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1. RESUMEN

El presente trabajo tiene como finalidad la revision del estado del arte en el proceso de
electroflotacion en celda considerando como muestra una mena sulfurada de zinc, (esfalerita,
ZnS), con el fin de conocer las condiciones de trabajo a nivel laboratorio para lograr la mayor
cantidad de Zinc recuperado y deprimir el azufre presente de manera natural en la red
cristalina de la esfalerita y otras impurezas como el hierro y cadmio.

Para conocer dichas condiciones, se llevé a cabo esta investigaciéon bibliogréafica
extensa. Algunos autores elaboran la experimentacion de acuerdo a diversas variables como
son la activacion de Zinc con iones Cu?*, Pb?*, Cd?*; a través de una ecuacion en la que se
conoce la cantidad de Xantato de sodio (NaX) requerido para flotar el metal de interés. Otros,
sin embargo, realizan el estudio de potencial en pulpa, oxigenacién de ésta Gltima, ademas
del comportamiento de la burbuja, su estabilidad, etc.

Al término de la revision del estado del arte, se considera la informacion mas
destacada que puede ser usada para llevar a cabo el proceso de electroflotacion a nivel
laboratorio. De acuerdo a los datos obtenidos, este método sera posible extrapolarlo a otros
minerales de igual manera sulfurados.

Los resultados de esta investigacion muestran que es necesario un medio alcalino para
llevar a cabo la flotacion, una densidad de corriente controlada y eludir en lo posible iones
que sean capaces de competir con los iones producidos por el colector, debido a que éstos
generan una mayor carga superficial en la interfase mineral-burbuja disminuyendo su
hidrofobicidad.




2. OBJETIVOS

Obijetivos generales:

Recopilar informacién acerca del proceso de concentracion, electroflotacion en celda, para
la extraccion de Zinc a partir de una mena sulfurada como la esfalerita.

De acuerdo a los parametros tedricos fundamentales recopilados de la electroflotacion de
esfalerita, llevar a cabo posteriormente la experimentacion correspondiente a nivel
laboratorio con la finalidad de conocer la viabilidad de este proceso extrapolandolo a otras
menas sulfuradas.

Obijetivos particulares:

A partir de los diversos tipos de colectores de Xantato de potasio (KX) como el isopropilico,
amilico y etilico, lo cuales dependen del tamafio de la cadena, valorar cual es el indicado para
incrementar la hidrofobicidad de la esfalerita.

Considerar el uso de Xantato amilico de potasio como colector (PAX) y evaluar la viabilidad
de la técnica de electroflotacion en celda como método para la eliminacion de sulfuros y otros
metales presentes en una mena de esfalerita.

Conocer cuales son las condiciones éptimas de pH, potencial Zeta, eficiencia del colector,
oxigenacion de pulpa y iones que sean posibles para activar a la particula mineral y poder
flotar al metal de interés, el Zinc.




3. INTRODUCCION

El Zinc es la principal materia prima utilizada en diversos procesos electroquimicos tales
como, el galvanizado en piezas de acero Yy la fabricacion de aleaciones como Laton o Zamak.
La industria minera extrae el zinc a partir de una mena sulfurada como es la esfalerita [1].

La esfalerita es un mineral con un contenido de zinc y azufre presentes en la estructura
cristalina. De la misma manera incluye algunas impurezas como el hierro, el cual le
proporciona su tonalidad desde ambar hasta oscuro. El porcentaje promedio de cada elemento
presente en una mena de esfalerita es: 64.06% Zn, 33.06% Sy 2.88% Fe [5].

La extraccion de zinc requiere del proceso de conminucion y posteriormente
concentracion (flotacion o electroflotacion) para su liberacién y eliminacion de impurezas,
las cuales son acarreadas desde el proceso de trituracion hasta la molienda. Al llegar a la
ultima etapa, flotacion o electroflotacion, se afiaden algunos reactivos como colectores,
espumantes, depresores y modificadores de pH que favorecen la eliminacién del hierro [7].

El azufre contenido en la red cristalina de la mena sulfurada de zinc (ZnS), asi como
sus contaminantes, tales como hierro e incluso cadmio, provocan que el porcentaje de
recuperacion del metal de interés sea relativamente bajo, es por ello que se tiene la necesidad
de mejorar las condiciones de trabajo con la finalidad de incrementar estos valores.

Ante esta situacion, en las ultimas décadas se han propuesto varias alternativas que
han dado resultados favorables en el tratamiento de minerales de media ley, logrando la
liberacion del metal de interés, eliminando dentro de lo posible el azufre presente en la red
cristalina y deprimir impurezas con un porcentaje de recuperacion alrededor del 90%.

Esta técnica es conocida como electroflotacion, la cual se considera un proceso de
separacion selectiva y que consiste en la separacion especifica de minerales basandose en
propiedades superficiales gracias a la generacion de burbujas de H2 y O2 por medio de la
electrolisis del agua.

Dentro de los reactivos de flotacion que benefician a la extraccion de Zinc son los
colectores, como los Xantatos, los que permiten que la esfalerita incremente su
hidrofobicidad y sean adheridos a la fase gaseosa (burbujas de H. para electroflotacion). Los
autores consultados hacen uso de diferentes tipos de Xantatos, algunos de ellos de sodio y
potasio, como lo son el amilico, etilico, isopropilico, isobutilico y sec-butilico [15].




Este trabajo permite conocer las diferentes variables para llevar a cabo el proceso de
electroflotacion en celda de una mena de esfalerita e incrementar la cantidad final de zinc
recuperado. Algunas de estas variables son pH, tipo de colector a emplear y cantidad afiadida
de éste a la pulpa, interaccidn de cargas superficiales o capa Stern y oxigenacion de la misma.

Con base en las variables mencionadas anteriormente en la aplicacién propuesta de
electroflotacion en celda considerando una mena sulfurada, sera posible aplicar este método
a nivel laboratorio basandose en este trabajo en un futuro para corroborar las condiciones
propuestas por algunos autores y considerarlo como un método eficaz para obtener la mayor
cantidad de zinc recuperado buscando eliminar sus contaminantes.




4. GENERALIDADES

4.1 SULFUROS EXPLOTADOS EN MEXICO

México es uno de los paises mas importantes a escala mundial en cuanto a riqueza minera se
refiere, tanto por cantidad y calidad de especies minerales. Ocupa el décimo segundo lugar a
este nivel en produccion minera y se ubica entre los 10 principales productores de minerales
importantes siendo el 1* productor de plata, 5° en molibdeno, 6° en plomo y zinc, 8° en oro
y cobre, también es rico en bismuto y cadmio [2].

Los yacimientos mas importantes ubicados geograficamente en el pais se pueden
apreciar en la Figura 1, dentro de ellos encuentran, el de Fresnillo (Zacatecas), Cananeay La
Caridad (Sonora), Molango (Hidalgo), Cerro San Pedro (San Luis Potosi), San Pedro, Cuatro
Ciénegas (Coahuila) y Charcas (San Luis Potosi), esta ultima es la mas importante en la
extraccion de esfalerita, entre otros. Muchos de los metales explotados en estas minas
provienen de menas sulfuradas como la esfalerita (ZnS), galena (PbS), calcopirita (CuFeSy),
pirita (FeS.), dichas menas sulfuradas se pueden considerar como una fuente de elementos
potencialmente toxicos [2].

La industria minero-metalUrgica es de suma importancia econémica y social ya que
promueve la exportacion de productos metalicos y se encuentra dentro de los primeros cinco
sectores que mas contribuyen al Producto Interno Bruto (PIB) en el pais. La aportacion de
este sector representd en el afio 2020 el 8.3% y 2.3% del PIB Industrial y Nacional,
respectivamente, de acuerdo con cifras del Instituto Nacional de Estadistica y Geografia
(INEGI) en 2020 [3].

Potencial Geolégico de México

México: Provincias
Mectalogenéticas

Figura 1. Potencial Geol6gico de México [4]




4.2 ESFALERITA

La esfalerita o también llamada blenda recibe su nombre del griego “sphaleros” que significa
traidor, nombre dado por la facilidad de ser confundida por la galena. Es un mineral con un
sistema cristalino cubico que pertenece al grupo de los sulfuros y es una mena fundamental
para la extraccion de zinc. Se encuentra en grandes variedades de colores como el marrén,
negro, amarillo, verde, rojo, gris, blanco, incoloro, hasta llegar a negro, mostrado en la
Figura 2. Todo esto dependiendo de su composicion quimica y de la cantidad de hierro
presente como impureza principalmente, la cual es: Zn (64.06%), S (33.06%) y Fe (2.88%).
Asi mismo presenta una dureza de 3.5 a 4 en escala de Mohs (alrededor de 18.3 kWh/ston),
ideal para llevar a cabo el proceso de conminucién y un peso especifico entre 3.9 a 4.1 [5].

Figura 2. Sulfuro de Zinc, ZnS [6].

En comparacion con otros minerales de sulfuro, la esfalerita tiene una flotabilidad
natural inferior y la adsorcién del ion Xantato (X°) en la superficie, se considera relativamente
débil, es por ello que se requieren otros reactivos de flotacion para poder ser separada de la
ganga y aumentar la recuperacion del Zinc metalico al final del proceso de concentracion por
electroflotacion.




