MINISTERIO DE EDUCACION SUPERIOR
INSTITUTO SUPERIOR MINERO METALURGICO
“Dr. ANTONIO NUNEZ JIMENEZ”
FACULTAD DE METALURGIA Y ELECTROMECANICA
DEPARTAMENTO DE METALURGIA

e

REMOCION POR FLOTACION IONICA DE IONES COBRE

CON AMILXANTATO DE POTASIO

Tesis presentada en opcidn al grado cientifico

de Doctor en Ciencias Técnicas

BEATRIZ RAMIREZ SERRANO

Moa, 2011



MINISTERIO DE EDUCACION SUPERIOR
INSTITUTO SUPERIOR MINERO METALURGICO
“Dr. ANTONIO NUNEZ JIMENEZ”
FACULTAD DE METALURGIA Y ELECTROMECANICA
DEPARTAMENTO DE METALURGIA

e

REMOCION POR FLOTACION IONICA DE IONES COBRE

CON AMILXANTATO DE POTASIO

Tesis presentada en opcidn al grado cientifico

de Doctor en Ciencias Técnicas

Autora: Prof. Auxiliar. Ing. Beatriz Ramirez Serrano, Ms. C

Tutores: Prof. Titular. Ing. Alfredo Lazaro Coello Velazquez. Dr. C.
Prof. Titular. Ing. Juan Maria Menéndez Aguado. Dr. C
Ing. Francisco Javier Tavera Miranda. Dr. C

Moa, 2011



AGRADECIMIENTOS

Quiero expresar mi sincero agradecimiento a todos aquellos que han contribuido de una

forma u otra con la culminacion de este trabajo,

a mi esposo por su apoyo y ayuda siempre que la necesité,

a mis tutores por su orientacion oportuna,

a Alfredo Coello Velazquez que desde pregrado ha dirigido mi formacién profesional,

a mis companeros de trabajo que asumieron mis responsabilidades,

a las instituciones que me facilitaron los medios y el financiamiento para el desarrollo
de esta investigacion, el Instituto de Investigaciones Metalurgicas de la Universidad
Michoacana de San Nicolds de Hidalgo en México, el Campus de Mieres de la Univer-
sidad de Oviedo en Espafia y el laboratorio de la empresa Comandante Ernesto Che

Guevara,

a los amigos que me dieron animo y me trasmitieron su confianza en el éxito,

a todos, muchas gracias.



DEDICATORIA

A mi hijo, a mi madre y a mi hermana.



SINTESIS

En el presente trabajo se realiza un estudio de las interacciones entre el colector
amilxantato de potasio y los iones cobre con el objetivo de establecer las condiciones
termodinamicas y cinéticas que definen su remocion por flotacion idnica. Se establece
el diagrama de estabilidad termodinamica para el sistema cobre/agua/amilxantato de
potasio, que describe el comportamiento de los complejos xantogenados de cobre du-
rante el proceso de flotacion. Se demuestra que es posible la flotacion de cobre en el
rango de pH 4 a 13, aunque de 9 a 11 se alcanzan los mejores resultados. Existe una
fuerte dependencia entre el pH, las caracteristicas quimicas del sistema y su influencia
en la recuperacion y la cinética de coleccion, su ascenso favorece la flotacion del preci-
pitado amilxantato de cobre(I). Se establecen las condiciones para la remocion de cobre
y metales acompafantes de la serie caracteristica presente en el drenaje acido de Mina
Grande a pH igual a 4,5, donde es posible la remocion del 94 % del cobre para una rela-
cion colector:metal de 1:1, velocidad superficial del liquido y del gas 0,8 cm/s y con-
centracion de espumante de 25 mg/L. La concentracion residual por elemento indica
que la flotacion idnica con el colector amilxantato de potasio es una técnica adecuada
para el tratamiento de soluciones contaminadas con cobre y otros metales al lograr dis-
minuir la concentracion de cobre por debajo del limite establecido por la norma cubana

27 (1999).
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INTRODUCCION

En las inmediaciones del poblado “El Cobre”, situado a 21 km al oeste de Santiago de
Cuba, se encuentra el antiguo yacimiento sulfuroso de cobre Mina Grande, el cual se
encuentra fuera de explotacion. La limitada actividad de conservacion llevada a cabo en
la zona y el desarrollo de procesos erosivos y de disolucion natural de algunos minera-
les, provocé la acumulacion en la cantera de alrededor de 3 millones de m® de drenaje
acido una vez concluidas las operaciones de la mina. Estas aguas residuales con un pH
igual a 4,5 unidades son portadoras de diferentes metales como el cobre, cadmio, plo-
mo, zinc, manganeso y aluminio entre otros (Rey, 2010), que se caracterizan por su alta
toxicidad. Segun la norma cubana 27 (1999), que regula el vertimiento de residuales a
las aguas terrestres y al alcantarillado, solo el cobre supera el valor madximo admisible
establecido. Ambos aspectos las convierten en un foco de contaminacién ambiental; su
principal afectacion, el riesgo potencial de dafar el manto freatico y vertimiento al rio
Cobre.

Los métodos tradicionales que se aplican para el tratamiento de residuales contaminados
con iones metalicos como la precipitacion de combinaciones poco solubles, extraccion
por solvente, intercambio i6nico, entre otros, enfrentan mayores inconvenientes en la
medida que las soluciones son mas diluidas y los volimenes de efluentes son mayores
(Kurniawan et al., 2006). Estos resultan ineficientes en cuanto a productividad y costos
de operacion (Barakat, 2010; Strel’tsov y Abryutin, 2010). Ante esta disyuntiva, la flo-
tacion que en las ultimas décadas ha extendido su campo de aplicacion a la separacion

de grasas (Tavera y Escudero, 2003; Boonyasuwat et al., 2005), separacion de com-



puestos organicos (Keyser et al., 1996), destintado de papel (Watson, 1966; Theander y
Pugh, 2004; Beneventi et al., 2009), y la flotacion ionica (Sebba, 1959), esta Gltima con
el objetivo de separar y/o concentrar especies en soluciones, constituye una alternativa
para el tratamiento de residuales. Asi lo demuestran los resultados expuestos por varios
autores entre ellos Mizuike y Hiraide (1982), Matis y Mavros (1991), Matis y Zouboulis
(2001), Rubio et al. (2002), Lazaridis et al.(2004) y Strel’tsov y Abryutin (2010) donde
se abordan diferentes técnicas de flotacion para la separacion de iones metalicos a partir
de soluciones residuales.

La remocién de iones cobre por flotacion implica la necesidad de explicar los funda-
mentos quimicos y cinéticos que sustentan las interacciones entre estos y los iones
amilxantato y el efecto que tiene el pH en ellas. Se requiere determinar ademas, el com-
portamiento de las especies de cobre y otros iones acompafiantes durante el proceso.
Doyle (2003) expresa que aunque las investigaciones sobre la flotacion ofrecen un nue-
vo panorama al tratamiento de aguas contaminadas con iones metalicos, no aportan in-
formacién que permita distinguir los efectos de las propiedades quimicas del sistema, en
la recuperacion y en las caracteristicas de la dispersion, que influyen en el comporta-
miento hidrodinamico; los trabajos (Houot et al., 1996; Filippov et al., 1997; Pacheco y
Torem, 2002; Khelifa et al., 2005; Reyes et al., 2009; 2010) abordan fundamentalmente
aspectos relacionados con la cinética de la coleccion. En general se ignora la naturaleza
de los mecanismos quimicos que intervienen en la formacion de los sitios hidrofobicos
y las conclusiones tienden a enmarcarse a las implicaciones hidrodinamicas, representa-
das por las caracteristicas de la dispersion, de acuerdo con su efecto sobre la cinética de
coleccion. Se deriva que no existen conclusiones definitivas que expliquen las regulari-
dades fisicoquimicas de los fendmenos asociados a la flotaciéon y su incidencia en la

cinética de coleccion.



