula de 800 nm.

Considerando la ausencia de nanoparticulas <100 nm en esta sintesis y la alta distribucion de
tamafos con radios de particula que oscilaban entre 180 nm y 394.5 nm, ademads de la presencia de
particulas grandes en un rango de 800 nm, se descarta este método, ya que se considera que no se

logro formacion de nanoparticulas.
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Figura 28. Radio de nanoparticulas de sulfuro de plomo obtenidas por el método II.
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3.2.5 Analisis por Microscopia Electronica de Barrido por Emision de Campo de Alta

Resolucion de las nanoparticulas de AgzS y PbS.

Al emplear MEB-EC para caracterizar las nanoparticulas de sulfuro de plata sintetizadas por el
método I, se percibe que predominan los agregados en forma de ramificaciones con NPS esféricas
y tamafos de que rondaban los 80 nm (Figura 29a). En contraste con el método anterior, para el
método II-NPS-Ag>S la micrografia de la Figura 29b muestra una menor aglomeracion, contando
con morfologias esféricas y ovaladas, con tamafios de particula que rondaban los 30 nm, tal y como
lo reporta Jiang et al. (2015), que sintetizaron nanoparticulas de sulfuro de plata empleando la misma

metodologia e identificaron morfologias similares a las reportadas.

Para las nanoparticulas de sulfuro de plomo por el método I, empleando MEB-EC (Figura 29c¢) la
micrografia muestra una baja predominacién de NPS dispersas, mostrando una menor formacion
de agregados en comparacion a las sintesis de sulfuro de plata, identificando nanoparticulas con
morfologias esféricas con tamafios de particula que rondaban los 28 nm. Tomando como referencia
lo reportado por Reza (2021) el cual sintetizo nanoparticulas de PbS, sin realizar las modificaciones
propuestas, obtuvo nanoparticulas con morfologias redondeadas y tamafios de particula que

rondaban los 15 nm.
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Figura 29. Micrografias obtenidas con MEB-EC. a) NPS de Ag>S, método I, b) NPS de

Ag>S, método 11, c) NPS de PbS, método I.
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3.3 Deposicion superficial de nanoparticulas de sulfuro de plomo y plata en esfalerita

3.3.1 Analisis por Microscopia Electronica de Barrido acoplado con EDS y

Microscopia Electronica de Barrido por Emision de Campo de Alta Resolucion

Después de la deposicion de nanoparticulas de Ag>S sobre la muestra Charcas I, empleando el
método I-NPS- Ag>S, las micrografias obtenidas mostraron una amplia distribucion de tamafios en

concordancia con lo reportado anteriormente en Dispersion Dinamica de Luz.

En la Figura 30a se muestra una particula seleccionada al azar, en la cual se observan, sobre una
particula de mayor tamafio, numerosas particulas pequefias de esfalerita y algunas correspondientes
al sulfuro de plata, confirmando asi la formacion de aglomerados. Analisis realizados mediante el
uso del detector de electrones retrodispersados, permitieron resaltar el contraste composicional
gracias a la diferencia en el nimero atomico de los elementos presentes. De este modo, fue posible
distinguir con mayor claridad las particulas de sulfuro de plata, que aparecen mas brillantes, en

comparacion con las de esfalerita, que presentan un contraste mas tenue.

Sin embargo, al emplear MEB-EC (Figura 30b) se percibe la deposicion de las nanoparticulas en
la superficie de la esfalerita, las cuales son facilmente detectables debido a la formacion de
aglomerados con morfologias irregulares y con tamanos < 200 nm. De la ampliacion surge la figura
30c, en donde se percibe la deposicion de las nanoparticulas en la superficie de la esfalerita las
cuales cuentan con formas esféricas y/o alargadas, encontrando nanoparticulas sin aglomerar con

tamafios < 15 nm, lo que confirma su distribucion superficial.

Para este analisis se utiliz6 un Detector InLens, que permitié obtener imagenes de alta resolucion
y apreciar con mayor nitidez las particulas depositadas. Asimismo, la diferencia morfologica entre
las nanoparticulas y la esfalerita contribuyd de manera significativa a su identificacion, ya que las
primeras mostraron formas redondeadas o alargadas, en contraste con las facetas bien definidas

propias de la esfalerita.

57



Figura 30. a) NPS de Ag,S sobre esfalerita, método I, imagen obtenida con MEB (BSE),
b-c) NPS de Ag,S sobre esfalerita, método I, imagen obtenida con MEB-EC (InLens).

Por otra parte, la Figura 31a, muestra la micrografia general de una zona de esfalerita con
nanoparticulas de sulfuro de plata depositadas en la superficie. La Figura 31b, muestra el mapeo
quimico de la superficie de la esfalerita con Ag»S depositadas, corroborando la presencia de
elementos de interés, como a la Ag en color verde y Zn con el tono rojo, destacando este ultimo

como elemento predominante, mientras el sulfuro de plata muestra una alta concentracion.

La Figura 31c exhibe los resultados del espectro EDS, mostrando los picos pertenecientes a
elementos quimicos de interés como la Ag, S y Zn, correspondientes a Ag)S y ZnS
respectivamente, esto en similitud a los picos obtenidos por Aragén (2021) en donde reporta

espectros EDS del sulfuro de plata (acantita) y sulfuro de zinc (esfalerita).
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Figura 31. Micrografias por MEB, a y b) y espectro EDS, ¢) en una zona de esfalerita con

nanoparticulas de Ag>S por el método I.

Después de la deposicion de nanoparticulas de Ag>S sobre la muestra Charcas I, empleando el
método II, la Figura 32a muestra una particula seleccionada al azar, en donde se visualizan sobre
esta particula de mayor tamafio, muchas particulas pequefias de esfalerita y algunas particulas
pertenecientes al sulfuro de plata mostraron una amplia distribucion de tamafos, pero confirmando

la formacion de aglomerados al igual que en la Figura 30a.

Empleando MEB-EC (Figura 32b) se percibe la deposicion de las nanoparticulas sobre la superficie
de la esfalerita, las cuales forman aglomerados con morfologias irregulares y tamafios < 200 nm.
Al ampliar la imagen, se observa con mayor detalle la deposicidon de nanoparticulas que presentan
formas ovaladas y/o alargadas, ademas de particulas individuales sin aglomerar con tamafios < 13
nm (Figura 32c), lo que confirma la presencia de fracciones mas finas depositadas
superficialmente. Asimismo, la identificacion de las nanoparticulas se facilitdé gracias a su
morfologia diferenciada respecto a la esfalerita, ya que mientras estas presentaron formas
redondeadas o alargadas, la esfalerita exhibié planos de clivaje bien definidos, lo que permitid

distinguir con claridad ambas fases en la superficie analizada.
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Figura 32. a) NPS de Ag,S sobre esfalerita, método II, imagen obtenida con MEB (BSE),
b-c) NPS de Ag»S sobre esfalerita, método II, imagen obtenida con MEB-EC (InLens).

La Figura 33a muestra la micrografia de una zona de esfalerita con NPS de sulfuro de plata
depositadas en la superficie. La figura 33b-c muestra el mapeo quimico de la superficie de la
esfalerita con nanoparticulas, corroborando la presencia de elementos de importancia tal como lo
es el zinc y la plata representados en color amarillo y verde respectivamente. El espectro EDS de
la Figura 33d muestran los picos pertenecientes a elementos quimicos de interés como la Ag, Sy Zn,

los cuales se asume que pertenecen a Ag>S 'y ZnS.
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Figura 33. Micrografias por MEB, a y b) y espectro EDS, c) en una particula de esfalerita

con nanoparticulas de AgzS por el método II.
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Después de la deposicion de nanoparticulas de PbS sobre la muestra Charcas I, empleando el
método I-NPS-PbS, en la micrografia perteneciente a la Figura 34a se selecciond una particula de
esfalerita al azar en donde al ampliar la imagen (Figura 34b) se visualizan sobre esta particula de
mayor tamafio, muchas particulas pequefias de esfalerita y algunas particulas pertenecientes al
sulfuro de plomo mostraron una amplia distribucion de tamanos, pero confirmando la formacion
de aglomerados en la superficie, con tamafios menores a 1 um, sin embargo, al emplear MEB-EC
(Figura 34c) se percibe la deposicion de las nanoparticulas en la superficie de la esfalerita las cuales
cuentan con formas esféricas y ovaladas, encontrando nanoparticulas sin aglomerar con tamafios

menores a 100 nm.
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Figura 34. a-b) NPS de PbS sobre esfalerita, método I, imagen obtenida con MEB (BSE),
c) NPS de PbS sobre esfalerita, método I, imagen obtenida con MEB-EC (InLens).