4.3 ZINC

El Zinc ocupa el 23° lugar de los elementos mas abundantes en la Tierra donde las menas
contienen alrededor de un 10% de Fe y entre un 40%-50% de Zn proveniente de la esfalerita
(ZnS). Es un metal de color gris azulado, en presencia de humedad se forma una capa
superficial de 6xido o carbonato basico que aisla el metal y lo protege de la corrosion.

Presenta una gran resistencia a la deformacion pléstica en frio que disminuye en
caliente, lo que obliga a laminarlo por encima de los 100 °C. Una de sus aplicaciones mas
importantes (alrededor del 50% de consumo anual en México) es el galvanizado del
acero [7]. Sin embargo, otras aplicaciones son el uso de baterias Zn-AgO en la industria
aeroespacial y piezas de aleaciones de Zamak (Zn-Al-Mg) y Laton (Cu-Zn). Las propiedades
fisicas del zinc se enlistan en Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisicas del Zinc [8]

Nombre Zinc
Numero atémico 30
Valencia 2
Estado de oxidacion 2
Electronegatividad 1.6
Radio covalente 1.3
Radio idnico 0.74
Configulra_cién [Ar]3d104s2
electrénica

Primer potencial de

ionizacion (eV) 9.42
Masa atomica 65.37
(g/mol)
Densidad (g/ml) 7.14
Punto de ebullicion
o 906
(°C)

Punto de fusion (°C) 419.5

Es posible separar al zinc de una mena a partir de la metalurgia extractiva por via
himeda gracias a la hidrometalurgia, donde se lixivia a partir de reactivos acuosos, via seca
o pirometalurgia, por medio de la tostacién de mineral o por conminucion, operaciones que
incluyen la reduccion de tamafio y concentracién en el que se modifica el comportamiento
superficial del sélido Ilamado flotacion [7].
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El zinc ocupa uno de los 6 principales metales que produce México tanto para su uso
interno como para exportacion, siendo Zacatecas, Chihuahua y Durango, los principales
productores. En la Figura 3, se muestra el ranking mas alto de producciéon de Zinc en
toneladas métricas en Meéxico en 2020 [9].

Zacatecas 326.189

123.071

Durango
Chihuahua
Estado de México
San Luis Potosi
Daxaca

Hidalgo

sonora
Aguascalientes

Sinaloa

Jalisco

Figura 3. Ranking de las entidades federativas con el volumen de
produccion de zinc mas alto en México en 2020 [9]
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4.4 FLOTACION

La flotacion por espuma es el proceso empleado para separar selectivamente minerales con
un tamafio de particula adecuado, en un rango de 30 a 100 um, en funcién de su hidrofobicidad
gracias a propiedades especificas que caracterizan a las interfases y posibilitan la
concentracion de iones u otras especies cargadas en estado coloidal.

En esta técnica, las particulas de interés se separan fisicamente de una fase liquida
Ilamada pulpa como resultado de la capacidad de la superficie de dichas particulas para
adherirse selectivamente a las burbujas de aire [10]. Formando asi, una espuma que se puede
eliminar, mientras que los materiales hidrofilicos o no deseados permanecen en la fase
liquida, llamados colas o relaves.

Al alimentar las celdas de flotacion con la pulpa, se inyecta aire formando burbujas
manteniéndolas en constante movimiento para estar en contacto con la particula mineral. Las
burbujas deben ser capaces de soportar la agitacion y turbulencia en la celda. Este contacto
se da mediante reactivos de flotacion también adicionados.

Este paso de selectividad se puede apreciar en la Figura 4. Las dos condiciones
importantes la para la concentracion por flotacion son: 1) las quimicas, en las cuales se
involucran la interaccion de los reactivos quimicos en la interfase Solido-Gas, es decir, con
la particula mineral y la burbuja para dar lugar a un producto selectivamente hidrofébico
y 2) las fisico-mecanicas en donde se determinan las caracteristicas y condiciones del equipo
necesario para llevar a cabo este tipo de concentracion [11].

Colision i
aire © .
_— - Adhesién = f (hidrofobicidad)
B P H,0
\‘. © No Adhesion
$-1

Figura 4. Esquema de adhesidn selectiva de mineral. B: burbuja;
P: particula; s-g: sélido-gas; s-I: sélido-liquido [11].

Cualquier equipo de flotacion debe tener ciertas caracteristicas, entre ellas se requiere
contar con una zona para la remocion de las particulas flotadas, asi mismo debe mantener
constante la dispersion tanto de la pulpa como de las burbujas y promover la optima
agitacion. Las celdas de flotacion mecénicas a nivel laboratorio tienen una capacidad
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entre 500 y 2000 g de mineral; la aireacion de pulpa se da gracias a un rotor o por medio de
electrodos, en donde las burbujas se producen por electrélisis, es decir, se hace pasar corriente
eléctrica por medio de una fuente de energia conectada a dichos electrodos; el catodo genera
H2 y el anodo genera el Oz [12].

El grado de liberacion de una particula mineral mayor a un 90% favorece a la flotacion
selectiva de éste, por medio de la separacién del mineral valioso de fraccién de desecho. Los
2 tipos de liberacion relacionados con el tipo de fractura, son intergranular y transgranular,
siendo ésta Ultima la mas comun [13].

En la Figura 5 se muestra una imagen de la fragmentacion de un mineral. Las
particulas liberadas presentan un rango x >80% de metal valioso (donde x es el grado de
liberacion expresado en porcentaje), en las particulas parcialmente liberadas existe un rango
entre x = 15%-80% de metal valioso, el rango de ganga valiosa se encuentra entre
x = 0.5%-15% de metal valioso y los inertes no presentan valor metalico.

—— Lineas de fragmentacion (trituracién, molienda)
Blogque
Granos fragmentados

@ G O

‘ B 100% 45% 15%
A\ (v Q@ O
<10% Indicios 0%

Mena O Ganga *

@ © © 000

Figura 5. Fragmentacion de un mineral [14]

La naturaleza propia de los minerales sulfurados es hidrofébica; es decir no son
solubles en agua, empero es posible afiadir una pequefia cantidad de algin colector como
Xantato de sodio (NaX), el cual es un acido débil de molécula compleja que presenta un
extremo polar y otro no polar. Se adiciona a pH neutro o relativamente alcalino (alrededor
de 10 g/L solcion) para asegurar su adherencia con la burbuja de aire. EI comportamiento
quimico de este colector permite la transferencia de un electron de NaX hacia el azufre del
mineral, formandose un enlace S-S como complejo en la superficie del mineral.
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Los xantatos mas comunes son el amilico, etilico, isopropilico, isobutilico y
sec-butilico, todos ellos de la familia | de la tabla periddica como sodio y potasio. En la
Figura 6 se muestra la estructura molecular de algunos colectores empleados en la flotacion
de esfalerita [15].

Aniodnicos Cationicos
. c S i L o
Xantato Isopropilico HB\ i Amina Primaria /NH
i CHOC - SN :
de Sodio L a R’ \
CH3
Ve ¥
Xantato amilico de H.C-Ch-CH-CH-CH-0-CH Amina Terciaria R - \ Rj
Sodio \ 1 R
§Na 2
S R1
Diaquil ditiocarbonato R )k _R' Amina Cuaternaria |,
vs N~r
R" Ry | 4
R

Figura 6. Algunos colectores para flotacién. Adaptado de Caballero [15]

Los colectores cationicos como las aminas presentan una parte polar con una carga
positiva asociada al grupo de hidrocarburos hidrofobicos. Los colectores anionicos y
catiénicos cumplen la funcidn de convertir a la particula hidrofoba. Cabe destacar que, para
cada mineral, se emplea un colector que favorecera en mayor medida la flotacion.

De la misma manera, para la electroflotacion en celda, se requiere adicionar otros
reactivos como espumantes, que no presentan interaccion con el mineral (terpineol o aceite
de pino), los cuales son compuestos organicos solubles en agua que ayudan a estabilizar a la
burbuja y evitan su ruptura abatiendo la tension superficial del agua; los modificadores
ayudan a intensificar o disminuir el efecto de la hidrofobicidad, ya sea de pH para controlar
la acidez o alcalinidad de pulpa o un depresor el cual evita la recoleccion de otra especie no
deseada como K>Cr207 (no deprime ZnS) empleando maximo 10% en peso y finalmente los
activadores que aumentan la flotabilidad [16].
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La selectividad de minerales sulfurosos como la esfalerita, es posible mejorarla por
medio de algunos compuestos quimicos como el CuSOa. La activacion ocurre gracias al
remplazamiento de los iones Zn?*en la superficie del mineral por los iones mas estables, Cu?*,
de acuerdo a la siguiente reaccion quimica:

ZnSi) + Cu** > CuSy) + Zn?'(x

La caracteristica principal que presenta un depresor es la presencia de un ion que
compite con el ion del colector xantato. Es de suma importancia recordar que se debe afadir
un depresor aniénico si el colector es anionico.