En el desarrollo de esta técnica, la seleccion del reactivo colector de flotacion debe ga-
rantizar la elevada reactividad con las especies metalicas disueltas, para garantizar la
formacion de especies hidréfobas que permitan su separacion del medio, donde su esta-
bilidad juega un papel decisivo. Los colectores xantogenados se destacan por manifestar
tal caracteristica, ademds de mostrar alta selectividad al cobre (Rao, 1971) lo cual, indi-
ca la necesidad de considerarlos en el tratamiento de soluciones residuales donde pre-
domine este elemento. El incremento de la longitud de la cadena de los xantatos da lu-
gar a la formacion de complejos con mayor estabilidad (Rao, 1971). En correspondencia
disminuye la solubilidad de dichos compuestos (Bulatovic, 2007) y se acentia su poder
hidrofobico, elementos que favorecen los resultados del proceso de coleccion.

En este contexto la definicion de la zona de estabilidad, tanto del i6n amilxantato como
de los complejos que se forman en funcién del pH, es fundamental. Si bien algunos tra-
bajos reportan que la descomposicion de la especie etilxantato en medios acuosos se
presenta en varias etapas (Klauditz, 1939; Iwasaki y Cooke, 1958; Pomianowsky y Leja,
1963; Rao, 1971; Harris y Filkenstein, 1975), dicho mecanismo no es bien conocido.
Prueba de ello es que no coinciden los rangos de pH de las zonas de estabilidad para las
especies reportadas (Obregon, 1990). Las evidencias demuestran ademas, que la longi-
tud de la cadena carbonada de los colectores provoca cambios en dicha zona y en la
cinética de su descomposicion (de Donato et al., 1989), por tanto la seleccion del
amilxantato de potasio precisa de la definicion de su zona de estabilidad.

Este analisis integral permite delimitar como objeto de la investigacion la remocion de
iones cobre por flotacion con amilxantato de potasio. Se define como problema cienti-
fico a resolver: el conocimiento existente sobre la interaccién de los iones etilxantato y

cobre limita el uso de la flotacion con amilxantato de potasio en su remocion.



Para su solucion se traza como objetivo general el siguiente:

Establecer las condiciones termodinamicas y cinéticas bajo las cuales tiene lugar la

flotacion de iones cobre con el reactivo colector amilxantato de potasio.

Objetivos especificos:

v’ Definir las zonas de estabilidad termodinamica de las especies amilxantogenadas en
funcion del pH para el sistema cobre/agua/amilxantato, y la cinética de formacion
del complejo amilxantato de cobre(I).

v Determinar el efecto del pH en el comportamiento de los complejos xantogenados
de cobre en la recuperacion y su cinética de coleccion.

v Definir las condiciones para la remocién por flotacion de iones cobre y su compor-
tamiento a partir de soluciones con la serie caracteristica del drenaje acido de Mina
Grande.

El campo de accién: los fundamentos fisico-quimicos de las interacciones que tienen

lugar entre los iones cobre y amilxantato.

Hipdtesis de investigacion: si se conocen las interacciones que tienen lugar entre los

iones cobre y el amilxantato de potasio en solucion, se podran definir las condiciones

termodinamicas y cinéticas bajo las cuales es posible su remocion por flotacion.

Tareas de investigacion:

v" Determinacion de la composicion de las aguas residuales de Mina Grande.

v’ Estudio de la descomposicion del amilxantato de potasio en funcién del pH.

v Estudio de las interacciones entre los iones amilxantato y cobre en funcion del pH.

v Determinacion de las zonas de estabilidad termodinamica de las fases que se mani-
fiestan en el diagrama de estabilidad del sistema cobre/agua/amilxantato.

v" Determinacion del modelo que caracteriza la cinética de formacion del complejo

amilxantato de cobre(II).



v Estudio del efecto del pH en el comportamiento de las especies de cobre durante la
flotacion en columnas.

v Estudio de la remocion de iones con el colector amilxantato de potasio en un siste-
ma multicomponente.

Métodos empleados
Para la elaboracion del estado del arte como parte del diagndstico del objeto, fundamen-
tacion del problema cientifico, marco cientifico-metodologico y el analisis de los resul-
tados se aplican los métodos teoricos de investigacion: el método historico-16gico, los
procedimientos de andlisis y sintesis, y la deduccion e induccion. En el desarrollo y tra-
tamiento de los datos experimentales se utilizan los métodos empiricos tales como las
técnicas de muestreo, la observacion, estadistica matematica y el disefio factorial.

Aporte y novedad cientifica

Este trabajo representa la primera experiencia cubana para el tratamiento de soluciones

residuales contaminadas con cobre y otros metales por medio de la flotacion idnica con

amilxantato de potasio, su novedad se enmarca en los siguientes aspectos:

Aporte teorico

v El diagrama de estabilidad termodinidmica para el sistema cobre/agua/amilxantato de
potasio.

v La ecuacidn cinética que caracteriza la formacion del complejo amilxantato de co-
bre(II), la cual indica que la velocidad del proceso esta determinada por el desarrollo
de la reaccidon quimica.

v’ Las regularidades asociadas a la incidencia de la relacion de los complejos xantoge-
nados de cobre(Il) y cobre(I) en la cinética de coleccion del proceso de flotacion y el
comportamiento de los iones cobre y sus acompanantes durante la flotacion idnica

con amilxantato de potasio.



Aporte préctico

v La remocidn de cobre por flotacion idnica con amilxanto de potasio en el rango de
pH de 4 a 13, donde se alcanzan valores residuales de cobre por debajo del estable-
cido por la norma cubana 27 (1999). Los mejores resultados se logran en el rango de
9all.

v’ Las condiciones de las variables relacion colector: metal 1:1, velocidad superficial
del liquido y del gas 0,8 cm/s y una concentracion de espumante de 25 mg/L para la
remocion por flotacion de cobre y metales acompafiantes a pH igual a 4,5 garantizan

94 % de remocidn del cobre y una concentracion residual de 3,29 mg/L.
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MARCO TEORICO



CAPITULO 1. MARCO TEORICO

En este capitulo se realiza un andlisis de la bibliografia disponible con el objetivo de

valorar el estado del arte de la flotacion de iones, en particular de cobre y profundizar en

los fundamentos tedricos que sustentan la investigacion. Se analizan los factores quimi-

cos, hidrodinamicos y cinéticos que afectan el proceso y se establecen argumentos que

fundamentan la seleccion del reactivo colector de flotacion. Se realiza ademas, un anali-

sis de las transformaciones quimicas propuestas para el sistema cobre/agua/xantato.

1.1.  Caracteristicas de las aguas residuales de Mina Grande

En la preservacion del medio ambiente, la depuracion de soluciones residuales contami-

nadas con metales pesados caracterizadas por su toxicidad de acuerdo con el aporte por

elemento, tabla 1.1, constituye un aspecto muy importante.

Tabla 1.1. Efectos nocivos de los metales (http://www.lenntech.es, ; Blais et al., 2008).

Elemento | Afectaciones

Cobre Irritacion en la nariz, boca y ojos, dolor de cabeza, de estbmago, mareos,
vomitos y diarreas, dafios al higado y los rifiones e incluso la muerte.

Plomo Sistema nervioso y reproductivo, los rifiones, corazén y cerebro, anemia
y convulsiones hasta la muerte (Alvarez, 1987).

Manganeso | Los pulmones, sintomas neurologicos. Provoca el manganesismo y cons-
tituye un sindrome extrapiramidal del tipo parkinsonismo.