Como se comprueba en la Figura 35b, al realizar un mapeo quimico en una particula seleccionada
al azar, el espectro EDS perteneciente a la micrografia de la Figura 35a, confirma la presencia de
plomo y zinc, contando con una tonalidad rojiza y verdosa respectivamente, para cada elemento,
los cuales se pueden atribuir a las fases de sulfuro de plomo y esfalerita para cada caso, esto con
base a los picos caracteristicos reportados por Aragon (2021), los cuales coinciden con el espectro
EDS de la Figura 35c. Siendo en este caso particular el sulfuro de plomo las nanoparticulas

sintetizadas y depositadas en la superficie de la esfalerita.
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Figura 35. Micrografias por MEB, a y b) y espectro EDS, c) en una particula de esfalerita

con nanoparticulas de PbS por el método I.

3.3.2 Analisis por potencial zeta de nanoparticulas de Ag:S como activadores

superficiales de esfalerita, método I y II

Para corroborar y comparar la modificacion superficial de la esfalerita al depositar nanoparticulas
de sulfuro de plata por el método I y II, se determind la variacion del potencial zeta a diferentes
dosificaciones de NPS como se muestra en la Figura 36 a un mismo pH. Ambas sintesis de NPS
de sulfuro de plata depositadas en la esfalerita muestran una tendencia similar, ya que se disminuye

la carga negativa a medida que aumenta la concentracion de NPS para todos los casos.
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Figura 36. Potencial zeta de la esfalerita activada a diferentes concentraciones de
nanoparticulas de sulfuro de plata. Método= 1y II, a concentraciones de Ag= 5x10" mol L™,
1x10* mol L', 510 mol L™, 1x10~* mol L™ T= 25 °C, pH= 7-8.
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Por lo que se asume que la disminucion de las cargas negativas a medida que aumentar la
dosificacion de nanoparticulas, se debe a que la estabilidad coloidal decrece en igual medida
ya que las particulas cuentan con menos magnitud electrostatica para repelerse unas a otras
al aumentar la dosificacion de NPS, por lo que { = 0 mV puede dar lugar a la aglomeracion

de las particulas (Pochapski et al., 2021).

Tomando como referencia lo anterior, las dosificaciones que provocan el mayor cambio del
potencial de superficie son 5x10° mol L' y 1x10™* mol L™!, para ambos métodos de sintesis.
De acuerdo con lo reportado por Kosmulski y Maczka (2022), la variacion de pH en pruebas
de potencial zeta permiten observar cambios significativos en funcién de la muestra
analizada, cambiando por ejemplo de valores positivos a negativos conforme aumenta el pH
y pudiendo encontrar de esta manera el punto isoeléctrico en donde el potencial zeta es cero,

tal como se muestra en la Figura 37.

Para la esfalerita (muestra Charcas I), el punto isoeléctrico se identifica a un pH de 3.3 en
semejanza al del estudio realizado por Salatic et al. (1975), que obtuvo el punto isoeléctrico
de la esfalerita a un pH de 3, si bien este pardmetro tiende a variar ya que influyen factores

como el contenido de hierro presente en la muestra y/o impurezas asociadas a esta.

Para la muestra activada con nanoparticulas de sulfuro de plata a una dosificacion de 5x107
mol L™, el punto isoeléctrico obtenido fue a un pH de 3.2 para el método dos (Figura 37b),
mientras que para el método uno (figura 37a) no se observa, identificando una modificacion
superficial mayor a un pH acido de 2 y 4 y a un pH basico de 10, para ambos métodos, siendo

mas marcado en el segundo.
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Figura 37. Potencial zeta en funcion del pH para esfalerita y esfalerita activada con NPS de

Ag>S, a una concentracién de Ag=5x107 mol L' T= 25 °C. a) método I, b) método II.

Con la finalidad de promover una diferencia mas marcada se utilizé una dosificacion mayor de
nanoparticulas (1x10™* mol L), y los resultados se muestran en la Figura 38, en donde es posible
observar que el punto isoeléctrico se encuentra a un pH de 5.2 y 2.5 para el método I y II
respectivamente, destacando un mayor diferencial de potencial a pH acido, mientras que para
valores de pH basicos se considera que la modificacion superficial es baja ya que sigue casi la

misma tendencia para pH >8, que la muestra de esfalerita sin activar.
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Figura 38. Potencial zeta en funcidn del pH para esfalerita y esfalerita activada con NPS de

Ag>S, a una concentracion de Ag= 1x10* mol L™ T= 25 °C. a) método I, b) método II.
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Como se logra apreciar en las Figura 37 y 38, el potencial zeta negativo tiende a disminuir al activar
la superficie con nanoparticulas de sulfuro de plata, a excepcion de pH 10, en donde aumenta para
todos los casos el potencial de superficie en comparacion a la de la esfalerita, no obstante, cabe
recordar que la finalidad de activar una superficie mineraldgica como es el caso de la esfalerita es

para mejorar a interaccion entre el colector y la superficie de la esfalerita.

Por lo que en la Figura 39, realiza dicha comparacién donde se visualiza de manera clara una
modificacion superficial mayor al activar la superficie con nanoparticulas de Ag>S y adicionar
xantato isopropilico de sodio como colector, presentando el punto isoeléctrico aun pH de 2.2y 2.1
para el método I y II correspondientemente, a diferencia del punto isoeléctrico de la esfalerita mas

colector el cual se identifico a un pH de 4.2.

Siendo a pH de 4 (Figura 39a-b) y a pH de 10 (Figura 39a), en donde se presenta un mayor
diferencial de magnitud electrostatica, en concordancia a los datos anteriormente analizados para

la muestra de esfalerita activada con nanoparticulas de sulfuro de plata a una dosificacion de NPS

de 1x10* mol L' (Figura 38a-b).
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Figura 39. Potencial zeta en funcidn del pH para esfalerita con SIPX, esfalerita activada con
NPS de Ag>S y SIPX. A una concentracion de Ag= 1x10* mol L' SIPX = 1x10* mol L',
T=25°C. a) método I, b) método II.
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3.3.3 Analisis por potencial zeta de nanoparticulas de PbS como activadores

superficiales de esfalerita, método I

Al igual que el andlisis por potencial zeta realizado a la esfalerita activada con las nanoparticulas
de sulfuro de plata, la esfalerita activada con las nanoparticulas de sulfuro de plomo (Figura 40) se
encontrd cargada negativamente y disminuyendo progresivamente al aumentar la dosificacion de
NPS, esto bajo condiciones de pH natural en la solucion (pH = 7-8). El primer punto corresponde
a una dosificacion nula de NPS-PbS, lo que representa el potencial de la esfalerita ((=-19.6 mV).
El valor de potencial entra en el rango reportado por Wang et al. (2024) de -18 mV y -22 mV. En
la Figura 41 se muestra el potencial zeta de la esfalerita en funcion del pH, teniendo un
comportamiento similar al de Vergouw et al. (1998), esto debido a que el porcentaje de hierro y la

muestra mineraldgica analizada era similar a la reportada por este autor.

Por lo que las dosificaciones de Pb*>" que introdujeron un mayor cambio en el potencial de la Figura
40 son 5x10 mol L'y 1x10"* mol L', presentado una tendencia similar a las reportadas en la Figura

36, con la diferencia que se encontraron potenciales menos negativos.
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Figura 40. Potencial zeta de la esfalerita activada a diferentes concentraciones de
nanoparticulas de sulfuro de plomo por el método I. A una concentracién de Pb= 5x107?

mol L', 1x10# mol L', 5x10* mol L™, 1x10™ mol L', T= 25 °C, pH= 7-8.
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Para la muestra activada con nanoparticulas de sulfuro de plomo a una dosificacion de 5x107
mol L' (Figura 41a) el punto isoeléctrico obtenido fue a un pH de 2.8 y para una dosificacion de
1x10* mol L' (Figura 41b), el punto isoeléctrico fue a un pH de 3.5, lo que coincide con los
hallazgos de Wang et al. (2024), en donde identifico el punto isoeléctrico del sulfuro de plomo a

un pH de 3.