4.4.1 INTERFASES

Las 3 interfases presentes en el proceso de electroflotacion son, Liquido-Gas (L-G),
Soélido-Liquido (S-L) y Sélido-Gas (S-G), ya sea en conjunto o por separado. Es necesario
romper con la tensién superficial provocada por el liquido incrementando el area de la
interfase S-G para favorecer la adherencia entre la particula y el mineral. Existe una presion
interna propia de la burbuja, sin embargo, si ésta es muy grande existe una mayor
probabilidad de que se rompa y por lo tanto no permite que la particula mineral se adhiera
para ser flotada [17].

Las moléculas de los reactivos de flotacion como espumantes y colectores (llamado
adsorbato) aumentan la concentracion en la interfase L-G gracias a la adsorcion envolviendo
a la burbuja de aire y a la particula (adsorbente), proporcionando las caracteristicas necesarias
para llevar a cabo la electroflotacion.

La particula mineral es hidrofébica si se considera una adsorcién (I'i) positiva y
viceversa, se considera hidrofilica si presenta una adsorcion negativa. Es posible calcularla
por la ecuacién de adsorcion de Gibbs considerando una relacién inversa entre la adsorcion
y la tension superficial (y), Si y disminuye, I'i aumenta [18].
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Ecuacion de adsorcién de Gibbs:

1 dy

I = )

Donde:

T'j = Adsorcion en una interfase
R = Constante de los gases

T= Temperatura absoluta

v = Tension superficial

Ci = Concentracion

En la interfase S-L se producen cargas eléctricas tanto en la capa superficial de la
particula mineral denominada capa rigida como en la fase liquida Ilamada capa difusa como
resultado de interacciones quimicas y/o la disociacion de los grupos i6nicos de los reactivos
de flotacion; las cuales se compensan proporcionalmente generando una distribucién
homogénea de cargas en la fase acuosa formando una capa de contraiones llamada capa Stern,
en donde la atraccion de un coloide negativo hace que los iones positivos formen esta capa
adyacente de la superficie del coloide manteniendo la electroneutralidad.

Los iones quimiadsorbidos son los encargados de fijar la carga de superficie o también
llamados iones determinantes del potencial (iones del mineral, iones de H* u OH" o iones del
colector). Ambas capas forman una doble capa eléctrica y ésta influye en la adsorcion de los
reactivos de flotacion la cual se regula por la propia naturaleza eléctrica de la superficie del
mineral [19].

Contra-lon Posiivo —8

Co-lon Negativo * Q 9
e
~ 9 e %) b -
i ° ¢ 9
o
g
@ g o 2
Coloide ARamenis g 9
Neaati
sgativo o . @
-
e . @ -
Capa da Stern Q9
v »
Capa Difusa I | @
Z -
lones en Equilibrio o & S
con Solucién 4[ 9 [ 3 9

Figura 7. Capa de Stern [20]
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La carga superficial del mineral no es posible medirla, sin embargo, es posible calcularla
mediante una diferencia de potencial superficial o potencial electroquimico empleando los
valores de actividad tanto del ion determinante del potencial en solucion como la actividad
del ion determinante del potencial al punto cero de carga (PCC), esta capa Stern se muestra
en la Figura 7, donde se observa que la concentracién aumenta conforme disminuye la
distancia y el equilibro propiamente en el seno de la disolucién. La Figura 8 muestra una
representacion esquematica de la doble capa eléctrica, en donde es posible apreciar la caida
de potencial con respecto a la distancia a partir del centro de un coloide.

’——> Superficie cargada (0;)

o T Plano rigido

4l ®

o

: [ @ @
O OJO)
|
1

sélido

@ ——» (Capa difusa (0s)

: e
g1 ® ® ®

potencial

Figura 8. Doble capa eléctrica [21]

En esta misma interfase, S-L, se produce un potencial eléctrico llamando Potencial
electrocinético o potencial Zeta, “£” y puede definirse como una medida de la magnitud de
la repulsion o atraccion electrostatica (o de carga) entre las particulas. En la Figura 9 es
posible apreciar el efecto de & con respecto a la distancia de la doble capa [22].

Potencial Zeta “&”:

Donde:
n= Viscosidad del liquido
V= Velocidad de movimiento del solido
D= Constante dieléctrica del liquido
E= Intensidad de campo eléctrico
()
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Figura 9. Esquema de Potencial Zeta [23]

Existe una relacion entre & y el pH como medida del fendmeno de adsorcion, la cual
se puede apreciar en la Figura 10, considerando el PCC y el PIE (Punto isoeléctrico), es decir
el punto donde el Potencial Zeta vale cero [24]. Cuando el potencial Zeta es positivo (valores
de pH menores que PIE) el colector anidnico o cationico se adsorbera en la superficie del
mineral y tendré lugar la flotacion (Figura 11); por el contrario, si § es negativo, dicho
colector no podré adsorberse y por consecuencia, no se llevara a cabo la flotacion.

Potencial”
Zeta, {

Potencial
o

Iy
2

Figura 10. Efecto de la actividad del ion determinante
de potencial sobre el potencial de superficie y & en
una interfase mineral-solucion [24]
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Para llevar a cabo la flotacion electrolitica, es necesaria la mineralizacion de la
burbuja, este proceso consta de 3 pasos fundamentales que se muestran en la Figura 12. El
primero es la colision, que es el proceso en que la particula mineral cae y esta en contacto
directo con las burbujas que van ascendiendo; el segundo es la adhesion que consiste en que
la burbuja de H2 debe penetrar en el liquido entre la interfase L-G durante cierto tiempo
Ilamado tiempo de contacto, con el fin de que pueda llevarse a cabo la adherencia. Como
ultimo paso encontramos la estabilizacion donde la particula mineral es adherida a la burbuja
sin despegarse y que ésta pueda soportar la agitacion, presion y turbulencia para ser llevada
a la superficie para posteriormente ser recolectada [26].

100 —_— o o o
t i
B ® I |
b l ‘
. eof ’f \
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e | catiénico |
Q sof !
3 : : l
“Q Colector | |
:_»§ anidnico I |l
FQ 4o I |
o | \
g ! |
! i
0 F ‘
|
s .‘
k.; no AZL 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 11. Efecto de la recuperacion mineral al emplear
colector anidnico y cationico en funcion de pH de pulpa [25]

Algunas variables importantes a considerar para este proceso de mineralizacion son
el radio de la burbuja (R), radio de la particula suponiendo geometria esférica (r), densidad

del liquido (pv), densidad del solido (Ps) y viscosidad (p).

Colision Adhesion Estabilizacion

SRS

Figura 12. Mineralizacion de la burbuja [26]
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Para que una particula pueda adherirse es necesario que se encuentre en la linea de
corriente mas proxima a la burbuja, por lo que a mayor agitacion mayor probabilidad de
colision. Sin embargo, si la agitacién es excesiva se genera lo contrario, provocando la
defloculacion y el exceso de velocidad no permitird que se forme la colisién (previo a la
adhesion). Para promover esto serd necesario que tanto la burbuja como la particula se
encuentren a una distancia muy pequefa tal que se favorezca la colision [27].

4.4.2 ANGULO DE CONTACTO.

El angulo de contacto es aquel formado entre 2 interfases como son la interfaz Sélido-Liquido
(Ys-L) y la interfaz Liquido-Gas (Y'L-c), esto se puede observar en la Figura 13. La ecuacion
de Young describe las interacciones entre las fuerzas de adhesién y a partir de ella puede
determinarse la energia superficial por unidad de area [28]. A mayor angulo de contacto, el
proceso de adhesion particula—burbuja es mas esponténeo.

Ys-c=Ys.L+ YL-g cosO

Donde:

Y's-gc= Tension interfacial sélido-gas
Y's-.L.= Tension interfacial solido-liquido
Y'L-c = Tension interfacial liquido-gas

6 = Angulo de contacto

yLG
Gas

0
o~ Liquido

.
Solido

Figura 13. Angulo de contacto [30]
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Por otra parte, es posible definir la energia libre de superficie como la suma de todas
las fuerzas o interacciones entre las interfases siempre y cuando se trabaje bajo condiciones
de temperatura y presion constante. Dicha energia no puede ser medida o evaluada a menos
que exista una variacion en el area de contacto entre cada interfase (ys.g, ys-L 0 yL-G). En la
interfase S-L-G las fuerzas existentes generan un equilibrio vectorial con respecto a la
longitud correspondiente de la burbuja, es decir, la suma de todas las fuerzas en las interfases
presentes es igual a cero.

Equilibrio vectorial de la interfase S-L-G:

Ys-G+Ys-L+YL-G= 0

Una superficie es hidrofilica si existe una alta energia superficial, es decir, la fase
solida presenta una tendencia para atraer la fase liquida disminuyendo la tensién superficial
y se produce poca o nula resistencia a la deformacién de la interfase S-G provocando la
mojabilidad del sélido. Al contrario de una superficie hidrofébica en donde existe una baja
energia superficial ya que la fase sdlida no se moja y existe la colision de la
interfase S-G [29].