Cadmio Los rifiones, esqueleto, sistema digestivo, reproductivo, nervioso central
y al sistema inmune, desordenes psicologicos, cancer.

Zinc Ulcera de estobmago, vomitos, nduseas y anemia, arterioesclerosis, de-
sordenes respiratorios, dafa el pancreas y el metabolismo proteico.

Aluminio | Sistema nervioso central, pulmones y rifiones.




En la tabla anterior se relacionan algunas de las afectaciones que provocan los principa-
les elementos contenidos en las aguas del drenaje de Mina Grande segun Rey (2010);
aunque éstas son portadoras de varias especies metalicas solo el contenido de cobre se
encuentra por encima del valor maximo permisible establecido por la norma cubana 27
(1999), elemento que junto con el valor de pH de 4,5 las convierten en un foco de con-
taminacion.

Estas aguas constituyen una de las fuentes contaminantes del rio Cobre. Pérez et al.
(2002) estudiaron el impacto de Mina Grande en la calidad de las aguas del rio en el
periodo de 1996 a 1999 y se establecid su contaminacion antes de ponerse en contacto
con los vertimientos de la mina, aunque ésta lo afecta considerablemente, siendo los
focos mas agresivos los correspondientes a las aguas subterrdneas provenientes del
bombeo de las galerias de la mina y la presa de colas. Gonzalez et al. (2009) reportaron
el impacto del cierre de la mina de acuerdo con los indices de calidad del agua en el
2005 y antes del cierre en 1999, lo cual indica una mejora en un 10 % en la zona mas
alejada de la mina, 3 km. Concluyeron que las aguas del rio no son aptas para uso pes-
quero y siguen siendo no potables, para ser utilizadas para abasto, requieren de trata-
miento. Marafién et al. (2009) coinciden en que el cierre de la mina condujo a un mejo-
ramiento de los factores ambientales en este ecosistema demostrado por los valores de
impacto total obtenidos de un 28 %, pero plantean que la contaminacién del rio perdura.
Las aguas subterraneas provenientes de las galerias de la mina actualmente se concen-
tran en lo que con anterioridad constituia la cantera, donde se acumula un gran volumen
de agua que por sus caracteristicas constituye un foco de contaminacién ambiental. Su
tratamiento permitiria mitigar el impacto que estas provocan y por consiguiente la re-

duccion de la concentracion de los metales disueltos, donde el cobre juega un rol princi-



pal dado por su concentracién por encima de los demas elementos, lo cual posibilitaria
el aprovechamiento del agua.

1.2. Tratamiento de soluciones residuales

Las tecnologias que se utilizan en el tratamiento de soluciones contaminadas con iones
metalicos como la precipitacion quimica, intercambio i6nico, remocion electroquimica
y membranas presentan limitaciones en cuanto a la productividad, costos de operacion
(Barakat, 2010; Strel’tsov y Abryutin, 2010), eficiencia y altos consumos energéticos
(Eccles, 1999; Rubio et al., 2002). En la literatura se reporta (Rengaraj et al., 2001;
Vigneswaran et al., 2004; Kurniawan et al., 2006) como limitante en el caso de inter-
cambio i6nico que no todas las resinas de intercambio son convenientes para la remo-
cion de metales y que solo se alcanzan resultados favorables cuando las concentraciones
son inferiores a 100 mg/L. No obstante, la aplicacion de intercambiadores i6nicos natu-
rales que tienen un amplio campo de aplicacion como la zeolita no se excluye como una
posible variante de aplicacion para el tratamiento de las aguas residuales de Mina Gran-
de, donde segin Rey (2010) los valores de concentracion de las diferentes especies son
inferiores a este valor.

La combinacion de procesos como la precipitacion de compuestos poco solubles- sedi-
mentacion y extraccion por solvente, presentan mayores inconvenientes y resultan
econdmicamente irrentables en la medida que las soluciones son mas diluidas, concen-
traciones inferiores a 1000 mg/L, y los volimenes de efluentes son elevados
(Kurniawan et al., 2006; Reyes et al., 2010). En el caso de la precipitacion se requieren
de procesos secundarios, floculacion/coagulacion-sedimentacion que se caracterizan por
una cinética lenta (Rubio et al., 2002). Por tanto, teniendo en cuenta las ventajas que
ofrecen los procesos de flotacién (Matis y Mavros, 1991; Matis y Zouboulis, 2001; Ru-

bio et al., 2002; Azarefio et al., 2003; Lazaridis et al., 2004) se convierte en una técnica

10



potencialmente mas atractiva pues se caracterizan por bajos costos de instalacion y ope-
racion, facil automatizacion, disminucion del consumo de energia, el procesamiento de
grandes volumenes de solucion en poco tiempo y menor consumo de reactivos.

La flotacidn ionica cuyo concepto se introdujo a finales de la década del 50 (Sebba,
1959), tiene lugar cuando se separan especies acuosas o precipitados formados con el
reactivo colector y se fundamenta en las diferencias de las propiedades especificas que
caracterizan la interfase. Los solidos y especies disueltas con grupos hidrofobicos se
adhieren a las burbujas y son separadas en el concentrado. Esta técnica presenta diver-
sas particularidades de acuerdo con el método de generacion de burbujas, asi como el
equipo donde se desarrolla (Matis y Zouboulis, 2001; Da Rosa et al., 2002; Rubio et al.,
2002; Lazaridis et al., 2004).

1.3. Valoracion de los factores que influyen en la flotacion

Existen diferentes factores quimicos que influyen de forma decisiva en la flotacion, en-
tre ellos se encuentra la fuerza ionica de la solucion. Si la solucién contiene varios io-
nes, la eficiencia del proceso disminuye como consecuencia del ascenso de la fuerza
ionica, producto del aumento de la actividad, debido a la competencia entre los iones
por el colector (Duyvesteyn y Doyle, 1994; Torem y Casqueira, 2003).

En el caso de la remocion de cobre mediante la flotacién de coloides adsorbidos, el pro-
ceso es sensible a las modificaciones de la fuerza idnica y el pH (Cheng-Shlun y Shang-
Da, 1994; Shang-Da et al., 1995) provocado por la variacion del potencial del floculo.
Otro factor a tener en cuenta es la tension superficial de la solucion; propiedad fisica
que tiene especial connotacion desde el punto de vista quimico cuyo fundamento, asi
como los factores que sobre ella inciden, han sido explicados detalladamente (Morrison
y Ross, 2002; Shaw, 2003). Ella determina las caracteristicas de la interfase de adsor-

cion entre el gas y la solucion (Grieves y Kyle, 1982; Grieves et al., 1987). En solucio-
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nes de igual concentracion de agente tensoactivador la presencia de iones metalicos di-
ferentes afecta de forma disimil la tension superficial; Sreenivasarao (1996) comprobo
tal efecto en soluciones de dodecilsulfato y Okuda e Ikeda (Okuda, 1987; Okuda y Ike-
da, 1989) en soluciones de bromuro de dodecildimetilamonio en presencia de iones
bromuro y cloruro.

La concentracion del reactivo colector es otro factor a tener en consideracion en el pro-
ceso de flotacion de iones, su incremento favorece la recuperacion, tal es el caso de la
flotacion de iones cobalto(Il), estroncio y cesio con el colector ionizable lariat-éter
(Charewicz et al., 2001). El incremento excesivo de la concentracion limita la selectivi-
dad del proceso y propicia la formacion de micelas coloidales (Leja, 1982; Crozier,
1992; Bulatovic, 2007).