La variacion del potencial zeta para la superficie activada con nanoparticulas de sulfuro de plomo
disminuye gradualmente al aumentar el pH, al igual que en la Figura 37, debido al aumento de la
concentracion de iones OH- en la capa superficial para cada muestra (Vergouw et al., 1998), dando
lugar a diferentes especies de plomo. En un rango de pH de 7 a 12, las especies predominantes son
Pb(OH),, Pb(OH)" y Pb(OH)3", esto en consideracion a lo reportado por Huerta (2019), en su
diagrama de especiacion de Pb(II) en funcion del pH. Para ambos sistemas de NPS de PbS la mayor
diferencia del potencial ocurre en el intervalo de pH= 4-10 (Figura 41a-b), siendo mas evidente

esta diferencia a una concentracion de Pb= 1x10 mol L' (Figura 41b).
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Figura 41. Potencial zeta en funcion del pH para esfalerita y esfalerita activada con
nanoparticulas de sulfuro de plomo por el método I. a) A una concentracién de Pb=5x107

mol L', T=25 °C. b) A una concentracion de [Pb]= 1x10*mol L', T=25 °C.

En la Figura 42, se realiza la comparacion de la esfalerita adicionada con SIPX y esfalerita activada
con nanoparticulas de sulfuro de plomo (1x10* mol L") agregando SIPX en donde para el primer

caso el punto isoeléctrico se identifica en un pH de 4.2, y para el segundo caso el punto isoeléctrico
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se muestra a un pH de 2.9. Siendo a un pH de 4 y a pH de 10 el mayor cambio de potencial

observado por la presencia de las NPS de PbS.

Potencial zeta (mV)

-50 -{ —®— ZnS+método I-NPS-PbS (1x10-4)+SIPX
= o= ZnS+SIPX
T T T T T T T T T T T
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Figura 42. Potencial zeta en funcion del pH para esfalerita con SIPX y esfalerita activada con
NPS de PbS y SIPX, por el método I. A una concentracion de Pb= 1x10* mol L™ SIPX =
1x10* mol L', T=25 °C.

Los cambios en el potencial superficial de la muestra mineralogica antes y después de la activacion
con sulfuro de plata y plomo fueron similares, y ayudaron a identificar que la dosificacion de
nanoparticulas de [Pb] = 1x10# mol L'y valores de pH entre 4 y 10 fue donde se observé el mayor
cambio de (. Por lo tanto, se considera que bajo estas condiciones es donde la presencia de NPS de

sulfuro de plata y plomo inducen una mayor modificacion de la esfalerita.

Entonces se considera que el pH es un factor importante por considerar al momento de realizar
pruebas de angulo de contacto ya que este puede afectar significativamente la interaccion entre la

superficie mineraldgica y la gota depositada, como se muestra a continuacion.
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3.3.4 Analisis de hidrofobicidad mediante pruebas de angulo de contacto

El comportamiento de la hidrofobicidad de la esfalerita y esfalerita activada con sulfuros metalicos
promovido por el colector SIPX en medio &cido (pH 4) y en medio basico (pH 10) se cuantifica a
través de mediciones del angulo de contacto. De acuerdo con lo reportado por Kruszelnicki et al.
(2024). El 4ngulo de contacto de una especie mineraldgica tiende a variar en funcion del pH por lo
que la Figura 43a exhibe el O de la esfalerita a diferentes valores de pH. Mostrando un © de 56.5°
paraun pH=4 (Figura 43b) y un © de 63.5° para un pH de 10 (Figura 43c), indicando que conforme
aumenta el pH, también aumenta ©. Pulido y Salas (2011) describen una tendencia similar para la

esfalerita activada con Cu(Il) y con Pb(II) con la variacion del pH.
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Figura 43. a) Angulos de contacto de la esfalerita en funcién del pH, b) perfil de la gota a pH
4, ¢) perfil de la gota a pH 10.

Si bien la activacion de esfalerita con sulfato de cobre es una de las mas empleadas a nivel
industrial, su hidrofobicidad queda ampliamente sujeta a factores como pH y concentracion de
activador (Steininger et al.,1968). Por lo que en la Figura 44, muestra los © de la esfalerita activada
empleando sulfato de cobre, permitiendo realizar una comparacion con la posterior adsorcion de

SIPX.

Para el primer caso se presenta un © de 69.5° a un pH 4acido de 4, y un © de 70.5° a un pH de 10,
encontrando una escasa variacion en el ©, esto debido a que a un pH ligeramente acido la especie

predominante es el Cu®", permitiendo la formacién de especies hidrofobicas en la superficie del
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mineral como es el caso de covelita (CuS) y calcosina (CuzS) , dependiendo la proporcion de estas
especies del tiempo de reaccion que de acuerdo con Pulido y Salas (2011) destacan un tiempo de

activacion de 15 minutos para la obtencion de covelita como especie predominante en la activacion.

Mientras que, a un pH de 10, la especie predominante es el Cu(OH),, cuya baja solubilidad limita
la disponibilidad de iones cobre libres en la solucion. Esta condicion se traduce en menores
velocidades de activacion de la superficie mineral y, en consecuencia, en una hidrofobicidad
ligeramente superior, aunque menos eficiente en términos de interaccion con el colector. Esto en
consideracion a lo reportado por Pulido y Salas (2011), en donde muestra que a condiciones acidas

se promueven una activacion mas efectiva en comparacion con los medios basicos.
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Figura 44. Comparativa de d&ngulos de contacto de esfalerita+CuSOg4 y
esfalerita+CuSO4+SIPX en funcién del pH. SIPX= 1x10* mol L™}, CuSO4= 1x10"* mol L™,
T=25°C,pH=41y 10.

Para la esfalerita activada empleando sulfato de cobre mas SIPX, se identificaron © de 72.5° y
71.5° para pH de 4 y 10 respectivamente, lo cual demuestra la veracidad de los resultados
reportados ya que el intercambio i6nico a un pH 4 presenta una mayor eficiencia en comparacion
a un pH de 10 debido a que, seglin en un estudio previo se ha observado que, este ultimo presenta
mayor tiempo para que el Cu(Il) sea adsorbido en la superficie de la esfalerita lo que disminuye

los sitios activos para la interaccion entre la superficie activada y el colector (Pulido y Salas., 2011).

Para cumplir con el objetivo especifico de este trabajo, la flotacion de la esfalerita activada con
nanoparticulas de sulfuro de plata, es indispensable examinar el efecto sobre la hidrofobicidad
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utilizando NPS de Ag>S y su posterior adicion de SIPX para poder compararlo con los datos antes
descritos y asi seleccionar el mejor método de nanoparticulas de Ag>S que induzca una mayor
hidrofobicidad. La Figura 45a muestra la variacion de la hidrofobicidad obtenida en funcion del
pH, por lo que para el primer método el © obtenido a pH de 4 y 10 fue de 61.5° y 68.5°
respectivamente, mientras que para el segundo método el © a pH 4 fue de 65.5° y a pH 10 fue de
70.5°, mostrando una mayor hidrofobicidad en ambos casos a pH basico y un mayor © para el
segundo método, esto debido a que contaba con tamafios de particula inferiores y por ende se logré

una mayor area de interaccion superficial a diferencia del primer método.
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Figura 45. a) Angulos de contacto de la esfalerita activada con nanoparticulas de sulfuro de
plata més SIPX en funcién del pH, método= 1 y II. b) perfil de la gota, método= I, pH=10 c)
perfil de la gota, método= II, pH 10. A una concentracién de Ag= 1x10 mol L' SIPX =
1x10* mol L', T=25 °C.

Al momento de adicionar SIPX para ambos métodos el © se promovid de manera positiva tanto
para pH 4cido como para basico. Obteniendo O de 66.5° y 72.5° a pH de 4 para el método I y II
respectivamente, presentando mayor hidrofobicidad de nueva cuenta en pH de 10, obteniendo
valores 74.5° para el método I (Figura 45b) y 76.5° para el método II (Figura 45¢). Destacando de
nueva cuenta el segundo método de sintesis ya que, debido a su mayor area de interaccién
superficial, al momento de adicionar SIPX los sitios activos para la interaccion entre la superficie

activada y el colector aumentan, por lo que se fomenta la hidrofobicidad.
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Al comparar los © de la esfalerita activada con nanoparticulas de sulfuro de plata por el método II
mas SIPX y la hidrofobicidad de la esfalerita (Figura 43a), se obtiene una diferencia de 16° a pH 4
y 13° a pH de 10. Destacando el método II ya que fomenta a una mayor hidrofobicidad y una
modificacion superficial mas marcada (Figura 39) a diferencia del método I, por lo que se descarta

este ultimo debido a su menor eficiencia.