Una superficie en la cual la gota forma un angulo de contacto mayor que 90°, es una
superficie hidrofoba. Esta condicidn implica que la mojabilidad y adhesividad del sélido son
bajas. En cambio, si la superficie es hidréfila, se observara un angulo de contacto menor a
90° (Figura 14) y tanto la mojabilidad como la adhesividad del sélido seran altas [30].

ia) ()
"H." =
L1 __.-""l-
BAire Liguido: Z Bire
'y
\ & \

Sdlide Solido

Liguidea IEP‘“
k

Figura 14. Angulo de contacto. (a) 6 < 90° Superficie hidrofilica
(b) 6> 90° Superficie hidrofobica [31]
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4.4.3 ELECTROQUIMICA DE FLOTACION

Considerando un pH alcalino y empleando un mineral sulfurado como la esfalerita, el
mecanismo de adsorcion quimica consta de 2 pasos principales. El primero es la oxidacion
superficial de mineral promovida por el oxigeno (O2) presente y el segundo es la formacion
de sales metalicas produciendo el ion sulfato (SO4>) debido a la reaccion entre el ion del
colector X"y el ion metalico.

La reaccion de hidrolisis del agua es de suma importancia ya que gracias a ella se
forman las burbujas necesarias para poder flotar al mineral. En la reaccion catddica se aceptan
los electrones libres, y el aceptor es el oxigeno [29].

Hidrolisis del agua:

1
> 0, + H,0 + 2e~ - 20H™

Uno de los colectores mas usados en la industria es el xantato etilico de sodio, el cual
ayuda a disminuir el potencial cuando se adsorbe por el mineral favoreciendo también la
concentracion del oxigeno disuelto (OD) afectando asi mismo al pH de la pulpa. En la
Figura 15 se puede apreciar la disminucion del potencial al incrementar el pH, al aumentar
el OD, el potencial aumenta.

Anédica /MS +X- > MS(X) + e

Figura 15. Efecto de pH con Potencial [29]
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4.5 FUERZA ELECTROMOTRIZ

Los electrodos colocados al interior de la celda de electroflotacion requieren de pilas
electroquimicas que ofrecen una tension de vacio, 0 Fuerza Electromotriz (f.e.m.), €, que
mide la facilidad de las sustancias por recolectar electrones. También se puede definir como
la energia proveniente de cualquier fuente medio o dispositivo que suministre corriente
eléctrica. La corriente eléctrica se puede definir como la relacion entre la cantidad de carga
que pasa a través de un material y el tiempo recorrido de estas cargas [32].

Corriente eléctrica:

4q

Iprom = 7,
Donde:
I prom = Corriente eléctrica [A]
Aq = Cantidad de carga que pasa a traves de la superficie de un material [C]
At = Intervalo de tiempo que le toma a las cargas pasar por toda la superficie [s]

Una bateria Ilamada f.e.m. es una fuente de energia fundamental para la produccién
de corriente, la cual almacena la maxima diferencia de potencial posible para ser suministrada
a través de sus terminales. Los portadores de carga presentan la misma magnitud y sentido o
direccidn, y esto se debe a que AV (diferencia de potencial) es constante en todo el intervalo
de tiempo; a este tipo de corriente se le llama corriente directa (CD).

Todas las baterias presentan 2 terminales, una positiva (+) y otra negativa (-). La
primera se encuentra a una diferencia de potencial (AV) mayor con respecto a la terminal
negativa. Alguna limitacion es la resistencia interna al flujo de carga (r) debido al material
con el cual fue fabricada la bateria y la resistencia de carga también llamada resistencia
externa (R). Es posible calcular la diferencia de potencial y la corriente eléctrica
considerando la resistencia interna o externa [33].

Diferencia de potencial empleando fem:
AV = —1Ir
Donde:
AV= Diferencia de potencial [V]
e =fem [V]
I= Corriente eléctrica [A]
r = Resistencia interna del material [Q]

Intensidad de corriente empleando la resistencia externa de la bateria:
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Donde:

| = Intensidad de corriente [A]
e =fem [V]

R = Resistencia de carga [Q]

r = Resistencia interna del material [Q]

El tipo de corriente que llega a los aparatos eléctricos en el hogar no viaja de manera
lineal como la CD, sino de manera sinusoidal. A este tipo de corriente se le conoce como
corriente alterna (CA), la cual también requiere de una fuente de energia que proporciona
una diferencia de potencial alterna.

Para una fuente de poder, se considera la densidad de corriente eléctrica como la
cantidad de corriente por unidad de area a través de un conductor. Es una relacion
inversamente proporcional entre la corriente instantanea | que atraviesa la seccién transversal
de un conductor y el area A de la misma [34]. Esta expresion es valida si la densidad de
corriente es uniforme y el area de seccion transversal es ortogonal a la direccion de la
corriente eléctrica.

Densidad de Corriente eléctrica:

|~

Donde:
J= Densidad de corriente [A/m?]
I= Intensidad de corriente [A]

A= Area [m?]

Cabe destacar que, manteniendo una diferencia de potencial constante a través de
cierto conductor, se dispone de una densidad de corriente y un campo eléctrico. En ciertos
materiales metélicos, dicha densidad es proporcional al campo; la constante de
proporcionalidad se le conoce como conductividad y dependera del tipo de material con que
estén elaborados los electrodos.
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4.6 ESTADO DEL ARTE DE LA ELECTROFLOTACION

El proceso de electroflotacion o también llamado flotacion electrolitica, flotacion por aire
disperso o flotacion por aire disuelto, obtiene su nombre por el método de generacion de
burbujas més finas 0 méas pequefias (3 a 15 um) de O2 e Hy, el cual es el tamafio adecuado
debido a que presentan mayor superficie de contacto para la adsorcion, provocadas por el
proceso de electrolisis del agua gracias a electrodos conectados a una fuente de poder o f.e.m.
proporcionando la maxima eficiencia de oxigenacion. Para la operacidn de este proceso a
nivel laboratorio, el intervalo de corriente directa es de 5 a 20 V [35].

Las reacciones quimicas en medio &cido y basico correspondientes en el catodo y anodo,
respectivamente, son las mostradas a continuacion [36]:

e Reacciones en el &nodo:

H2O > % 0,1+ 2H" + 2¢ E°=1.23V (Medio é4cido)
40H > 2H0 + O, + 4e-  E°=0.401V (Medio bésico)

e Reacciones en el catodo:
2H" +2e" > H» E°=0V (Medio acido)
H.0 + 2e” = Hy' + 20H" °=-0.83V (Medio bésico)

Para poder llevar a cabo la generacion de burbujas de H2 por medio de las reacciones
quimicas previamente mencionadas necesarias en el proceso de electroflotacion, se requiere
conectar los electrodos de manera adecuada en una fuente de poder de corriente directa (CD).
En la Figura 16 se muestra un esquema de una celda de flotacién a nivel laboratorio donde
se puede observar las conexiones pertinentes de los electrodos a la f.e.m. [37].

Fuente de
alimentacion

CD

i

Electrodo

Celda de electroflotacion

Figura 16. Esquema de conexion de electrodos a una
f.e.m. en una celda de electroflotacion [37]
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Las burbujas producidas en el catodo (H2) son las que se utilizan para la recoleccion
del metal de interés. La cantidad relativa de gas producido se encuentra en funcion de la
densidad de corriente, salinidad de pulpa y pH de ésta ultima.

Existe un remanente de gas H. producido en el catodo; dicha fraccion se disuelve en
el electrolito. Es posible separar los gases electroliticos mediante diafragmas instalados de
manera estratégica en la celda con la finalidad de controlar el ambiente electrolitico de la
pulpa. El gradiente de campo eléctrico entre los electrodos es de suma importancia ya que
ayuda a la floculacion de las particulas de mineral suspendidas.

Una de las principales caracteristicas que debe llevar una celda de electroflotacion a
nivel laboratorio es la colocacion de un agitador mecénico con una velocidad de 15 rpm
aproximadamente [37]; su funcion es Unica y exclusivamente la de mantener a la particula
mineral suspendida ya que de lo contrario y haciendo uso Unico de los electrodos, el solido
queda en el fondo y la probabilidad de adherencia seria minima.

Una de las ventajas principales del proceso, es la colocacion de los electrodos, ya que
es posible alinearlos de tal manera que proporcionen la mayor cobertura de la superficie de
la celda favoreciendo la mezcla entre la fase liquida y gaseosa generando gran cantidad de
burbujas muy pequefias con el minimo de turbulencia para evitar su ruptura [37].

Los iones S* provenientes de un mineral sulfurado como la esfalerita provocan el
decrecimiento de didmetro hidrodindmico de las particulas de la fase dispersa, es por este
motivo que se requiere la adicion de floculantes para revocar esta caracteristica. Asi mismo,
algunos iones presentes de minerales que contienen Cu?*, Ni?*, Co?* y Mn?*, son ligeramente
solubles alterando la electroflotacion de estos compuestos en solucion acuosa.

Un reto en el proceso de flotacion por aire disuelto es el tamafio de particula
proveniente de la molienda, ya que, a tamafios muy pequefios, el indice de recuperacion es
lento y bajo a causa del efecto de la colision en la interfase S-G. La particula mineral muy
pequefia presenta una masa menor y mayor area especifica.

Gracias a los avances en cuanto a molienda se refiere, la explotacion y concentracion
de minerales de baja ley se ha convertido econémicamente viable incrementando la
importancia de flotacion electrolitica. Es por ello que, con el paso del tiempo se han estudiado
algunas variables que son faciles de controlar y revisar como la produccion de gas en funcién
del electrodo a emplear y tiempo de residencia.