En cuanto a la determinacion de series de selectividad se han fundamentado en diversos
parametros entre los que se encuentran los siguientes:

La tension superficial que ha sido evaluada como un medio directo para estimar la se-
lectividad de adsorcion cuando compiten varios iones. Liu y Doyle (2000) obtuvieron
un modelo que predice el orden correcto de la serie cobre(Il), calcio y plomo durante la
flotacion con dodecilsulfato, aunque la reproducibilidad del modelo con respecto a los
valores cuantitativos es bastante baja. Los coeficientes de selectividad determinados a
partir de mediciones de tensién superficial son 1,12 y 1,69 para Ca>"/Cu*" y Pb>"/Cu*",
y los resultados experimentales 1,44 y 2,14 respectivamente. La prediccion de selectivi-
dad es mas adecuada, desde el punto de vista cuantitativo, al utilizar un modelo que se
obtiene a partir de la ecuacion de adsorcion de Grahame (1947), donde se tienen en
cuenta las condiciones de energia libre de Gibbs de las interacciones que tienen lugar

durante la adsorcion (Liu y Doyle, 2001b; 2001a).
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Potencial i6nico: Charewicz et al. (1999) estudiaron la flotacion de zinc y plata con do-
decilsulfato de sodio en presencia de surfactantes anidnicos y catidonicos y definieron la
serie de afinidad como Ag"< Zn*" de acuerdo con la secuencia de potencial i6nico. En
presencia del surfactante anionico el sulfato de potasio ejerce una influencia negativa en
la recuperacion de zinc, debido a la competencia del surfactante entre los iones zinc y
potasio. Si el surfactante tiene caracter cationico, la presencia de ligandos inorganicos
da lugar a la formacion de iones complejos, donde la concentracion del ligando define la
separacion parcial de los iones.

Estado de oxidacion: para iones con diferentes estados de oxidacion, el proceso es mas
selectivo a los iones de mayor ntimero de oxidacion (Walling et al., 1957; Sebba, 1962;
Pinfold, 1972). En contraste, las reglas para iones de igual carga no estan bien definidas.
Radio i6nico: Jorne y Rubin (1969) modelaron la selectividad entre iones con diferente
radio mediante una ecuacion analitica derivada de la teoria de Gouy-Chapman sobre la
doble capa eléctrica (Gouy, 1910; Chapman, 1913) y estimaron un coeficiente de selec-
tividad para los iones estroncio y uranilo que se corresponde con los datos experimenta-
les. Huang y Talbot (1973) usaron el modelo para comparar la flotacion de los iones
cobre, cadmio y plomo con dodecilbencenosulfonato de sodio. Se concluye que la dife-
rencia de radio ionico y constantes de equilibrio de los compuestos colector-metal de-
terminan el orden de selectividad creciente para cobre(II), cadmio(Il) y plomo(II).

En el caso de los iones alcalinos, el orden de selectividad se define de acuerdo al au-
mento del radio i6nico del cristal (Schulz y Warr, 1998a), no obstante, la serie puede
modificarse con la introduccién de ligandos que dan lugar a complejos con altos valores
de la constante de estabilidad (Schulz y Warr, 1998b). Walkowiak (1991) demostr6 que
durante la flotacion de los iones indio(III), hierro(IIl), cadmio(II), manganeso(II), mag-

nesio y cobalto(Il) con dodecilbencenosulfonato de sodio y dodecilsulfonato de sodio,
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la remociodn preferencial de los iones metalicos se relaciona con la carga, el radio i6nico
y las constantes del producto de solubilidad de los compuestos metal-colector.

pH: el rango en el cual se recuperan algunas especies puede determinar la serie de selec-
tividad o la flotacion colectiva de determinadas especies. Tal es el caso de la flotacion
con el reactivo colector laurilsulfato de sodio, de los iones hierro(IlI), niquel(Il), cobal-
to(IT), cobre(Il), cadmio(Il) y zinc acomplejados con 1,10-fenantrolina, reportado por
Hobo et al. (1986), los iones se recuperan en ¢l rango de pH de 3 a 6. Aunque la recupe-
racion de los iones hierro(I1I) y cadmio(II) es superior, no es posible definir una serie de
selectividad para su separacion.

La variacion del pH no solo afecta la serie de selectividad, éste modifica la composicion
ionica de la solucion como consecuencia de la hidrdlisis o la formacion de complejos.
En estos casos puede cambiar la naturaleza de la flotacion ionica por la flotacion de
precipitados (Torem y Casqueira, 2003).

Para determinar los coeficientes de selectividad de las series se han propuesto ademas,
modelos termodinamicos (Morgan et al., 1994; 1995) donde se estiman parametros de
deshidratacion a partir de datos experimentales, pero no se corrobora esta teoria.

En la separacion de iones de igual carga (Ulewicz y Walkowiak, 2003; Ulewicz et al.,
2003) la seleccion del tipo de colector determina la separacion selectiva de las especies,
de acuerdo con los valores de constantes de estabilidad de los compuestos que se for-
man. La presencia de ligandos inorganicos (Ulewicz et al., 2001) u otros ligandos que-
latantes (Doyle y Liu, 2003) pueden alterar la serie en funcion de las caracteristicas de
los complejos de acuerdo con su densidad de adsorcion en la interfase gaseosa.

Se concluye que las caracteristicas quimicas del sistema juegan un rol determinante en
la recuperacion de especies mediante la flotacion, asi como en su selectividad. Las se-

ries de selectividad, de acuerdo con las investigaciones realizadas, no obedecen a reglas
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generales; cuando las diferencias entre los elementos para una propiedad determinada,
carga, radio i6nico entre otras, son marcadas, es posible definir la serie. Sin embargo,
cuando se trata de iones para los cuales los valores de esa propiedad son similares es
necesario tener en cuenta otros elementos, pues una sola propiedad no constituye un
criterio suficiente para establecer la serie. Asi, la calidad del proceso de flotacion de
iones, desde el punto de vista quimico, depende de diferentes factores como la seleccion
del reactivo colector, la participacion de ligandos, la seleccion del pH del medio y la
tension superficial, entre otros. Estos elementos determinan la composicion idnica de la
solucion e inciden en los resultados del proceso de flotacion, de aqui que es necesario
establecer la composicion quimica del sistema en funcién del pH.

1.3.1. Aspectos que influyen en la cinética del proceso de flotacion

La combinacion de los fenomenos quimicos que imperan durante el proceso de flota-
cion, asi como el comportamiento y caracteristicas de la dispersion seguin el régimen
hidrodindmico del sistema, dan lugar a condiciones especificas de recuperacion y de
velocidad de coleccion. La formacion y estabilidad del agregado especie hidrofoba-bur-
buja se relaciona con las caracteristicas hidrodindmicas del sistema. Segin Finch
(1995b) en la recuperacion de solidos existe mayor posibilidad de colision con la bur-
buja por la inercia que posee la particula, la cual le permite romper las lineas de flujo
del liquido en su encuentro con la burbuja y su adsorciéon en la interfase liquido-gas,
acto elemental de la flotacion. En dicho caso la coleccion es menos sensitiva a la hidro-
dindmica de las burbujas, comparada con la flotacién de complejos solubles, los cuales
poseen una densidad similar al liquido y pueden ser arrastrados por las lineas de flujo,
por lo que disminuye su probabilidad de formacién del agregado y su separacion.

La tension superficial es una propiedad que influye en la cinética de la flotacidn, ella

determina la densidad de adsorcion en las burbujas que ascienden en la columna y su
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control esta dado por el transporte de surfactante a la interfase y/o por la presencia de
barreras energéticas a la adsorcion. Cuando el transporte de masa de iones hacia la inter-
fase liquido-gas se puede controlar, entonces se acelera la remocion al proporcionar una
correcta agitacion o al prolongar el tiempo de las burbujas en la columna. Si la densidad
de adsorcion del colector y el i6n en la interfase solucion-gas se encuentran en equili-
brio con la solucioén, la cinética de remocion de iones so6lo se intensifica con el aumento
del area interfacial (Morgan et al., 1992).