Por otro lado, la hidrofobicidad obtenida al activar la superficie de esfalerita con nanoparticulas de
sulfuro de plomo con y sin colector se muestra en la Figura 46a, en la cual en funcion de pH se

esquematizan los © obtenidos.
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Figura 46. a) Angulos de contacto de la esfalerita activada con nanoparticulas de PbS mas
SIPX en funcién del pH= 4y 10. b) perfil de la gota, pH= 4, ¢) perfil de la gota, pH 10.
Método= I, A una concentracion de Pb= 1x10* mol L' SIPX = 1x10* mol L™!, T=25 °C.

Por lo que en primera instancia a un pH de 4 y 10 se obtiene © de 72.5° y 70.5° respectivamente
(Figura 46a), por lo que se asume que esta ligera variacion se debe a que a pH alcalino se da la
formacién de complejos como Pb(OH); a diferencia de un pH acido en donde estos complejos no
tienen lugar siendo la especie predominante el Pb>", lo que indica que a pH 4cido se presentara un
mayor O debido a la nula existencia de complejos en esta region tal como lo describe Pulido y

Salas (2011) en su diagrama de distribucién de especies Pb*-H,O a 25°C.
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Sin embargo, al momento de adicionar SIPX, los © se modifican significativamente dando a
denotar una mejor interaccion entre el adsorbente y el adsorbato, que para este caso en particular
el © a pH acido es de 88.5° (Figura 46b) y el © a pH basico es de 78.5° (Figura 46¢), obtenido una
diferencia mas significativa que al ocupar nanoparticulas de sulfuro de plata como activador
superficial, que en comparacion a la hidrofobicidad de la esfalerita (Figura 43a), se obtiene una
diferencia de 32° apH 4 y 15° a pH 10, superando significativamente a la activacion tradicional en

la que se emplea sulfato de cobre.

3.3.5 [Estudios de interaccion superficial por Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier de esfalerita con y sin nanoparticulas de Ag:S, PbS y

SIPX

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier permite comprender las propiedades de
las superficies minerales a partir del analisis de los modos vibracionales de los enlaces quimicos
antes y después de cualquier interaccion con reactivos de flotacion, por lo tanto, esta herramienta
comprueba la modificacion superficial por la interaccion con moléculas y/o particulas, por lo que
la Figura 47 muestra el espectro correspondiente a la esfalerita antes de agregar nanoparticulas y

posteriormente SIPX.

Identificando en primera instancia la sefial perteneciente al enlace Zn-S la cual se encontrd a
1064.43 cm! y se atribuye a la esfalerita, esto en similitud a lo reportado por Sun et al. (2024) y
Yu et al. (2024).

Por otra parte, en consideracion a lo descrito por Granados et al. (2020) las bandas de vibracion en
1339 ecm™ y 617 cm™ corresponden a los enlaces Zn-O y Pb-O respectivamente, por lo que la
presencia de grupos superficiales oxigenados en la superficie esta relacionada con cierto grado de

oxidacion de la muestra ya que al ser expuesta a la atmosfera da lugar a la aparicion de 6xidos.

Sin embargo, las bandas identificadas a 2968.72 cm™!, 2939.05 cm™!, 2875.38 cm™! y 695.86 cm™,
se atribuyen a las vibraciones de la calcita, esto tomando como base lo reportado por Hajji et al.
(2017) en donde identificaron los picos de vibracion en torno a 2924-2872 cm y 718 cm’!, entre
otros; siendo esta ultima una impureza presente en la muestra tal y como se identific6 en la Figura
20, al igual que el cuarzo y la galena, para los cuales los enlaces Si-O y Pb-S se identificé en 660.46
cm™ y 633.99 cm’!, respectivamente, en semejanza con los IR obtenidos por Liu et al. (2015) y
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Pérez et al. (2022) para cada caso.

Por otra parte, las sefiales identificadas en 2375.68 cm™ y 2308.74 cm™ corresponden al enlace
Ag-S (Enazi, 2023), y se atribuyen a la acantita, si bien dicho mineral no se identific6 en el espectro
de la Figura 20, la esfalerita puede contener acantita (Ag>S) ya que a menudo se encuentran

asociados en la naturaleza.
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Figura 47. Espectro FTIR de esfalerita, muestra Charcas I.

La Figura 48 muestra los IR de la esfalerita después de la deposicion de nanoparticulas de sulfuro

de plata (Figura 48a) y su posterior adicion de xantato isopropilico de sodio (Figura 48Db).

Para el primer caso el espectro resultante tiende a tener mucha similitud al descrito anteriormente,
con la diferencia observable de un ligero desplazamiento en los picos y menor atenuacion en el
enlace Ag-S, por lo que se puede atribuir dicho comportamiento a una adsorcion fisica entre las
nanoparticulas y la esfalerita ya que en este caso no se producen nuevos enlaces, a diferencia de

una adsorcion quimica la cual implicaria la formacion de nuevas bandas en el espectro.

En la Figura 48b, en donde el espectro infrarrojo muestra picos caracteristicos a aproximadamente
2736.47 cm’!, 1576.74 cm’!, 1152.43 cm’, 1062.39 cm!, dichos picos se originan principalmente
de la adsorcién del ion xantato en la superficie del mineral activado. El pico a 1152.43 c¢cm’!
representa el grupo funcional C-O-C, mientras que el pico a 1062.39 cm™! representa el enlace C=S,
ademas se observa un pico de flexién simétrico de -CH3 cerca de 1576.74 cm™ y un pico de flexion

simétrico -CHa cerca de 2736.47 cm’!, esto en semejanza a lo reportado por Feng et al. (2024).
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Cabe destacar que en la Figura 48b, la superficie de esfalerita se activo identificando el enlace
Ag-S a 2383.16 cm™ y 2308.84 cm™! mostrando un ligero desplazamiento en comparacioén a los
picos pertenecientes a la acantita de la Figura 47, ademés considerando que en la Figura 48b no
contaba con la presencia del pico caracteristico de la esfalerita a diferencia de la Figura 48a, en

donde se muestra el pico perteneciente a el enlace Zn-S a 1065.77 cm’!.
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Figura 48. Espectros FTIR. a) esfalerita activada con nanoparticulas de Ag>S, b) esfalerita

activada con nanoparticulas de AgzS + SIPX.

En la Figura 49a se exhibe el espectro de la esfalerita después de la activacion con nanoparticulas
de sulfuro de plomo, donde las frecuencias debidas al enlace Pb-S se presentan a 620.36 cm™!, 1066
cm™ y 1344.01 cm™ (Priyanka et al., 2017), sin embargo, contando de nueva cuenta con mucha
similitud al espectro perteneciente a la esfalerita (Figura 47), por lo que se puede deducir el
comportamiento entre las nanoparticulas y la esfalerita mediante fuerzas electrostaticas, lo cual

probablemente corresponda a una fisisorcion.
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En la Figura 49b se presentan picos, formados a 1495.42 cm™ y 1056.74 cm™, que se proponen en
la literatura como caracteristicos de los complejos de xantato de plomo, produciendo una
interaccion quimica entre las nanoparticulas de sulfuro de plomo y el colector (Wenqing et al.,
2013). Por otra parte, los picos formados a 2968.72 cm™!, 2940.72 cm™ y 2884.72 cm™!, presentan
los picos caracteristicos del metileno, un pico de flexion simétrico de -CHj3 cerca de 1576.62 cm™,
los picos caracteristicos a los enlaces C-O-C y C=S no se encontraron en este analisis, lo que difiere

de lo mencionado en la literatura (Feng et al., 2024).
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Figura 49. Espectros FTIR. a) esfalerita activada con nanoparticulas de PbS, b) esfalerita

activada con nanoparticulas de PbS + SIPX.
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3.4 Estudios de adsorcion de colector sobre la superficie de esfalerita activada con

nanoparticulas.

De acuerdo con el resultado obtenido por UV-Vis, se pudo determinar la longitud del maximo de
adsorcién del xantato isopropilico de sodio (Figura 50), observando que se presentan dos bandas
de adsorcion, a 224 nm y 302 nm, el menos intenso se ubicd en 224 nm y se cuantifica como una
especie llamada dixantogeno, mientras que el mas intenso se ubicd en los 302 nm y se identifica

como el SIPX.

De acuerdo con lo reportado por Guzman et al. (2021) la presencia de la especie dixantogeno fue
producto de la descomposicion u oxidacion del xantato en la superficie. La longitud de onda del

maximo de absorcion que se empled en los estudios de adsorcion fue de 302 nm.