Considerando la electroflotacion como una corriente liquida, el éxito de la eficiencia
es la hidrofobicidad, considerando una estrecha relacion entre el colector y el ion metalico.
Dicho colector requiere propiedades espumantes como xantato de sodio, que se afiade de
manera estequiométrica.

En resumen, la eficacia de la electroflotacion podria mejorarse variando las
caracteristicas superficiales de la fase dispersa variando el pH y el potencial redox del medio,
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asi como el uso de diferentes reactivos. La recuperacion de particulas finas también puede
mejorarse mediante el uso de burbujas finas generadas en los electrodos. Por lo tanto, el
conocimiento de la distribucion del tamafio de éstas en un sistema de flotacion por aire
disperso es de suma importancia [38].

4.6.1 TAMANO DE BURBUJA

A diferencia del proceso de flotacion donde las burbujas de aire son producidas por un rotor
que presentan un tamafio promedio de 1000 um; se han realizado diversos estudios
reportados en la literatura acerca de la metodologia de electroflotacion o flotacion por aire
disuelto, en donde este tamafio de burbuja se encuentra por debajo de 100um. Dicho tamario
favorece la mineralizacion de la misma de Hz aumentando el &ngulo de contacto de la
interfase Sélido-Gas y asi recuperar el metal de interés.

El tamafio de las burbujas producidas por electroflotacion se encuentra influenciado por
varios factores. En primer lugar, depende del tipo de material del electrodo y su posicion en
la serie electromotriz. En segundo lugar, se encuentra en funcién del pH. La disminucion del
diametro de burbuja incrementa la eficacia de colisién en la interfase S-G.

Los parametros como el tamafio y frecuencia de las burbujas pueden ser estudiados
considerando algunas variables como el tipo de electrodo, el efecto de la geometria del
alambre, reparacion de la superficie, densidad de corriente y pH. Se destaca que para cada
mineral existe un tamafio de burbuja promedio, para el caso de esfalerita, algunos estudios
revelan que para obtener alrededor de 95% de zinc recuperado, el tamafio de burbuja es de
16 um £ 2 [38].

Las burbujas tanto de H2 como de O2 crecen en las paredes del electrodo, a raiz de la
reaccion de electrolisis del agua. Considerando electrodos con geometria cilindrica, en la
Figura 17 se muestra un esquema de una burbuja adherida a éste antes de ser desprendida de
un electrodo. Algunas de las variables que han sido estudiadas para el crecimiento de dichas
burbujas son: h altura desde la parte superior de la burbuja que se desprende hasta la
superficie del electrodo, dy, 4 €s el diametro de desprendimiento, @ angulo de contacto y D
es el diametro del electrodo.
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Figura 17. Geometria de una burbuja [38]

Los resultados obtenidos por medio de diversas investigaciones con respecto al
crecimiento de las burbujas de hidrdégeno y oxigeno en la superficie de los electrodos,
muestran que, al incrementar gradualmente la corriente eléctrica, dichas burbujas crecen y
se desprenden con mayor facilidad (Figura 18), siempre y cuando la superficie del electrodo
sea lisa favoreciendo asi que la particula mineral pueda adherirse a la fase gaseosa, y por el
contrario si la superficie es rugosa, disminuye su tamarfio, y como consecuencia disminuye
la eficiencia de mineralizacion de una burbuja.

Figura 18. Formacién de burbujas de H: en el catodo de acero inoxidable
(A) y Oz en el danodo (B) a un potencial de 3.5V y pH=7 [38]
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4.6.1.1 EFECTO DE pH EN EL TAMANO DE BURBUJA

El pH es una variable fundamental para determinar el tamafio de burbuja tanto de Hidrégeno
(H2) como de Oxigeno (O2). Es por ello que se reportan un sinfin de experimentos para
conocer la relacion presente. En la flotacion por aire disuelto se demuestra que, al utilizar
reactivos de flotacion, las burbujas de H2 son méas grandes en un medio &cido en comparacion
con un medio neutro o alcalino debido a la disminucion de la nucleacién provocada por la
concentracion de iones H*. Por el contrario, las burbujas de O, alcanzan un tamafio minimo
en medio &cido y aumentan de didmetro con un pH basico o alcalino [38].
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Figura 19. Didmetro medio de burbuja de H. con

electrodos de titanio recubiertos con rutenio como
funcion de pH. Adaptado de Caballero [36]

Lo que demuestra esta relacion entre el tamafio de burbuja y pH se muestran en la
Figuras 19 y 20, de acuerdo a un experimento reportado con el nombre “Diametro medio de
Sauter” donde se comprueba la relacion antes mencionada para los dos gases producidos
gracias a las reacciones de electrolisis del agua [36].

Lk
b

364

N

324

Diametro promedio (pm})

)
1 23456768 91011121

pH

Figura 20. Didmetro medio de burbuja de O, con
electrodos de titanio recubiertos con rutenio.
Adaptado de Caballero [36]
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En la Figura 21 se muestra una tendencia del promedio ponderado del tamafio de
burbujas en funcién de diferentes electrodos. Es posible apreciar que al usar un catodo en
forma de malla se presenta un menor tamafio de burbujas como consecuencia en la
disminucion de la tension superficial comparandolo con un catodo de geometria de placa.

De igual manera, es posible usar electrodos tratados superficialmente por medio de
lijas de agua con diferente tamafio de grano hasta llegar a efecto espejo. En la misma
Figura 21, se aprecia que para los electrodos pulidos hasta efecto espejo presentan el mayor
tamafo de burbuja debido a la minima rugosidad favoreciendo el desplazamiento de ésta y
menor cantidad de sitios activos para la nucleacion. Por el contrario, al usar un electrodo con
acabado superficial de lija 40, se aprecia un valor maximo de didmetro de burbuja a pH neutro
y disminuye gradualmente al agotamiento de iones H*, es decir, pH alcalinos.
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Figura 21. Promedio ponderado de diametro de

burbuja de O, con diferentes electrodos. Adaptado
de Caballero [36]

4.6.1.2 EFECTO DE DENSIDAD DE CORRIENTE EN EL TAMANO
DE BURBUJA

De acuerdo a las condiciones de trabajo para el proceso de flotacidn electrolitica, la densidad
de corriente (J) estara en funcion del material con que estén elaborados los electrodos,
geometria y por consecuencia, el diametro promedio de burbujas. Es por ello que existe un
vinculo muy estrecho entre estos parametros. Tanto para electrodos con geometria planar y
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con un tratamiento superficial de lija hasta llegar a efecto espejo como para electrodos en
forma de malla se exhibe que, al incrementar la densidad de corriente de trabajo, se reduce
considerablemente el tamafio de burbuja disminuyendo asi la capacidad de adhesion en la
fase Sélido-Gas [39].

Existe una relacion directamente proporcional entre el flujo de gas disuelto en la
superficie de los electrodos y la densidad de corriente, es decir a mayor J, incrementa el flujo
de gas ocasionando un tiempo de nucleacion mas reducido favoreciendo asi a la formacion
de una burbuja de gas con un didmetro menor adherida a la superficie de su respectivo
electrodo.

El paso siguiente a la nucleacién de la burbuja es el crecimiento de la misma, esto se
debe al aumento interno de la presion generado en el interior de la misma burbuja. Al
incrementar la densidad de corriente, disminuye su radio critico y posteriormente se
desprende la burbuja de la superficie del electrodo con un didmetro menor como se presenta
en la Figura 22 [36].
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Figura 22. Diametro promedio de burbujas de gas vs
densidad de corriente para diferente geometria y acabado
superficial de catodos. Adaptado de Caballero [36]
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4.6.2 ELECTRODOS

Los electrodos juegan un papel imprescindible para el proceso de electroflotacion, ya que a
raiz de ellos se forman las burbujas de Hz y Oz necesarias para hacer flotar a la particula
mineral y asi poder ser recuperado el metal de interés. En la literatura se encuentran con un
sinfin de opciones mas comunes para realizar este proceso a nivel laboratorio. No obstante,
se deben encontrar los materiales adecuados en cuanto a electrodos se refiere considerando
propiedades mecanicas, eléctricas y vida util que satisfagan las necesidades del proceso.

Entre la variedad de electrodos, es posible utilizar &nodos de sacrificio de hierro o
aluminio, aunque el gasto econémico a mediano plazo es un poco alto; siempre y cuando los
iones desprendidos de Fe?* y AI**, respectivamente, no alteren la interaccion con el medio
acuoso y el metal de interés para poder flotarlo [35].

De igual forma, para realizar experimentos a nivel laboratorio se pueden emplear
catodos de acero inoxidable AISI 316, los cuales se consumen en un mayor tiempo, y &nodos
de titanio con una capa superficial de 6xido de rutenio. El catodo debera estar perforado para
permitir la evacuacion pertinente de las burbujas. La condicién de trabajo con respecto a la
densidad de corriente necesaria al usar esta combinacion se encuentra en un rango de 60 A/m
2 hasta 260 A/m? [37].