Liu y Doyle (2001a) demostraron que el comportamiento en la flotacion idnica es con-
sistente con la densidad de adsorcion predicha por las mediciones de tension superficial
en equilibrio, lo cual permite calcular la cantidad de cobre que puede ser removido en el
sistema cobre-dodecilsulfato en una unidad de tiempo. Doyle y Liu (2003) confirman
ademas, a partir de mediciones de esta propiedad, el aumento de la actividad superficial
y la densidad de adsorcion en un sistema similar ante la presencia del ligando quelatante
trietilentetraamina donde se acelera la velocidad de recuperacion de los iones cobre(Il) y
niquel(Il) como consecuencia de la formacion de quelatos.

Se ha comprobado ademads, que existen correlaciones entre la cinética del proceso, los
parametros que caracterizan la dispersion (fraccion de gas retenido €,, didmetro de bur-
buja dy, area superficial de burbujas Sy), la velocidad superficial del gas y la velocidad-
superficial del liquido (Finch y Dobby, 1990; Tavera et al., 2000; Reyes et al., 2009).
Gorain et al. (1996) demostraron que existe una correlacion lineal entre la cinética de
flotacion y el término densidad del flujo de burbuja o area superficial de burbujas (Sy)
que representa las caracteristicas quimicas e hidrodinamicas del sistema de flotacion y
se encuentra estrechamente relacionada con la tension superficial del medio. Su valor se

determina a partir del diametro de burbuja estimado.
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Sb:n'X (1)
6Q, 2

= 2 S=n-d 3

. 2 n - dy (3)

n: numero de burbujas por unidad de tiempo en la seccidn transversal de la columna

S: superficie de la burbuja, mm’

La determinacion del didmetro de burbujas (dp) se realiza segiin el método de Drift Flux
(Banisi y Finch, 1994; Escudero, 1998). Para ello, se tienen en cuenta las condiciones
de operacion de la columna, la velocidad superficial del gas, la velocidad superficial del
liquido y las propiedades del medio, tales como densidad y viscosidad, asi como la frac-
cion de gas retenido. Los resultados de este método en sistemas de flotacion han sido
comparados con los obtenidos de mediciones directas mediante la técnica de anélisis de
imagenes fotograficas en sistemas de dos fases (gas-liquido) (Gorain et al., 1996; Go-
rain, 1997; Bennett et al., 1999) y existe una buena correspondencia entre los dos méto-
dos (Escudero, 1998).

La seleccion del valor de las variables operacionales y de la fraccion de gas retenida
(g¢), que representa el contenido volumétrico de gas en la solucion, deben garantizar el
régimen laminar en la zona de coleccion (Chen et al., 1994; Bennett et al., 1999); su
determinacion se realiza a partir de mediciones de presion diferencial en la columna de

flotacion (Finch y Dobby, 1990; Finch, 1995b; Tavera et al., 2000).

Ah
£, =, 100, % (4)
Ah: Presion diferencial Al: Distancia entre los puntos de muestreo

El incremento de la fraccion de gas conduce al aumento del tiempo de residencia. Este

comportamiento es una consecuencia de la disminucion de la velocidad de agitacion y
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circulacion en la zona de coleccion, aspectos que definen la estabilidad del agregado
burbuja-particula y la cinética de coleccion (King, 1982).

La cinética de la flotacion de iones se caracteriza por ser de primer orden (Walkowiak y
Ulewicz, 1999). Por lo cual, la recuperacion depende de la constante de velocidad, el
tiempo de residencia y los parametros de mezclado. Segiin Finch y Dobby (1990) el tipo
de mezclado (Nd) determina la ecuacion cinética caracteristica del sistema. El cual pue-
de ser de flujo tipo piston con un gradiente de concentracion de la especie flotada a lo
largo del eje de la columna, donde todos los elementos en la corriente de alimentacion
tienen igual tiempo de residencia; o del tipo mezclador perfecto, donde la concentracion
de la especie a flotar es la misma a través del reactor.

Aunque las condiciones hidrodindmicas en la columna de flotacion estan determinadas
por las caracteristicas del movimiento de los flujos, de solucion y burbujas de gas, exis-
te un nexo indisoluble entre la tension superficial, que modifica las caracteristicas en la
interfase de adsorcion, y las caracteristicas de la dispersion. La tension superficial es
una funcién de la concentracion de las sustancias tensoactivadoras. Por tanto, es necesa-
rio identificar la presencia de sustancias ajenas al espumante que manifiesten estas ca-
racteristicas por las posibles implicaciones que pudieran tener lugar con respecto a la
modificacion de las caracteristicas de la dispersion y la cinética de coleccion.

1.3.1.1. Relacién del pH con las caracteristicas de la dispersién

El pH del medio es una variable decisiva en el tratamiento de residuales por flotacion.
Determina la composicion idnica de la solucién y su modificacion constituye una via
adecuada para evaluar el efecto de las caracteristicas quimicas del sistema en las carac-
teristicas de la dispersion, la cuales determinan el comportamiento aerohidrodindmico
del sistema (Finch y Dobby, 1990; Tavera et al., 2000) y en el resultado del proceso.

Los cambios que tienen lugar en las variables que caracterizan la dispersion se basan en
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las variaciones de la actividad superficial en la interfase liquido-gas, asociado con cam-
bios de la tension superficial determinada por la composicion idnica de la solucion, la
cual depende del pH. Por tanto, el estudio de la conducta de tales variables en funcion
del pH debe explicar el comportamiento de los complejos de amilxantato de cobre(I) y
(IT), con caracteristicas fisicas diferentes, segun su cinética de coleccion.

1.3.1.1.1. Parametros que influyen en las caracteristicas de la dispersion

Las variables de mayor incidencia en las caracteristicas de la dispersion, tension super-
ficial, velocidad superficial del liquido, J; y del gas, J,, las cuales se determinan segun
las ecuaciones 5 y 6, definen en gran medida la hidrodinamica del proceso (Cilek y
Yilmazer, 2003), es por ello que su seleccion requiere de la caracterizacion de la colum-
na de flotacion (Finch y Dobby, 1990). Para diferentes valores de concentracion de es-
pumante se evalua la formacion de torbellinos y el grado de mezclado y agitacion del

sistema con la variacion de la velocidad superficial del gas y del liquido.

Q, Q,
J, = , cm/s 5 J, = , cm/s 6
A ) £ AL (6)
Q,: Flujo de aire alimentado, cm’/s Qi: Flujo de liquido alimentado, cm’/s

A.. Area de la seccion transversal de la columna, cm?

Wild et al. (2003) establecen que el mezclado de la fase liquida y las burbujas en la
columna depende de las velocidades del gas y del liquido, relacion entre diametro y
altura del reactor, caracteristicas del dispersor y las propiedades del sistema, los cuales
influyen en el régimen de flujo. Por lo general, para valores de velocidad superficial del
gas superiores a 3 cm/s se manifiesta régimen turbulento (Deckwer y Schumpe, 1993;
Camarasa et al., 1999). Segun Krishna et al. (2001) la inestabilidad en el flujo de

liquido se asocia con los disturbios en la distribucion del gas.
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Por tanto, la seleccion de las variables de estudio, velocidad superficial del gas y del
liquido de acuerdo con su influencia en el comportamiento aerohidrodinamico del sis-
tema, por su dependencia de la seccion transversal de la columna y los flujos de gas y
de liquido, constituye un elemento basico a tener en cuenta para llevar a cabo el proceso
de escalado y garantizar la reproducibilidad de los resultados (Finch y Dobby, 1990).
1.4. Tratamiento por flotacidn de soluciones de cobre

Las investigaciones sobre esta tematica tienen diferentes enfoques, ya sea la recupera-
cion de disimiles iones o la purificacion de soluciones; donde se aplican diferentes
técnicas de flotacion. Se reportan ademas, varios trabajos que demuestran la factibilidad
de la aplicacion de esta técnica en el tratamiento de aguas (Eccles, 1999; Carissimi et
al., 2007), drenajes acidos de minas (Nenov et al., 2008; Mahiroglu et al., 2009; Silva y
Rubio, 2009; Silveira et al., 2009), asi como el tratamiento de residuales industriales
(Barakat, 2010).