1,0 Ama= 302 nm

0,5

Absorbancia

Ouo L T 1 T 1 T T T T 1 1 T T T T 1
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Longitud de onda (nm)

Figura 50. Espectro de adsorcion del xantato isopropilico de sodio.

Para la curva de calibracion obtenida (Figura 51) con las concentraciones antes descritas se utilizo
el colector SIPX. En donde se presenta la curva de calibracion uno, la cual demarca el modelo
matematico generado que se emplea posteriormente con la cinética e isoterma de adsorcion del
mineral y mineral con nanoparticulas de sulfuro de plata y plomo, en donde el coeficiente de
determinacion es 0.9998 y se consideran que explican el 99.98 % de la variabilidad de los datos de

la curva de calibracion.
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Figura 51. Curva de calibracion de SIPX.

Si bien antes de realizar los experimentos de cinéticas e isotermas de adsorcidn, es indispensable
conocer la cantidad adecuada de mineral con la que se debe trabajar, esto mediante una relacion
masa/volumen, sin embargo, de acuerdo con lo reportado por Lopez Alvarez (2024) y Avila (2019),
en donde se observd que para minerales sulfurosos empleando colectores tipo xantato, 0.1 g de
mineral es adecuado para la realizacion de cinéticas e isotermas. A partir de dicha cantidad se entra
en equilibrio, por lo que independientemente de la masa de mineral que se emplee la adsorcion no
presentara una variacion significativa, tomando como base este dato se procedid a obtener las

curvas cinéticas correspondientes.
3.4.1 Cinéticas de adsorcion y aplicacion de modelos matematicos

El tiempo de equilibrio para la adsorcion de xantato isopropilico de sodio en esfalerita con y sin
nanoparticulas fue de 1 minuto y no varid significativamente (Figura 52), obteniendo valores de

adsorcidn altos a bajos tiempos.

Para todos los casos en el primer minuto de adicion de colector se alcanzd la gmax, la cual se
mantuvo casi constante. Teniendo en cuenta lo antes descrito y considerando que los tiempos de
equilibro son relativamente bajos se optd por emplear un tiempo de equilibrio de 1 minuto para

todos los casos, siendo este ultimo dato el empleado en las isotermas de adsorcion realizadas.
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Figura 52. Curvas cinéticas de adsorcion, ajustadas a tres modelos cinéticos. a) esfalerita b)
esfalerita mas método II de NPS de Ag>S, c) esfalerita mas método I de NPS de PbS. A una
concentracion de Ag= 1x10 mol L'y a una concentracion de Pb= 1x10* mol L,

Cosipx = 1x10* mol L, T=25 °C, pH= 7-8, V=10 mL

Por otra parte, los datos experimentales obtenidos se ajustaron a los modelos cinéticos de adsorcion
antes descritos, como lo son el de pseudo primer orden (ecuacidon 2), pseudo segundo orden
(ecuaciodn 3) y Elovich (ecuacion 4). Para valorar cudl de los modelos fue el que presentd un mejor
ajuste en relacion con los datos experimentales, se considerd principalmente el R?, parametro el
cual se desea que su valor sea lo mas cercano a uno, ademas de X? en donde se desea un valor
pequefio para este pardmetro y por ultimo la RSS que busca que su valor sea lo mas pequefio
posible. Por lo que las constantes cinéticas y parametros estadisticos obtenidos del ajuste de los

modelos matematicos de las muestras de esfalerita, esfalerita con nanoparticulas de sulfuro de plata

y esfalerita con nanoparticulas de plomo, se presentan en la tabla 9.
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Tabla 9. Resultados de los modelos cinéticos.

Resultados de los modelos cinéticos de la muestra de esfalerita

Valor Error estandar
R? 0.9991
)
Pseudo primer orden R)gS 888(1)5
Jeq (Mg/g) 1.4282 0.0047
kL(min-l) 289391 3.1632
Valor Error estandar
R? 0.0711
)
Pseudo segundo orden R)gS (1)421;25
Jeq (Mg/g) 1.0382 0.2378
K> (mg/g(min)) 0.0394 0.0463
Valor Error estandar
R? 0.9976
) X? 0.0005
Elovich RSS 0.0037
a (mg/g(min)) 35.775 12.494
b (mg/g) 1x10%° 1.8x107"

Resultados de los modelos cinéticos de la muestra de esfalerita con
nanoparticulas de sulfuro de plata.

Valor Error estandar
R? 0.9957
. X2 0.0009
Pseudo primer orden RSS 0.0068
Jeq (Mg/g) 1.4397 0.0075
kL(min-l) 59214 5.6997
Valor Error estandar
R? 0.0567
)
Pseudo segundo orden R)gs ?gég;
Jeq (Mg/g) 1.0541 0.2416
K> (mg/g(min)) 0.0372 0.0450
Valor Error estandar
R? 0.9982
) X2 0.0003
Elovich RSS 0.0027
a (mg/g(min)) 39.484 20.770
b (mg/g) 3.73x102 1.09x1072!
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Resultados de los modelos cinéticos de la muestra de esfalerita con
nanoparticulas de sulfuro de plomo.

Valor Error estandar
R? 0.9982
. X2 0.0004
Pseudo primer orden RSS 0.0030
Jeq (ME/g) 1.4878 0.0019
ke (min™) 3.5373 0.1282
Valor Error estandar
R? 0.0700
2
Pseudo segundo orden R)gS ?iég%
Jeq (Mg/g) 1.0781 0.2470
K> (mg/g min) 0.0378 0.0446
Valor Error estandar
R? 0.9998
) X? 0.00002
Elovich RSS 0.00018
a (mg/g(min)) 32.1715 9.2042
b (mg/g) 2.8x10°" 3.77x1078

El modelo cinético que mejor describi6 el proceso de adsorcion del colector con la superficie de la
esfalerita sin nanoparticulas fue el de pseudo primer orden o también conocido como modelo de
Lagergren, por lo que la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato se llevd a cabo mediante
una fisisorcidn, a diferencia de la esfalerita dosificada con nanoparticulas de sulfuro de plata, en
donde el modelo que mejor se ajustd fue el de Elovich, teniendo por ende una quimisorcion, caso
similar al de la esfalerita con nanoparticulas de sulfuro de plomo en el cual el modelo de Elovich
fue el que present6d un mejor ajuste demarcando una interaccién quimica entre las nanoparticulas
de sulfuro de plomo y el colector, destacando que el mecanismo cambia de fisisorcion a
quimisorcion, por la presencia de las nanoparticulas en la superficie del mineral para este caso en

particular.
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342 Isotermas de adsorcion y aplicacion de modelos matematicos

Utilizando el valor del tiempo de equilibrio antes mencionado (1 min), se generaron las isotermas

de adsorcion para cada muestra. En donde los datos experimentales obtenidos se ajustaron a

modelos de las isotermas de adsorcion, los cuales fueron el modelo de Langmuir (ecuacion 5),

Freundlich (ecuacion 6) y SIPS (ecuacion 7) (Figura 53). Al igual que en el andlisis de resultados

de las cinéticas de adsorcién se empleo R?, X? y RSS, para seleccionar cual de los modelos se ajusta

mejor a los datos experimentales en cada caso.
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Figura 53. Isotermas de adsorcidn, ajustadas a tres modelos de isotermas. a) esfalerita b)

esfalerita mas método II de NPS AgzS, c¢) esfalerita mas método I de NPS de PbS. A una

concentracion de Ag= 1x10“ mol L'y una concentracion de Pb= 1x10* mol L™,
g y

T=25°C, pH="7-8, V=10 mL.
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Las constantes de las isotermas y parametros estadisticos obtenidos del ajuste no lineal de los

modelos matematicos de las muestras de esfalerita, esfalerita con nanoparticulas de sulfuro de plata

y esfalerita con nanoparticulas de plomo, se presentan en la Tabla 10.

Tabla 10. Resultados de los modelos de isotermas

Resultados de los modelos de isotermas de la muestra de esfalerita.

Valor Error estandar
R? 0.9995
Langmuir X 0.0001
RSS 0.0004
gm (Mg/g) 2.4460 0.0792
K1 (L/mg) 0.7941 0.0463
Valor Error estandar
R? 0.9932
) X? 0.0016
Freundlich RSS 0.0067
Kr (mg/g) 1.0626 0.0200
n 1.5593 0.1173
Valor Error estandar
R? 0.9996
X2 0.00009
SIPS RSS 0.0002
qm (mg/g) 2.2240 0.1654
s (L/mg) 0.9536 0.1427
n 0.9985 0.0475

Resultados de los modelos de isotermas de la muestra de esfalerita con
nanoparticulas de sulfuro de plata.