Para estudios mas especificos se recomienda el uso de electrodos con la mayor
resistencia a la corrosion, es decir, catodo y anodo de platino con una pureza alrededor de
99.9% con una geometria de malla y con una separacion establecida mostrado en la
Figura 23. En la Tabla 2 se muestran las caracteristicas de estos electrodos [40].

Figura 23. Electrodos de platino. (A) Electrodo
con abertura 0.02 mm (B) Electrodo con
abertura 0.16mm [40]
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Tabla 2. Caracteristicas de electrodos [41]

Diametro Espacio Area total de
Electrodo
de cable | entre cables electrodo
de malla 9
(mm) (mm) (cm?)
A 0.02 0.16 142
B 0.08 0.02 25

4.6.3 APLICACIONES

La flotacion por aire disuelto se puede aplicar a diversas menas de baja ley con resultados de
recuperacion viables. En el caso de minerales salinos, se requiere controlar pH y adicion de
modificadores debido a la formacion de iones como Ca?*. Dentro de estas menas se encuentra
la magnesita MgCOz y la dolomita CaMg(CO3)z.

Otra aplicacion importante es la extraccién de metales pesados y/o no ferrosos de
compuestos en suspension donde se forman emulsiones de componentes organicos donde
podemos encontrar sustancias con una composicion a base de hidroxido (OH") por ejemplo,
cobre, zinc y niquel.

Este procedimiento de concentracidon no solamente se aplica para la recuperacion de
un metal de interés en el area de metalurgia extractiva, sino que también es posible usarla en
la industria petroquimica, donde se ha podido recuperar plomo, zinc y bario provenientes de
pozos petroliferos. Estos elementos han ocasionado una importante contaminacion de suelos
por medio de una simulacion de aguas residuales.

Asi mismo, se puede aplicar este método para el tratamiento de aguas residuales
provenientes de la generacion de biodiesel (combinando electro oxidacion). Asi como los
provenientes de la industria alimentaria para eliminar grasas, solidos y aceites, con el fin de
eliminar turbidez del agua [35].
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. PROCEDIMIENTO

Llevar a cabo la revision bibliogréafica de los experimentos realizados empleando el
método de flotacion y considerando como mineral a la esfalerita.

Consultar los pardmetros tanto fisicos como quimicos para obtener el mayor
porcentaje de recuperacion de Zinc considerando como proceso de concentracion,
electroflotacion.

Consultar el efecto del Zinc al emplear diferentes concentraciones de xantato de sodio
como colector para electroflotacion.

Revisar la bibliografia acerca del uso de iones como Cu?*, Pb?* y Cd?* como
activadores de Zinc.

Buscar el efecto de la oxigenacion de pulpa previo a la flotacion de esfalerita en la
recuperacion de Zinc.

Buscar la existencia de una ecuacion que permita conocer la cantidad de colector
necesario para incrementar la hidrofobicidad del colector y por consiguiente la
flotabilidad.

Llevar a cabo la revision bibliografica del efecto de pH con respecto al potencial en
la flotacion selectiva de esfalerita.

Ahondar en el impacto provocado al usar diferentes concentraciones de xantato
amilico de potasio en la recuperacion final de Zinc al emplear como mineral
esfalerita.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

Para llevar a cabo el proceso de flotacion de manera adecuada es necesario convertir el
mineral de hidrofilico a hidrofébico con la finalidad de ser recolectado. Sin embargo, la
esfalerita es un mineral con un grado variable de hidrofobicidad debido a un amplio rango de
porcentaje de impurezas previamente mencionadas, por lo que no es posible llevar a cabo la
flotacion de Zinc empleando unicamente como colector el xantato de algun cation de la
familia I de la tabla periddica, tal como sodio o potasio.

Debido a lo anterior, es necesario activar el Zn con iones de cobre formando CusS. De
la misma manera, el Zn también se puede activar de forma inadvertida gracias a otros
elementos metalicos contenidos en el sistema como Cd* y Pb?*,

El sulfato de cobre se ha empleado por mucho tiempo como activador de la esfalerita
para su flotacion. No obstante, ain se encuentran ciertas dificultades con respecto a la
cinética y el mecanismo de activacion del sulfuro de zinc. Es por ello que las primeras
investigaciones realizadas por Ralston et. al. [41], plantean un vinculo cuantitativo entre el
uso de otros iones que pueden actuar también como activadores del mineral, asi como
analizar la dificultad de la adicion de éstos.

La activacion de las particulas de mineral es la primera etapa para llevar a cabo la
flotacion de acuerdo a la reaccion quimica M?*. La reaccion quimica producida se basa en la
proporcion de ion activador y la extraccion del Zn?*, asi como la demostracion que esta
reaccion es termodinamicamente favorable.

Para el procedimiento experimental, la muestra de esfalerita fue puesta en gel silice
con Cu(NO)z, Cd(NO)z y Pb(NO)s como iones activadores a pH=5; los electrodos
seleccionados fueron Ag/ AgCl gracias a su alta selectividad de los iones adicionados. Dichas
soluciones fueron burbujeadas obteniendo [O2]= 0.05 ppm. De la misma manera se empleo
KOH y HNO3 para controlar el pH del experimento. La siguiente reaccién quimica refleja la
interaccion entre el Zn y el ion activador, M?*.

M2+ + ZI‘IS 9 MS + Zn2+(ac)

Se considerd de manera arbitraria un tiempo de 2 horas, esto con el fin de evaluar la
formacion de la "pelicula delgada” o fraccion de la monocapa de los iones activadores en la
interfase S-L. Las muestras fueron analizadas por rayos X, por lo que los resultados
reportados fueron: consumo del ion activador y fraccion de la monocapa todo esto en base a
la concentracion de Zn liberado en funcion del tiempo. Al lograr un equilibro en la flotacion,
se alcanza un potencial maximo de 0.2V en todo el experimento.
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Después de analizar los resultados, Ralston et. al. corroboraron el hecho de que la
captacion de los iones activadores durante la reaccion se presenta en dos pasos, de igual
manera se forma una fina capa de MS (donde M es el ion activador) tras un periodo de
acondicionamiento corto en la interfase S-L.
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Figura 24. Activacion de Zn gracias a iones Cu?*,
Adaptado de Caballero [41]

Los dos pasos son: 1) Un paso rapido en donde los iones de Cu?* presentan un mayor
tiempo abarcando aproximadamente el 100%, en comparacion con los de Cd?* y Pb?* y 2) un
paso lento en donde en un tiempo de 2 horas, los iones de Cu?* forman 2 capas,
mientras que en los otros 2 iones se forma un 60% y 50% de monocapa en cuanto a Cd?*y
Pb 2*, respectivamente.
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Figura 25. Activacion de Zn gracias a
iones Cd?*. Adaptado de Caballero [41]
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Durante el primer paso de activacion, la tasa de absorcion de Cu?* es alrededor de 5
veces mas rapida que la de Cd?* y unas 3 veces mas rapida que la de Pb?*. Dicha tendencia
se mantiene en el segundo paso.
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Figura 26. Activacion de Zn gracias a
iones Cd?*. Adaptado de Caballero [41]

Los resultados que sustentan esta afirmacion se pueden observar en la Figura 24,
Figura 25 y Figura 26 para los iones Cu?*, Cd?* y Pb?*, respectivamente. El limite de tiempo
de 2 horas permite la formacion de la monocapa en las particulas de esfalerita.

De acuerdo a lo anterior, los iones que no favorecen la activacion del Zn en
comparacion con el cobre son los de cadmio y plomo.

A pesar de los resultados adecuados con respecto a la activacion del Zinc por otros
iones metalicos, Duhamet et. al. [42], publicaron su articulo “Importance of oxygenation of
pulps in the flotation of sulfide ores”, donde se demuestra que la esfalerita en presencia de
pirita (FeS2) o pirrotita (Fe(-x) S) requiere cierto porcentaje de saturacién minimo de Oz con
la finalidad de obtener un porcentaje de recuperacion mayor empleando CuSO4 como
activador.

Los experimentos se realizaron bajo 2 condiciones, la primera en una planta piloto,
en donde el tiempo requerido para la oxigenacion de la pulpa es de 15 minutos previo a la
flotacion y la segunda en un laboratorio, donde el tiempo de oxigenacion es de 90 minutos.
Este tiempo sirve para mejorar la activacion gracias a Cu?* afiadido después del incremento
en la concentracion de O, deprimiendo asi la pirita presente en la muestra de ZnS. Cabe
recordar que la pirita presente afecta la selectividad en la flotacion.
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Las 2 muestras usada por los autores fueron:

1) ZnS: tamafio de particula de molienda 30 um, 0.5% Cu, 0.1-0.2%PDb, pirita-pirrotita
(28%)
2) ZnS: 0.9%Pb, 5-6%2Zn, 10% pirita.

Para ambas muestras de esfalerita, redujeron su tamafio en un molino de bolas y
posteriormente colocadas en un tanque de acondicionamiento aireado como pulpa con 20%
de solidos.