Dentro de las tecnologias para el tratamiento de soluciones por flotacion se destaca la
flotacidon id6nica, la flotacion de precipitados y la flotacion de particulas adsorbentes. En
el epigrafe 1.3 se relacionan varios trabajos que abordan el proceso de flotacion idnica a
partir de soluciones que contienen iones cobre y otros metales (Huang y Talbot, 1973;
Hobo et al., 1986; Liu y Doyle, 2000), donde se definen series de selectividad. Dichos
trabajos permiten comprobar que las series no obedecen a reglas generales, en ellas, las
caracteristicas de las especies que se separan juegan un rol fundamental pues condicio-
nan su densidad de adsorcién e inciden directamente en la cinética de coleccion. Estu-
dios termodindmicos de sistemas que contienen colectores de alto peso molecular tales
como el dodecilsulfato, tetradecilsulfato y hexadecilsulfato de sodio (Liu y Doyle, 2000,

2001b; Doyle y Liu, 2003) fundamentan este planteamiento.
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En el caso de la flotacion idnica (Cundeva et al., 2002; Martinez, 2003), los resultados
demuestran que la solubilidad de los compuestos presentes y su comportamiento en
funcion del pH juegan un rol decisivo. Tal informacién posibilita el disefio del proceso
de forma selectiva, sustentado en la estabilidad de las especies formadas y las condicio-
nes operacionales del proceso.

El tratamiento de soluciones mediante la flotaciéon de precipitados obtenidos con un
agente precipitante, ajeno al reactivo colector, se divide en dos grupos: la flotacion de
hidroxidos y de sulfuros. En el caso de los sulfuros, Matis y Mavros (1991) reportaron
el empleo de dodecilamina como reactivo colector en el sistema compuesto por iones de
cobre y zinc. Si la precipitacion se realiza con la regulacion del pH del medio de forma
adecuada, es posible alcanzar recuperaciones de cobre hasta del 95 %. Dicho trabajo
indica que las condiciones de selectividad del proceso estan dadas por las condiciones
en las que se realiza el proceso de precipitacion y de la solubilidad de los productos de
la reaccion y no del proceso de flotacion propiamente dicho.

De forma similar, en la flotacion de precipitados de hidroxidos de cobre (Lazaridis et
al., 2004) los resultados dependen en gran medida de las caracteristicas del sélido que
precipita, en este caso con un fuerte caracter hidrofilico. Para contrarrestar dicho efecto,
los autores utilizan altas concentraciones del reactivo colector anidonico dodecilsulfato
pero se generan efectos colaterales negativos relacionados con el control de la espuma.
No obstante, se alcanzan recuperaciones del 80 %, aunque dicho resultado es inferior
comparado con la flotacion i6nica y la flotacion de particulas adsorbentes.

Otros trabajos reportan la combinacion de técnicas de flotacion y adsorcion en el trata-
miento de soluciones que contienen cobre(Il), zinc y niquel(I) (Zoubolis et al., 2001;
Zouboulis y Matis, 2009). Los autores refieren que a pH 6 el proceso es selectivo al

cobre donde se alcanzan recuperaciones superiores al 80 %, para el niquel y el zinc son
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muy bajas. Se presta especial atencion al control de la tensidén superficial como un
método para regular la eficiencia del proceso de flotacion.

Las particulas adsorbentes que se utilizan cuando se combinan la flotacioén y la adsor-
cion tienen un amplio espectro, se incluyen minerales (Rubio y Tessele, 1997; Zambou-
lis et al., 2004; Oliveira y Rubio, 2009), resinas de intercambio idénico (Zouboulis et al.,
2005) y material organico (Lu y Gibb, 2008; Yuan et al., 2008; Santander et al., 2009;
Sarioglu et al., 2009; Kannamba et al., 2010). Independientemente de las caracteristicas
del material adsorbente, dichos trabajos se dirigen principalmente al estudio de la in-
fluencia del pH en el proceso de adsorcion para garantizar la selectividad, la flotacion
propiamente dicha se encarga de colectar las particulas adsorbentes.

Se concluye que la selectividad y eficiencia cuando se combinan procesos de flotacion
con la precipitacion o la adsorcion, dependen de la eficiencia de estos tltimos y no pro-
piamente del proceso de flotacion. Por tanto la seleccion de dichas técnicas se limita
ante los inconvenientes que caracterizan a los métodos tradicionales al tratar grandes
volumenes de soluciones diluidas. De acuerdo con Lazaridis (2004) la flotacion i6nica
es mas eficiente comparada con la flotacion de precipitados y la flotacion de particulas
adsorbentes. No obstante, los trabajos analizados demuestran la aplicabilidad de la flo-
tacion en el tratamiento por flotacion de soluciones contaminadas con cobre.

1.4.1. Flotacion con xantatos

Los reactivos O-alquilditiocarbonatos, conocidos como xantatos, son compuestos de
estructura molecular heteropolar, con una cadena carbonada no polar y un grupo polar
sulthidrico (-SH) (Somasundaran y Moudgil, 1988; Ullmann’s, 2002). Se utilizan como
colectores en la flotaciéon de minerales sulfurosos (Crozier, 1992; Fuerstenau, 1999),

fundamentalmente el etilxantato (Dudenkov et al., 1980; Harris, 1988; Abramov y
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Forssberg, 2005) pero su alta reactividad quimica con los metales pesados (Rao, 1971;
Ullmann'’s, 2002) estimula su uso en el tratamiento de soluciones residuales.

Varios investigadores han evaluado el uso de polimeros portadores de grupos xantatos
(Swanson et al., 1973; Wing et al., 1974; 1975; Jawed y Tare, 1991; Tare et al., 1992;
Tiravanti et al., 1996; Kumar et al., 2000). A pesar de manifestar resultados favorables
la separacion de las fases constituye una limitante. Chaudhari y Tare (1999) demuestran
que en la separacion de mercurio(Il), cobre(Il), cadmio(Il) y niquel(II) con SSX, un
polimero xantogenado, la eficiencia de la remocion depende de las interacciones quimi-
cas entre el metal y el polimero. El rango optimo de pH en la separacion de cobre y
mercurio es entre 3 y 7, donde las recuperaciones de cadmio y niquel son bajas, de
acuerdo con las caracteristicas coloidales de sus complejos.

En la flotacion idnica, por aire disuelto, de iones cobre(Il), zinc y arsénico(V), a partir
de soluciones sintéticas de iones individuales y de mezclas, se emplean como colectores
el etilxantato y dietilxantato de sodio (Stalidis et al., 1989; Matis y Mavros, 1991). La
remocion de cobre en el rango de pH entre 2,5 y 5,5 no se afecta pero requiere de un
exceso de reactivo colector del 10 %. Es significativo que en ambos trabajos se mues-
tran resultados satisfactorios. Sin embargo, para pH inferior a 4,7 se verifica la descom-
posicion parcial del etilxantato (Iwasaki y Cooke, 1958; Rao, 1971; Tipman y Leja,
1975; Sun y Forsling, 1997) y no se hace alusion al efecto que provoca en la eficiencia
del proceso. La utilizacion del dietilxantato de sodio como colector, a pesar de exhibir
propiedades similares y mostrar buenos resultados en la coleccion de cobre y zinc, se
limita por el costo que representa su obtencion (Leja, 1982).