Valor Error estandar
R? 0.99962
Langmuir X? 0.00009
RSS 0.0003
gm (Mg/g) 2.9240 0.1074
Kt (L/mg) 0.6756 0.0395
Valor Error estandar
R? 0.9958
. X2 0.0010
Freundlich RSS 0.0043
Kr (mg/g) 1.1733 0.0198
n 1.4027 0.0742
Valor Error estandar
SIPS R? 0.99966
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X2
RSS
qm (mg/g)
s (L/mg)
n

0.00008
0.0002
2.5680
0.8505
0.9383

0.2503
0.1541
0.0476

Resultados de los modelos de isotermas de la muestra de esfalerita con
nanoparticulas de sulfuro de plomo.

Valor Error estandar
R? 0.9996
Langmuir x 0.0001
RSS 0.0004
gm (Mg/g) 3.3266 0.1346
Kt (L/mg) 0.8431 0.0520
Valor Error estandar
R? 0.9949
2
Freundlich R)g S 888;‘
Kr (mg/g) 1.5893 0.0426
n 1.3784 0.0808
Valor Error estandar
R? 0.9999
X2 0.00005
SIPS RSS 0.00001
qm (mg/g) 2.7021 0.0562
s (L/mg) 1.2550 0.0540
n 0.9020 0.0104

Para los tres tipos de muestras se determin6 que el modelo de isoterma que mas se ajustd a los
datos experimentales recabados fue la isoterma de SIPS, sin embargo, al considerar el pardmetro
(n), que representa la heterogeneidad de la superficie, la muestra de esfalerita presenta a (n) cercano
a la unidad, por lo que, en este caso, el sistema se comporta como una isoterma de Langmuir y se
asume la adsorcidon en una monocapa, con el coeficiente de determinacion ajustado de 0.9996,
indicando que el modelo explica el 99.96 % de la variabilidad de la serie de datos de la isoterma.

Para este modelo la capacidad méxima de adsorcion es 2.2240 + 0.1654 mg/g.

Mientras que, para la muestra de esfalerita con nanoparticulas de sulfuro de plata el parametro N
fue menor a la unidad, por lo que, el sistema se comporta como una isoterma de Freundlich,
indicando una superficie heterogénea, el R* indicé que el modelo explica el 99.966 % de la

variabilidad de la serie de datos de la isoterma, con una gy, de 2.5680 + 0.2503 mg/g.
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Finalmente, para la muestra de esfalerita con nanoparticulas de sulfuro de plomo el pardmetro N
fue menor a la unidad, por lo que, el sistema se comporta como una isoterma de Freundlich,
indicando una superficie heterogénea, el coeficiente de determinacion ajustado explica el 99.99 %
de la variabilidad de la serie de datos de la isoterma, destacando la capacidad maxima de adsorcion
de 2.7021+ 0.0562 mg/g, siendo la muestra que mas adsorbid colector esta ultima, seguida de la

muestra de esfalerita con nanoparticulas de Ag>S y finalizando con esfalerita respectivamente.
3.5 Estudios de microflotacion.
3.5.1 Pruebas preliminares de microflotacion

Tal como lo reporta Lopez Alvarez (2024), la flotacion selectiva se efectta en lapsos de tiempo
cortos, por lo que para las pruebas preliminares de microflotacion se utilizaron tres tiempos
diferentes bajo las mismas condiciones (5 minutos de tiempo de acondicionamiento, 1 gramo de
mineral ya sea con o sin nanoparticulas y colector a una concentracién de 1x10* mol/L) y
unicamente se vario el pH de 4 a 10 para cada caso, esto ultimo teniendo en consideracion los
resultados previamente obtenidos en potencial zeta, en donde para dichos valores de pH se presentd

una mayor diferencia en el potencial de superficie.

Como se observa en la Figura 54, a medida que el tiempo de flotacion aumenta, la recuperacion
mejora significativamente, especialmente en el minuto cinco, en donde se presenta la mayor
recuperacion No obstante, al analizar la eficiencia en funcion del tiempo, se identificd que en el
minuto tres ya se obtiene una recuperacion elevada, lo que indica que gran parte del proceso de
recuperacion ocurre en el minuto tres de la microflotacion, por lo que se selecciond dicho tiempo

para los experimentos con DOE.
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Figura 54. Pruebas preliminares de microflotacion en funcidn del tiempo. a) pH 4, b) pH 10.

A una concentracion de Ag= 1x10* mol L! y una concentracién de Pb=1x10"* mol L™,

SIPX = 1x10* mol L™, T=25 °C, pH=7-8.

En la Figura 54a, a un pH de 4 la muestra de esfalerita con nanoparticulas de sulfuro de plomo
presentd una recuperacion maxima del 89.98%, mientras que al contar con sulfuro de plata la
recuperacion maxima obtenida se redujo a 62.78%, contando con una recuperacion superior del
34.36 % y 12.16% en comparacion a la recuperacion de la esfalerita con ninguna dosificacion de

nanoparticulas respectivamente.

Sin embargo, estos resultados se aprecian mas delimitados a un pH de 10, el cual se esquematiza
en la Figura 54b, en donde las muestras de esfalerita con nanoparticulas de sulfuro de plomo y
plata presentan una recuperacion maxima del 62.99% y 62.15% para cada caso, contando con una

eficiencia de recuperacion del 7.37% y 6.53%, en comparacion a la muestra de esfalerita.

Si bien dichos porcentajes presentan una recuperacion y una eficiencia aceptable, estos se pueden
mejorar significativamente mediante la optimizacion de variables de flotacion empleando disefio

de experimentos.
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3.5.2 Diseiio de experimentos para optimizacion de las condiciones de microflotacion

de esfalerita con nanoparticulas de sulfuro de plata

La Tabla 11 muestra el disefio de experimentos Box-Behnken para la optimizacion de variables de

flotacion utilizando SIPX como colector y nanoparticulas de sulfuro de plata como activador.

Tabla 11. Disefio de experimentos Box-Behnken decodificado para la

optimizacion de microflotaciones de esfalerita activada con NPS de AgsS.

_ Dosificacion de Dosificacion de Recuperacion
Experimento colector (mol/L) nanoparticulas (mol/L) P (%)
1 1x107 1x10™ 4 60.62
2 110 110 7 45.05
3 1x1073 1x10 7 61.76
4 1x10° 1x10* 4 51.8
5 1x10* 1x107 10 62.23
6 110 1x107 4 54.29
7 1x107 1x10° 7 71.28
8 1107 1x107 7 55.35
9 1x10* 1x10* 7 43.67
10 1x10* 1x107 4 59.56
11 1x10* 1x107 10 48.91
12 1x107 1x10* 10 56.82
13 1x107° 1x10* 10 41.58
14 1x107° 1x107? 7 46.11
15 1x10* 1x10* 7 43.42

La tabla 12 muestra el analisis de varianza (ANOVA) para la recuperacion de esfalerita. Todos los
factores con valor p inferior a 0.05 (nivel de significancia, a) tienen influencia estadistica

significativa.
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Tabla 12. Anlisis de varianza para la recuperacion de ZnS dosificada con

nanoparticulas de sulfuro de plata.

Suma de  Grados de Cuadrado
Fuente Valor F Valor p
cuadrados libertad medio
A: Dosificacion de
0.0386976 1 0.0386976 78.64 0.0003
colector
B: Dosificacion de
0.0174378 1 0.0174378 35.44 0.0019
nanoparticulas
C:pH 0.00349866 1 0.00349866 7.11 0.0445
AA 0.0112421 1 0.0112421 22.85 0.005
AB 0.00000196 1 0.00000196 0 0.9521
AC 0.00103041 1 0.00103041 2.09 0.2075
BB 0.0303106 1 0.0303106 61.6 0.0005
BC 0.00162006 1 0.00162006 3.29 0.1293
CC 0.00364143 1 0.00364143 7.4 0.0418
Error 0.00246032 5 0.000492064
Total 0.105335 14

El efecto de la DC, DN y el pH indican que son significativos sobre la variable de respuesta, sin
embargo, la recuperacion exhibe tres dependencias cuadraticas siendo estas pertenecientes a la

dosificacion de colector (AA<0.05), dosificacion de nanoparticulas (BB<0.05) y el pH (CC<0.05).