La flotacion se llevd a cabo en 2 etapas, la primera, a un pH alcalino con el fin de
recuperar el Zinc, la segunda etapa a un pH &cido para hacer flotar a la pirita. El tiempo de
acondicionamiento con CuSO4 es de 10 minutos; posterior a ello, la pulpa se acondicion6
5 minutos con N-etil O isopropil tiocarbamato y etil Xantato como colector. La saturacion de
oxigeno se llevé a cabo con electrodos de O siguiendo el principio de Clark (electrodo activo
de Pt y uno de referencia de Ag-AgCl inmersos en una solucién saturada de KCI).

De acuerdo con lo anterior, se observa que la oxigenacion de alguna manera es necesaria
ya que actla sobre la activacion de la esfalerita haciéndola receptiva a la accion de cobre, asi
mismo, favorece la accién del colector sobre las particulas minerales de ZnS activadas por
los iones afadidos. Si se afiade CuSOas previo a la oxigenacion, se presenta un menor
porcentaje de recuperacion de Zn.

Los resultados expuestos gracias a Duhamet et. al. indican que la muestra 2 con un
contenido menor en pirita alcanz6 con mayor facilidad la saturacion de oxigeno, con un
tiempo de 10 minutos. En comparacion con la muestra 1 que requirié mas de 1 hora para la
saturacion (Figura 27), todo esto bajo las condiciones de laboratorio.
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Figura 27. Relacion de saturacién de oxigeno en funcién del
tiempo: 1 =muestra 1; 2= muestra 2. Adaptado de Caballero [42]
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Ahora bien, con los resultados anteriores, Duhamet et. al. analizaron ambas muestras
bajo las 2 condiciones de trabajo, es decir, en el laboratorio y en la planta piloto. En el caso
de la muestra 1 (Figura 28) se puede concluir que la esfalerita con alto contenido de sulfuro,
caen considerablemente las curvas provocando asi, desfavorecer el proceso de saturacion.
Considerando la muestra 2, con un contenido menor de sulfuro (Figura 29), se demuestra que
a medida que avanza el acondicionamiento, se favorece la saturacion de Oa.

d Relacion de saturacion de oxigeno (%)

® §0min

Tiempo (min)

T
3

Figura 28. Caida de la relacién de saturacion de oxigeno en funcion del
tiempo de acondicionamiento aireado del mineral No. 1:1 = pruebas de
laboratorio; 2 = muestreo de desbordamiento de ciclon. Adaptado de
Caballero [42]

Como conclusion de todo lo anterior, se confirma que el consumo de oxigeno esta
relacionado, con la composicion quimica o mineraldgica de la esfalerita. En el caso de la
muestra 1, la oxigenacion es incluso necesaria para la recuperacion del mineral. La forma de
las curvas de consumo de oxigeno permite estimar el tiempo de oxigenacién requerido de la

pulpa.
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Figura 29. Saturacion de O; para la muestra 2. Adaptado
de Caballero [42]

Un descubrimiento importante fue realizado por Chen et. al. [43], donde elabora una
sintesis de ZnS por coprecipitacion de sulfocarbamida, activando la esfalerita con CuSO4
10M, usando como colector xantato butilico y como espumante aceite de pino. Llevd a cabo
el proceso de flotacion convencional empleando 2 muestras de ZnS, una con mayor y otra
con menor cantidad de Fe, con un pH constante alrededor de 7. Las muestras de finos y colas
fueron pesadas para obtener el % Rendimiento, y fueron llevadas a difraccion de Rayos X,
en la cual se detect6 unicamente la red o fase cristalina correspondiente a la blenda.

Para obtener la cantidad de xantato butilico adsorbido en cada muestra empled la
siguiente ecuacion:

V(Co-C
p Vo= 0)
w

Donde:

T= Cantidad de colector adsorbido

V= Volumen de solucion,

C= Concentracion después de la adsorcion
Co= Concentracion antes de la adsorcion

w= Peso del reactivo

——
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Los resultados mas destacados se muestran en la Figura 30, donde se observa la
existencia de un muy bajo rendimiento de flotabilidad con altas impurezas de Fe, sin
embargo, con impurezas con Cu y Cd, la flotabilidad aumenta. Los autores (Chen et. al.)
corroboran sus hipotesis, es decir, la adsorcion de xantato disminuye con ZnS puro, por
el contrario, con Cd y Cu, aumenta siempre y cuando exista un porcentaje mayor de 3%
de éste ultimo. Finalmente explican la formacion de dixantdgeno en la superficie del
mineral activado con Cu debido a la transferencia de e entre el reactivo de flotacion,
colector, y la interfase del mineral S-L [43].
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Figura 30. Adsorcion de xantato sobre ZnS dopado con
impurezas en presencia de CuSO4 [Xantato] = 10* M,
[CuSO4] = 10 M. Adaptado de Caballero [43]

Posteriormente, alrededor de 2014 se estudid el efecto de la salinidad de la pulpa en la
adsorcion de xantato en esfalerita y la interaccion que ésta provoca en la interfase
burbuja-mineral. Es por ello que Wang et. al. [44] realizaron experimentos basandose en el
poco rendimiento del xantato como colector especialmente cuando las cadenas de alquilo de
éste son mas cortas y debiles que las amilicas, estudiando las propiedades fisicoquimicas de
la superficie mineral, tiempo de induccion, el angulo de contacto y la determinacion del
potencial Zeta.

Para realizar la experimentacion se empled un tamafio de particula de 75-150um de ZnS
y como reactivos NaCl, NaOH, HCI, CaSO4 MgCl,, Na SO, xantato amilico de potasio
(PAX), agua salina la cual es mezcla de agua de proceso regenerada y agua de mar.
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Se tomaron varias muestras del mineral tratado con HCI y posteriormente enjuagada con
agua desionizada; cada muestra se introdujo a lo que Wang et. al. llaman solucion de prueba
adicionando los iones con y sin PAX a un pH=5.

Sus resultados demostraron que para la esfalerita en presencia de un incremento en la
concentracion de iones Na*, el tiempo de induccién (tiempo que le toma a la particula
adherirse a la burbuja de aire) aumenta considerablemente sin agua salina, tal como se
muestra en la Figura 31. Sin embargo, en presencia de esta mezcla y una concentracion de
NaCl 0.46 M, el tiempo de induccion es relativamente bajo.
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Figura 31. Tiempo de induccion de esfalerita

tratada con PAX en soluciones de prueba de

diversas concentraciones de NaCl. Adaptado
de Caballero [44]

Gracias a estos resultados se puede decir que las particulas de esfalerita con un
tratamiento de acondicionamiento y en contacto con NaCl, presentan buenos resultado con
respecto al acoplamiento en la interfase S-G debido a la formacion de la doble capa eléctrica
en condiciones de alta salinidad; considerando el tiempo de induccion requerido para la
adsorcion competitiva de PAX y NaCl es de 10,000 ms.
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No obstante, al incrementar la concentracion de iones Na*, el angulo de contacto
disminuye considerablemente de 60° a alrededor de 30° y por lo tanto la hidrofobicidad
también disminuye ya que entran en competencia los iones presentes de sal y propios del

colector, aunque disminuye ain més el angulo de contacto de la esfalerita en presencia de
PAX y agua salina (Figura 32).
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Figura 32. Angulo de contacto de esfalerita tratada con
PAX en soluciones acondicionadoras de diversas
concentraciones de NaCl. Adaptado de Caballero [44]

El potencial Zeta se ve afectado producto de la adsorcién del PAX en la interfaz S-L y
por los iones de sal presentes. En la Figura 33, es posible apreciar este efecto, donde las
particulas tratadas con solucion de NaCl se encuentran en el rango de 30 a 35 mV, mientras
que sin tratar el valor aproximado es de 26 mV.
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Figura 33. Potenciales zeta de particulas de esfalerita
tratadas en soluciones acuosas de varias concentraciones de
NaCl con y sin PAX. Adaptado de Caballero [44]

——

43

—'




Las cargas en la superficie de la esfalerita se originan a partir de su hidrolisis dando como
resultado diferentes especies idnicas como H*, OH y Zn?*. Las especies en la superficie de
la esfalerita son SH», ZnSH* y SZnOH. En presencia del colector empleado, se adsorbe en
los sitios de este Gltimo para reemplazar al OH, por lo que la potencial zeta se vuelve menos
negativo.

Al aumentar la concentracion de NaCl, se adsorbe menos xantato en la superficie del
mineral, pero es posible disolver y adherir mas iones de zinc a la superficie del mineral como
Zn(OH)*, por lo que se obtienen valores de potencial zeta menos negativos que los de la
esfalerita sin tratar [45].

Como resultado de un analisis de todo lo anterior, existen interacciones quimicas del
colector con el mineral, dichas interacciones corresponden a un valor especifico de potencial
el cual depende de las 2 principales reacciones redox. La reaccion quimica (a) corresponde
la adsorcion del xantato con la superficie del mineral, mientras que la reaccion quimica (b)
es la oxidacion del xantato produciendo dixantdégeno en la superficie de ésta.

Gracias a la combinacion de las superficies catddica y anodica, se forma una celda
galvanica, siendo el oxigeno el aceptor de e". EI mineral con el valor mas alto de potencial de
reposo alcanzado de manera espontanea por el mineral sulfurado en la pulpa actuara como
catodo y el de menor potencial como anodo. Todas estas interacciones quimicas favoreceran
la flotabilidad de la esfalerita en la superficie de la burbuja aunado a todas las condiciones
requeridas previamente mencionadas como pH, tamafio de la burbuja, oxigenacién de la
pulpa, entre otros.