Lazaridis et al. (1992) reportaron la aplicacion de la misma técnica de flotacion con
etilxantato en sistemas de cobre, hierro y niquel, de forma independiente y en sus mez-

clas. Los resultados mostraron que el niquel se mantiene en solucién para condiciones
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acidas, mientras que las especies cobre e hierro flotan de forma conjunta y se incremen-
ta gradualmente su recuperacion hasta alcanzar valores maximos a partir de pH 6. Si el
pH del sistema es igual a 2, los valores de recuperacion se encuentran asociados con la
concentracion inicial de cobre; si su magnitud es baja la recuperacion de cobre se reduce
al 50 % y el hierro al 25 %, en caso contrario se remueve cerca del 80 %. Es posible que
el resultado se asocie con la descomposicion del etilxantato; su tiempo de vida media a
pH 2,5 es de 120 segundos (Kakovsky, 1957). Lo cual coincide con los resultados al-
canzados durante la flotacion idnica de cobre a partir de aguas residuales de minas
(Lazaridis et al., 2004), segun las condiciones establecidas por Stalidis et al. (1989) que
implican alta acidez. Se obtienen resultados favorables s6lo cuando se utiliza el doble
de la cantidad estequiométrica de etilxantato.

Los trabajos (Stalidis et al., 1989; Lazaridis et al., 1992) sobre la separacion de iones
cobre con etilxantato por medio de la flotacion, muestran una contradiccion en cuanto al
valor de pH en el cual se alcanzan los valores dptimos de recuperacion. Stalidis et al.
(1989) plantearon que dicho resultado se alcanza en condiciones acidas, donde el proce-
so es eficiente e independiente del pH, mientras que Lazaridis et al. (1992) plantean que
solo es posible lograr resultados similares para pH superiores a 6.

En el tratamiento por flotacion con colectores xantogenados de soluciones que contie-
nen cobre y otros iones como zinc, hierro, cadmio, manganeso, magnesio, aluminio en-
tre otros (Stalidis et al., 1989; Matis y Mavros, 1991; Lazaridis et al., 1992; Lazaridis et
al., 2004), se verifica la separacion de otros iones en condiciones acidas, aunque en to-
dos los casos la remocion de cobre es superior con respecto a los demds elementos pre-
sentes. Los trabajos analizados indican la posibilidad de utilizar compuestos xantogena-
dos como reactivo colector en la flotacion de iones cobre, aunque se refleja una disper-

sion en cuanto al valor de pH, en el cual se alcanzan resultados favorables cuando se
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utiliza etilxantato. De aqui que resulte necesario definir con exactitud la zona de estabi-
lidad en funcion del pH de la especie xantogenada, responsable de la captura de los io-
nes cobre en el proceso de flotacion.

1.4.1.1. Amilxantato de potasio como reactivo colector

La seleccion del reactivo colector constituye un paso de primer orden en la implementa-
cion del proceso de flotacion de iones. Las propiedades termodinamicas y superficiales
de las especies, que tienen lugar producto de la interaccion del colector con las especies
disueltas, tienen un rol esencial en estos procesos. Estudios realizados por Abdel-
Khalek et al. (1999) muestran que la longitud de la cadena en los surfactantes es deter-
minante. El valor de la concentracion superficial y de la energia libre de Gibbs de mice-
lizacion aumenta con el incremento de la cadena carbonada, mientras que el valor de la
concentracion micelar critica disminuye. Estos resultados demuestran que existe una
buena relacion entre la efectividad de la adsorcion del surfactante y su eficiencia como
colector.

Aunque la utilizacion de reactivos colectores con alto peso molecular manifiesta las
ventajas expuestas con anterioridad, en la flotacién de iones cobre con los colectores
anidnicos dodecil, tetradecil, hexadecilsulfato y oleato de sodio en los que se obtienen
buenos resultados (Liu y Doyle, 2000, 2001b; Doyle y Liu, 2003; Stoica y Oproiu,
2004; Polat y Erdogan, 2007), es necesario tener en cuenta que se caracterizan por su
alta toxicidad, lo que constituye en si un problema para su utilizacion en el tratamiento
de residuales por su influencia negativa sobre el medio ambiente. Ademas, la solubili-
dad de estos disminuye notablemente con el aumento de la longitud de la cadena carbo-
nada y suelen provocar problemas en el control de la espuma.

A diferencia de estos colectores, el uso de reactivos xantogenados de cadenas cortas

permite el control independiente de la accidon colectora y espumante (Poling, 1976); en
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ellos, la significativa falta de asociacion de la cadena explica la incapacidad de la forma
anionica disuelta de formar micelas coloidales que se caracterizan por deprimir el pro-
ceso de flotacion (Stalidis et al., 1989).

La solubilidad en agua y la oxidacion de los xantatos se afectan de igual forma con el
aumento del numero de atomos de carbono de la cadena hidrocarbonada, en ambos ca-
sos disminuye (Bulatovic, 2007). En cuanto a la oxidacién, su comportamiento se rela-
ciona con la tendencia a formar compuestos con menor producto de solubilidad (Rao,
1971), dado por el aumento de la fuerza de enlace del grupo anioénico y el cation metali-
co (Ignatkina et al., 2009); como consecuencia disminuye el producto de solubilidad, tal
es el caso de los compuestos octilxantato y etilxantato de zinc, 1,5-10"° y 4,9-10°
(Obregon, 1990). Este aspecto refleja la influencia significativa que tiene la longitud de
la cadena en la solubilidad, si se tiene en cuenta que la diferencia de cinco atomos de
carbono en la cadena conlleva a diferencias de 10" en los productos de solubilidad. Para
los compuestos de cobre el producto de solubilidad del etilxantato de cobre(l) es de
5,2:10%° y 8,8:107% para el octilxantato (Poling, 1976; Stalidis et al., 1989); la diferen-
cia entre ambos permite comprobar que independientemente de la naturaleza de los io-
nes, el incremento de la longitud de la cadena carbonada tiene una marcada influencia
en el producto de solubilidad.

Las consideraciones anteriores muestran desde el punto de vista cualitativo las ventajas
que ofrece la utilizacion de un reactivo colector xantogenado, que se caracteriza por
presentar una cadena moderadamente larga, especificamente el amilxantato de potasio,
en la flotacion de iones cobre. Se deben tener en cuenta ademas, los resultados reporta-
dos sobre el estudio comparativo de la cinética de descomposicion de los reactivos

etilxantato y amilxantato (de Donato et al., 1989), donde se refiere que la cinética de
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hidrolisis en medios acidos es mas rapida para el etilxantato, lo cual limita su utilizacion
si se considera que la descomposicion del i6n etilico ocurre en menor tiempo.

Se concluye que la seleccion del reactivo colector amilxantato de potasio se asocia con
la alta reactividad de los xantatos frente a los iones metalicos y en aspectos relacionados
con las caracteristicas de solubilidad, tanto del reactivo como de los compuestos que se
forman con las especies metalicas disueltas. Por tanto, se espera una mayor eficiencia en
la recuperacion de los compuestos amilxantogenados con respecto a sus similares de
cadenas mas cortas. La disminucion de su velocidad de descomposicion, con respecto al
etilxantato, indica que es posible alcanzar mayores indices de recuperacion.

1.5. Estabilidad de los xantatos

La definicion de las zonas de estabilidad de las especies xantogenadas constituye un
aspecto medular para su aplicacion en la flotacion de especies disueltas. Los xantatos
han constituido el objeto de estudio de multiples investigadores (Iwasaki y Cooke,
1958; 1959; Pomianowsky y Leja, 1963; 1964; Rao, 1971; Tipman y Leja, 1975; Hepel
y Pomianowski, 1977; Dudenkov et al., 1980; Woods et al., 1990). Se reportan ademas,
datos tedricos de propiedades de xantatos y moléculas asociadas que se obtienen a partir
de calculos computacionales (Tossell y Vaughan, 1993; Mika y Pipsa, 2002), aunque la
mayor parte de los trabajos se han dirigido al estudio del etilxantato en funcion del pH,
en un rango determinado.