Si bien es de esperar que dichos factores principales mostraran importancia ya que, durante el
proceso de flotacion, el pH puede modificar la superficie del mineral tal como se destaco en los
resultados de potencial zeta y la dosificacion de nanoparticulas y colector queda ligada a los sitios

activos disponibles en donde se tendra la interaccion entre estos.
El modelo matematico generado por el disefio se muestra en la ecuacion 11:

Recuperacion (%) = 0.440467 + 0.06955 x DC - 0.0466875 x DN - 0.0209125 x pH + 0.0551792
x DC? - 0.0007 x DC x DN + 0.01605 x DC x pH + 0.0906042 x DN? - 0.020125 x DN x pH +
0.0314042 x pH? (Ec.11)
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Contando el modelo estadistico con un R? de 0.976643, el cual explica el 97.6643% de la
variabilidad de la recuperacion y un valor promedio de residuos de 0.0221825, lo que destaca la
poca diferencia entre los valores estimados y los experimentales obtenidos, mientras que la

desviacion estandar de los residuos es 0.0113844, marcando nula dispersion.

La Figura 55 muestra el grafico de efectos principales para las variables de respuesta, donde en el
caso de la DC la recuperacion disminuye al aumentar la concentracidon para posteriormente
comenzar a aumentar gradualmente incrementdndose de igual manera la variable de respuesta.
Comportamiento similar con la DN y pH en donde para el primer caso la recuperacion maxima
disminuye al aumentar la concentracion de nanoparticulas hasta llegar a un minimo y aumentar
ligeramente, sin embargo, no alcanzando la recuperacion maxima inicial, por otra parte, en un
medio acido de 4 se presenta la maxima recuperacion teniendo un punto minimo en 7 y mejorando

ligeramente la recuperacion a un pH de 10.

Este comportamiento se puede asociar a que al tener una baja DN se logra una mejor activacion
superficial con la esfalerita ya que se permite una mejor deposicion lo cual al aumentar la DN
decrece ya que tienden a formar aglomerados (Figura 29b), por ende, al aumentar la DC la
recuperacion aumenta gradualmente, mientras que al aumentar el pH se fomenta la interaccion
entre el colector y la superficie activada con NPS, tal como se aprecid en los estudios de angulo de
contacto, sin embargo se comienza a generar la degradacion inminente del colector lo que repercute
significativamente a la recuperacion tal y como se aprecié en las pruebas preliminares de

microflotacion (Figura 54) en donde a un pH de 4 la recuperacion fue superior que a un pH de 10.
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Figura 55. Grafico de efectos principales para la variable de respuesta, recuperacion de mineral

activado con nanoparticulas de sulfuro de plata.
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La Figura 56 muestra la superficie de respuesta para la optimizacion de la recuperacion del mineral

activado con nanoparticulas de Ag:S. Por lo que a partir de dicha superficie la recuperacion muestra

un valor de 74.9535%, con valores 6ptimos de pH de 10, una DC de 1x107* (mol/L) y una DN de

1x10”(mol/L).
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Figura 56. Superficie de respuesta para la optimizacion de la recuperacion de esfalerita activada

con nanoparticulas de sulfuro de plata.

3.53 Diseiio de experimentos para optimizacion de las condiciones de microflotacion

de esfalerita con nanoparticulas de sulfuro de plomo

La tabla 13 muestra el disefio de experimentos Box-Behnken para la optimizacion de variables de

flotacion utilizando SIPX como colector y nanoparticulas de sulfuro de plomo como activador.

Tabla 13. Diseno de experimentos Box-Behnken decodificado para la

optimizacion de microflotaciones de esfalerita activada con NPS de PbS.

Experimento Dosificacion de Dosificacion de oH Recuperacion

colector (mol/L) nanoparticulas (mol/L) (%)
1 1x10™ 1x10™ 7 72.71
2 1107 1x107 7 85.98
3 1x10* 1x10 4 79.65
4 1x10° 1x10* 10 47.06
5 1x10* 1x107 10 69.17
6 1x10* 1x107 10 36.1
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7 1x107
8 1x107
9 1x1073
10 1x10*
11 1x1073
12 1x107
13 1x107
14 1x10*
15 1x10*

1x107
1x10
1x107
1x10*
1x10*
1x107
1x10
1x10™
1x107

B e N BN |

61.82
77.02
81.2
73.36
85.15
67.01
68.21
73.3
76.68

La tabla 14 muestra el andlisis de varianza (ANOVA) para la recuperacion de esfalerita. Todos los

factores con valor p inferior a 0.05 (nivel de significancia, o) tienen influencia estadistica

significativa.

Tabla 14. Analisis de varianza para la recuperacion de ZnS dosificada con

nanoparticulas de sulfuro de plomo.

Fuente Sumade Gradosde Cuadrado Valor F Valor p
cuadrados  libertad medio
A: Dosificacion
de colector 0.0908445 1 0.0908445 19.35 0.007
B: Dosificacion
de nanoparticulas 0.0158687 1 0.0158687 3.38 0.1254
C:pH 0.0806814 1 0.0806814 17.18 0.009
AA 0.00216162 1 0.00216162 0.46 0.5276
AB 0.00248502 1 0.00248502 0.53 0.4995
AC 0.00423801 1 0.00423801 0.9 0.3857
BB 0.00087614 1 0.00087614 0.19 0.6838
BC 0.0226503 1 0.0226503 4.82 0.0795
ccC 0.0141151 1 0.0141151 3.01 0.1435
Error 0.0234767 5 0.00469534
Total 0.258077 14
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El efecto de la DN no es significativo sobre la variable de respuesta, sin embargo, la DC y el pH
tienen un efecto significativo, por lo que el modelo matematico generado por el disefio se muestra

en la ecuacion 12.

Recuperacion (%) = 0.731233 +0.106562 x DC + 0.0445375 x DN - 0.100425 x pH + 0.0241958
x DC2 + 0.024925 x DC x DN + 0.03255 x DC x pH - 0.0154042 x DN? + 0.07525 x DN x pH -
0.0618292 x pH> (Ec.12)

Contando el modelo estadistico con un coeficiente de determinacion de 0.909032, el cual explica
el 90.0932% de la variabilidad de la recuperacion y un valor promedio de residuos de 0.0685226,
lo que destaca la poca diferencia entre los valores estimados y los experimentales obtenidos,

mientras que la desviacion estandar de los residuos es 0.0321111, marcando nula dispersion.

La Figura 57 muestra el grafico de efectos principales para las variables de respuesta, donde en el
caso de la DC la recuperacion aumenta gradualmente al aumentar la concentracion,
comportamiento similar pero no tan marcado en la DN, mientras que a un pH en medio acido de 4
se identifica la maxima recuperacion la cual disminuye gradualmente hasta llegar a una minima

recuperacion perteneciente a un pH basico de 10.

Este comportamiento se puede asociar a que al tener una baja DN se logra una activacion superficial
con una eficiencia similar a una dosificacion alta debido a una mejor dispersion y activacion por
parte de las nanoparticulas de sulfuro de plomo, caso contrario a las nanoparticulas de sulfuro de
plata, por otra parte en la DC la recuperacion aumenta gradualmente ya que al contar con una mejor
activacion superficial se tiene a presentar mayor interaccion entre la superficie activada y el
colector lo que favorece la flotacidn, sin embargo a medida que se aumenta el pH la degradacion

inminente del colector repercute significativamente a la recuperacion.
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Figura 57. Gréafico de efectos principales para la variable de respuesta, recuperacion de mineral

activado con nanoparticulas de sulfuro de plomo.

La Figura 58 muestra la superficie de respuesta para la optimizacion de la recuperacion del mineral
activado con nanoparticulas de PbS. Por lo que a partir de dicha superficie la recuperacion muestra
un valor de 91.627%, con valores 6ptimos de pH de 7, una DC de 1x103 (mol/L) y una DN de
1x1073 (mol/L).
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Figura 58. Superficie de respuesta para la optimizacion de la recuperacion de esfalerita activada

con nanoparticulas de sulfuro de plomo.
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3.54 Pruebas de microflotacion para la evaluacion de condiciones optimas

Para corroborar los datos obtenidos de las superficies de respuesta, se efectuaron de nueva cuenta
flotaciones en lapsos de tiempo cortos, con 5 minutos de tiempo de acondicionamiento y un gramo
de mineral activado con nanoparticulas de sulfuro de plata o plomo. La Figura 59 esquematiza las
recuperaciones obtenidas con las variables optimas antes descritas para cada caso. Comparandolas
con la microflotacion de esfalerita que presentd mejores resultados en las pruebas preliminares y

la microflotacion de esfalerita activada de manera convencional con CuSOy.
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Figura 59. Pruebas de microflotacion bajo condiciones dptimas. Método= 11 (Ag>S), a una
concentracion de Ag= 1x107 mol L' SIPX = 1x10~ mol L'}, pH= 10.
Método= 1 (PbS), a una concentracion de Pb= 1x10~ mol L' SIPX = 1x10 mol L'!, pH= 7.