@X +M > M(X) +¢e
02 + H20 + 2" > 20H"

(b) X' > Xo+e
02 + Hz0 + 26" > 20H"

Realizando una comparacion de la esfalerita con la pirita se interpreta que ésta Gltima
presenta un potencial de reposo de 424 mV a pH=6, mientras que la esfalerita presenta un
potencial de reposo de 188mV. De acuerdo a estos datos se afirma que la pirita actiia como
un mineral mas catodico (mayor aceptor de electrones) y la blenda como el menos catodico
donde el sulfuro se oxida a azufre elemental.

Para poder efectuar la electroflotacion de la esfalerita, se requiere que actie como
activador el sulfato de cobre, que es comunmente empleado en la industria, el cual tiende a
crear una pelicula de sulfuro de cobre; en la superficie de la esfalerita. Asi mismo se debe
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incrementar el pH de flotacion, el cual usualmente se encuentra entre 10.5y 11.0. La lechada
de cal suele usarse para regular el pH en la flotacion de zinc.

Una vez producida la activacion de la esfalerita, se le adiciona el colector o colectores
requeridos para efectuar la coleccion de las particulas de sulfuro de zinc. El concentrado de
zinc obtenido en la etapa de desbaste se envia al circuito de limpieza para eliminacién de
impurezas, y el relave de la etapa de desbaste es el relave final del proceso de flotacién, por
lo cual se envia al deposito de relaves.

En algunas ocasiones puede llegar a ser necesario la remolienda del concentrado de
desbaste de plomo y/o de zinc en sus respectivos circuitos de limpieza. La razon de esto es
generar la liberacién adecuada de particulas valiosas de las inertes.

A lo largo de los afios se han realizado diversos experimentos acerca del
acondicionamiento de las celdas de electroflotacion con el fin de estudiar el tamafio de
burbuja para hacer flotar a las particulas de esfalerita considerando un medio alcalino. El
ultimo estudio se report6 en el 2018 gracias a Rojas et. al. [40], donde menciona que este
proceso de concentracion es muy versatil y competitivo ya que se requiere menor
mantenimiento y el costo operacional en comparacion con otras celdas es mas bajo.

Como se mencioné anteriormente, el material con el que estén fabricados los
electrodos, asi como su geometria se vera influenciado en la cantidad de gases producidos
durante la electrdlisis del agua, es por ello que Rojas et. al. elaboraron la experimentacion
utilizando dos tipos de mallas de platino con diferente diametro. Los pardmetros considerados
se encuentran en la Figura 34.

Malla de electrodo Diimetro de cable (mm) Espacio entre cables Area total de electrodos
(mm) (cm?)
I 0.02 0.02 14.2
I 0.08 0.16 25

Figura 34. Caracteristicas de los electrodos usados. Adaptado de Caballero [40]

De la misma manera, se estudio el tamafio de burbuja en medio &cido y alcalino
empleando HNO3 y NaOH respectivamente como reactivos para controlar en pH y como
electrolito NaxSOas. Con el objeto de poder capturar las imagenes correspondientes de
hidrogeno y oxigeno, se emple6 una camara digital de alta velocidad. Algunas condiciones
evaluadas para la generacién de hidrégeno y oxigeno se enlistan en la Figura 35.
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Condiciones Valores

pH* 3,5,7,9,11
Concentracion de electrolito (M) 0.05; 0.1
Densidad de corriente (mA/cm?) 5.28; 6.69; 8.31
Geometria de electrodos LI
Agitacion 700
Volumen de celda 380
Temperatura 25
Presion 1

*Para ZnS se considera valores pH =7

Figura 35. Condiciones de operacion usadas para la medicion de diametro de
burbuja. Adaptado de Caballero [40]

Para conocer el diametro medio de burbuja, Rojas et. al emplearon la ecuacion
llamada didmetro medio de Sauter (dz2).

Diametro medio de Sauter:

don = iz di®
327 3o, di?
Donde

di= diametro de burbuja.

Comenzando con un analisis en cuanto a las burbujas de hidrégeno, los resultados
arrojados demuestran que, al existir una carga superficial negativa entre las paredes de los
electrodos y la burbuja, se genera cierta fuerza repulsiva en medios alcalinos, lo que provoca
que su tamafio sea menor en comparacion de pH acido, favoreciendo asi que estas burbujas
se desprendan de manera mas rapida. La Figura 36 muestra este efecto, donde ds2 = 54.4
um aproximadamente a pH 11.

46

——
| —



. Y R _.‘\_—. > "" .
o2 YEIRE e R 35
e i L S 7 30, d;,:54.4 pm
s SR e e R o:19.4
S g A U .t aNey
o S g ;; 25
: A RO N \; 20
° ~ . o~ ¥ ' i -
OB R - )
s SO SEl y i g 15
¢ . ' v =
ok B e » o 10
= o3 L
- o 53}
: 5L DA e 5
- o -r > '.
Vo e, V0N 0
SO0 Sl - E-E-E-E-E- - -
— < e The - NMmMT O ORN®DNO
. . . . o e L o d —
1000 pm=y * Coa Lt e WNpe STy Didmetro promedio de burbuja (um
wm !
T S ’ » A )' 4 Ve
3 2 '

Figura 36. Efecto de pH en el didmetro de burbujas de Hz en el proceso de electrolisis
del agua. pH: 11; Na2SO4: 0.05 mol/L; densidad de corriente: 5.28 mA/cm?,
Adaptado de Caballero [40]

En cuanto al efecto del tamafio de burbuja y la relacién con la densidad de la corriente
se refiere, los resultados argumentan que, a mayor densidad de corriente, disminuye el
didmetro de burbuja tanto de H> como de O»; esto provocado por la tasa de nucleacion. Lo
que genera que sean desprendidas una mayor cantidad de burbujas de la superficie de los
electrodos en todo el rango de pH, desde acido hasta alcalino. Sin embargo, un efecto adverso
observado en estos experimentos es la coalescencia de burbuja al incrementar la densidad de
corriente.

Ahora bien, en cuanto a las burbujas de oxigeno, presentan un comportamiento
inverso a las burbujas de Hz, es decir, a pH alcalino, el diametro de esta burbuja incrementa
(Figura 37), debido a la fuerza repulsiva entre la superficie del electrodo y la burbuja
(cargadas negativamente). A pH 11, el ds2 es de alrededor de 67 um (tamafio mayor que las
de Hy).
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Figura 37. Efecto de pH en el didmetro de burbujas de O en el proceso de electrolisis
del agua. pH: 11; Na,SO4: 0.05 mol/L; densidad de corriente: 5.28 mA/cm?,
Adaptado de Caballero [40]

De acuerdo a toda la experimentacién reportada por Rojas et. al., se puede decir que
el didmetro de la burbuja producida durante la electrolisis del agua se encuentra influenciado
por el pH. En cuanto al tamafio de burbuja de Sauter de hidrégeno disminuye a medida que

aumenta el pH, mientras que el de las burbujas de oxigeno aumenta a medida que aumenta
el pH.
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7. CONCLUSIONES

De acuerdo con toda la informacion recabada, se concluye que para llevar a cabo la
electroflotacion de una mena sulfurada como la esfalerita en el laboratorio de Beneficio de
Minerales, se requiere una fuente de poder con un rango de 5 -20 V, que favorecera la
generacion de burbujas de Ho, las cuales son las responsables de flotar al mineral.

Para mejorar el rendimiento de la flotacion selectiva de este mineral, se requiere de
oxigenar la pulpa a la salida de la molienda. De la misma manera se sugiere que la mena
contenga la menor cantidad de Fe** el cual proviene de la pirita, que se considera como
impureza.

En el caso de contener un porcentaje mayor a 3% de Fe, se requerira una mayor
cantidad de iones Cu?" provenientes de CuSO4 con la finalidad de obtener una mayor
activacion y Xantato para favorecer su hidrofobicidad.

Respecto al potencial eléctrico y pH, las condiciones de flotacion selectiva precisan
en un medio alcalino, pH= 9-11 para obtener un potencial positivo y asi el colector se
adsorbera de manera eficiente en la superficie de la esfalerita favoreciendo asi la
electroflotacion.

Se recomienda usar como colector xantato amilico de potasio (PAX) debido a su
longitud de la cadena con la finalidad de incrementar el tiempo de induccidn, y asi, convertir
en hidrofobas a las particulas de ZnS; de igual manera evitar en lo posible una concentracién
alta de iones como Na*, Ca?* y Mg?*, ya que éstos impiden la adsorcion del colector debido
a la competencia de adherencia a la burbuja de aire, disminuye el angulo de contacto y el
potencial Zeta.

Con base a la investigacion tedrica recopilada en este trabajo, es posible llevar a la
préctica el proceso de electroflotacion en celda empleando como mineral a la esfalerita, y
con las condiciones necesarias.

A partir de los resultados recabados, es posible aplicar el mismo proceso a otros
minerales sulfurados con la finalidad para determinar la factibilidad de extrapolar este
proceso a nivel industrial.
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