La muestra de esfalerita activada con nanoparticulas de sulfuro de plata presentd una recuperacion
maxima de 78.62%, mientras que al contar con sulfuro de plomo como activador la recuperacion

maxima aument6 significativamente hasta un 94.3%.

Comparando dichos datos con la microflotacion de esfalerita se obtuvo una eficiencia de
recuperacion de 23.44% y 39.12% respectivamente, mejorando ampliamente las recuperaciones
descritas en las pruebas preliminares antes analizadas, sin embargo, de manera tradicional la
esfalerita tiende a activarse con cobre, por lo que es indispensable comparar dicha recuperacion
con las antes analizadas. Encontrando una recuperacion maxima de 74.37% al contar con una
activacion tradicional con CuSOy, con una eficiencia en relacion con esta del 4.25% al activar con

nanoparticulas de sulfuro de plata y 19.93% al activar con nanoparticulas de sulfuro de plomo.
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3.5.5 Evaluacion del efecto de flotacion en muestra Charcas II con condiciones

optimas

Considerando la Figura 21 y los datos de la Tabla 8 para la muestra Charcas II es comtn encontrar
el compuesto de interés asociado con una gran cantidad de impurezas, por lo que para corroborar
de manera mas acertada a la realidad es factible para este estudio realizar pruebas de microflotacion

en una muestra con estas caracteristicas.

Por lo que en la Figura 60, se esquematiza la recuperacion obtenida en dicha muestra, siendo
activada con NPS de sulfuro de plata y plomo, bajo las condiciones Optimas antes identificadas
(Figura 56-58) en donde se aprecia claramente que al aumentar el tiempo de flotacion la

recuperacion se favorece para ambos casos.

75

70

65 |

60 —

55 |

Recuperacion (%)

50

— m— Charcas II + NPS-Ag,S

— @— Charcas II +NPS-PbS
45 —

T T T T T T T T T
1 2 3 4 5
Tiempo (min)

Figura 60. Pruebas de microflotacion con variables optimas en muestra Charcas II.
Método= II (Ag,S), a una concentracion de Ag= 1x10 mol L' SIPX = 1x10~ mol L,
pH=10. Método = I (PbS), A una concentracion de Pb= 1x10 mol L™ SIPX = 1x1073

mol L™, pH="7.

Sin embargo, queda la incognita de si al activar la muestra con las nanoparticulas trabajadas se
presentara una flotacion selectiva, lo cual es algo indispensable para la obtencion de la esfalerita,
por lo que al concluir las flotaciones anteriores los concentrados se sometieron a un analisis

cuantitativo de elementos presentes (Tablas 15y 16).
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De acuerdo con la tabla 8 para la muestra Charcas II el contenido de Zn tuvo un valor inicial de
11.98%, y después del proceso de microflotacion con nanoparticulas de sulfuro de plata como
activador superficial, a un tiempo de 1 minuto, el contenido de Zn aument6 a un 16.315 %, sin
embargo, a medida que el tiempo de flotacion aumenta dicho contenido se ve perjudicado ya que

a mayor tiempo de flotaciéon menor la recuperacion del compuesto de interés.

Caso similar al contar con nanoparticulas de sulfuro de plomo como activador superficial, en donde
a un tiempo de 1 minuto el contenido de Zn fue de 19.1933%, el cual decrece conforme transcurre
el tiempo. Encontrando un mayor contenido de Zn en el primer minuto de flotacion pese a su baja

recuperacion (Figura 60).

Tabla 15. Andlisis elemental por FRX del concentrado obtenido a diferentes

tiempos, muestra Charcas II activada con nanoparticulas de Ag>S.

Elemento Si S Ca Fe Zn Pb LE Total

Contenido (%) 1 minuto  1.97 1.87 1292 295 1631 522 58.73 100
Contenido (%) 3 minutos  3.32 247 16.63 290 1476 4.11 5578 100
Contenido (%) 5 minutos  3.21  2.02  15.87 281 15.65 421 5620 100

Tabla 16. Anélisis elemental por FRX del concentrado obtenido a diferentes

tiempos, muestra Charcas II activada con nanoparticulas de PbS.

Elemento Si S Ca Fe Zn Pb LE  Total
Contenido (%) 1 minuto  1.88  2.99 9.26 2.79 19.19 720 56.72 100
Contenido (%) 3 minutos 2.35 290 11.20 247 13.45 726 6034 100
Contenido (%) 5 minutos 2.58 3.09  13.04  2.53 1232 7.10 5930 100
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Conclusiones

-Los resultados obtenidos demuestran que el uso de nanoparticulas de sulfuro de plata y sulfuro
de plomo es factible y efectivo como estrategia de activacion superficial de la esfalerita. Ambas
nanoparticulas lograron mejorar la recuperacion del mineral en comparacion con la activacion
convencional con CuSQOys, incluso a pesar de su tendencia a aglomerarse, lo que evidencia la
capacidad de los agregados de favorecer la flotabilidad de la esfalerita y su potencial aplicacion

en procesos de beneficio mineral.

-La espectroscopia infrarroja y potencial zeta ayudaron a demostrar en todos los estudios la
modificacion superficial del mineral por los activadores evaluados; mientras que MEB-EC y

MEB facilito la visualizacion de las nanoparticulas y su distribucion.

-Al contar con NPS de PbS (método I) como activadores superficiales de la esfalerita, se
favorecio la hidrofobicidad superficial mediante la modificacion del angulo de contacto,
encontrando una diferencia de 32° a pH 4 y 15° a pH 10, superando significativamente a la

activacion tradicional en la que se emplea sulfato de cobre.

- La obtencidon de las curvas cinéticas de adsorcion demuestra que, en el caso de la esfalerita
sin nanoparticulas, el modelo matematico que mejor describe el proceso es el de pseudo primer
orden, indicando un mecanismo de fisisorcion. En contraste, cuando se emplearon
nanoparticulas de sulfuro de plata o de plomo, el modelo que mejor se ajustd fue Elovich, lo
que refleja un proceso de quimisorcion con una interaccién rapida entre adsorbente y
adsorbato, principalmente en los primeros minutos. En todos los casos, el tiempo de equilibrio

se alcanzoé en tan solo 1 minuto.

-Por otra parte, el modelo matematico que mejor describe todas las isotermas realizadas fue el
de SIPS. Este modelo evidencié un incremento en la capacidad maxima de adsorcion al
emplear nanoparticulas: 0.344 mg/g con Ag>S y 0.478 mg/g con PbS, en comparacion con la

esfalerita sin nanoparticulas.

-El método I de sintesis de nanoparticulas de sulfuro de plomo fue el que presentd mejores
resultados en todos los casos; no obstante, presenta algunas desventajas, entre ellas la tendencia

a la aglomeracion, lo que reduce la superficie disponible durante la activacion del mineral. El
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tamafio promedio de particula obtenido fue de 28 nm, lo que favorecié a obtener una
recuperacion maxima cercana al 95% en las pruebas de microflotacion, con las variables
Optimas recabadas de DOE, las cuales son un pH de 7, una DC de 1x10 (mol/L) y una DN de
1x107 (mol/L).

-El método II de sintesis de nanoparticulas de sulfuro de plata es el segundo con mejores
resultados, sin embargo, cuenta con una serie de desventajas como una mayor tendencia a la
aglomeracion, lo cual disminuye la distribucion superficial al momento de activar el mineral,
repercutiendo de manera negativa en las recuperaciones con una maxima cercana al 79% en

las pruebas de microflotacion con las variables optimas descritas por DOE, las cuales son un

pH de 10, una DC de 1x107 (mol/L) y una DN de 1x10 (mol/L).

-Si bien para su aplicacion a nivel industrial aun es necesario optimizar aspectos relacionados
con la reduccién de costos de sintesis y la escalabilidad de los métodos, los resultados
obtenidos demuestran que su implementacion es factible. En este sentido, los nanomateriales
de sulfuros metalicos como el plomo y la plata representan una alternativa prometedora para
mejorar la eficiencia de los procesos de flotacion de esfalerita, debido a su alta selectividad de
hacia la superficie de la esfalerita, lo que favorece su activacion especifica frente a otros
minerales presentes y que incrementa no solo la recuperacion, sino también la pureza del

concentrado obtenido.
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