Obregon (1990), a partir de varios trabajos, realiza un analisis integrador del comporta-
miento del etilxantato en toda la escala de pH; concluye que las soluciones son estables
en el rango de pH entre 8-13 unidades y alcanza su maxima estabilidad a pH 10, mien-
tras que a pH inferiores a 6 y superiores a 13 unidades se descompone rapidamente. Sun

y Forsling (1997) reportan que las soluciones amilxantogenadas son estables a pH ma-
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yores a 6. Esta diferencia pudiera estar influenciada por el incremento de la longitud de
la cadena carbonada.

Desde el punto de vista cinético, Klein et al. (1960) plantean que el mecanismo de des-
composicion propuesto para el etilxantato en medio acido no explica el maximo que se
obtiene en la curva de constante de velocidad. El cual se debe a la presencia de la fase
acido etilxantico protonada, que se encuentra en equilibrio con el acido etilxantico,

segun la ecuacidn de reaccion 1.1. La especie xantogenada se identifica con X.

k k
X (ac) + H" (ac) — HX(ac) + H (ac) === H,X(ac)

ff s

ROH(ac) + CSy(ac) (1.1)

Sun y Forsling (1997) enfatizan que la cinética de descomposicion del etilxantato se
encuentra estrechamente relacionada con el pH del medio. Sus resultados indican que el
pH es un parametro del que depende el tiempo de vida media de la especie xantato, cu-
yo valor disminuye para valores de pH menores a 7 y superiores a 10 y tiene mayor
connotacion en la medida que disminuye el pH. Estos investigadores reportaron ademas,
la presencia de un minimo en el tiempo de vida media de dicha especie en el rango de
pH de 9 a 10, del cual se desconoce su causa. Aunque en ese rango de pH, los espectros
ultravioleta visibles reflejan la banda caracteristica del perxantato a 348 nm (Tipman y
Leja, 1975; Crozier, 1984) y una disminucion de la absorbancia en la banda a 301 nm,
caracteristica del i6n xantato; aspectos que pudieran explicar la presencia del minimo
reportado, lo cual es significativo si se tienen en cuenta los aspectos relacionados con la
formacion del perxantato (Tipman y Leja, 1975; Leja, 1982); de Donato et al. (1989)
reportaron que la disociacion en medio acido también depende de la longitud de la ca-
dena carbonada. En los xantatos de cadenas mas largas el proceso de disociacion ocurre

mas lentamente con respecto a los de cadenas mas cortas.
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Otro aspecto que muestra discrepancia con relacion a la estabilidad en funciéon del pH
para xantatos con diferente longitud de cadena carbonada (de Donato et al., 1989), es el
tiempo de vida media. En el analisis comparativo entre el amilxantato y el etilxantato,
se observa que en el rango de pH de 3 a 9 el tiempo de vida media del amilxantato tiene
un comportamiento exponencial con la variacion de pH, a diferencia del etilxantato que
manifiesta un comportamiento similar en el rango de 4 a 7. Se demuestra ademas, que la
cinética de la hidrélisis en medios acidos es mas lenta en el caso de la molécula de
amilxantato debido a la presencia del estado intermedio de las moléculas protonadas,
donde existen diferencias en cuanto a la energia de protonacion (menor en 29,9 kJ/mol
para el amilxantato) y la energia de solvataciéon de la especie protonada (es mayor con la
disminucién del tamafo de la molécula). Segiin de Donato (1989) ambas propiedades
indican que se favorece la hidrdlisis del etilxantato.

En el analisis de los sistemas xantogenados, resulta indispensable partir de las conside-
raciones realizadas sobre la descomposicion del etilxantato en medio acuoso, para ello
se han propuesto seis etapas (Rao, 1971; Obregon, 1990; Bulatovic, 2007).

Etapa 1: Hidrolisis del i6n xantato y formacion del acido xantico

ki

K*(ac) + ROCS, (ac) + H,O K*(ac) + OH (ac) + ROCS,H(ac)

ky (1.2)

Donde R representa la cadena carbonada.
Etapa 2: Descomposicion del acido xantico en alcohol y disulfuro de carbono

ks
ROCS,H(ac) === ROH(ac) + CS;(ac) (1.3)

Donde ki, k; y k3 son las constantes de velocidad.
Ambas ecuaciones de reaccion se verifican en medio acido. Iwasaki y Cooke (1958)

reportaron que el i6n etilxantato y el 4acido etilxantico se encuentran en equilibrio en un
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rango de pH de 0,10 hasta 4,71, en correspondencia con el valor de la constante de diso-
ciacion del acido etilxantico, considerado un acido moderadamente débil (pKa= 1,6)
(AGPS, 1995).

Etapa 3: Descomposicion hidrolitica del i6n xantato
6ROCS, (ac) + 3H,0 — CO;2(ac) + 3CSy(ac) + 2CS;%(ac) + 6ROH(ac) (1.4)

Dicha etapa puede ocurrir en medios neutro y alcalino, sin embargo, algunos autores
consideran que la reaccion se verifica s6lo a pH > 13 (Tipman y Leja, 1975; Dudenkov
et al., 1980; Somasundaran y Moudgil, 1988; Obregon, 1990). Segun Pomianowsky y
Leja (1963) de forma paralela puede ocurrir la descomposicion del tritiocarbonato en
disulfuro de carbono y azufre, CS, y S*.

Etapa 4: Oxidacion a dixantato
2ROCS, (ac) —— (ROCS,);(ac) + 2e” (1.5)
Zohir et al. (2009) plantean que la ecuacion de reaccion anterior es independiente del

potencial de reduccion, a diferencia del mecanismo que tiene lugar en presencia de oxi-

geno disuelto en el medio acuoso:

4.3,) 2ROCSZ'(ac) + 1/202(3.0) + Hzo _— (ROCSZ)z(aC) + QOH'(ac) (153)

La magnitud de la reaccion que corresponde a la etapa 4.a es muy pequena y alcanza el
equilibrio en medio neutro después de la oxidacidon de un 5-10 %; su extension depende
del pH del medio. El desarrollo de la misma es mas significativa con el incremento de la
longitud de la cadena hidrocarbonada (Rao, 1971).

En correspondencia, también aumenta el valor del potencial de oxidacién; es de 0,04 eV
y -0,159 eV para el metildixantato y el n-amildixantato respectivamente (Jones y Wo-
odcock, 1986). La informacion anterior indica que el comportamiento de los xantatos en

medio acuoso, de acuerdo con el nimero de atomos de carbono de la cadena, puede
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diferir en funcidn de las condiciones de pH del medio. De igual forma, se modifican los
valores del coeficiente de absortividad molar (Jones y Woodcock, 1973).

Las reacciones de oxidacion a dixantato han sido consideradas irreversibles y el di-
xantato no reactivo, pero estudios realizados por Pomianowsky y Leja (1963) demostra-
ron que esta especie reacciona en condiciones alcalinas y da lugar al i6n etilxantato y

disulfuro de carbono (Tipman y Leja, 1975), segtn la siguiente ecuacion de reaccion.

2(EtX)y(ac) + 20H (ac) + 2K+(ac) — EtX (ac) + EtOH(ac) + CSy(ac) + 2K+(ac) + 05(2) (1.6)

El desarrollo de las dos ultimas etapas necesita de condiciones especificas para verifi-
carse (Harris y Filkenstein, 1975).
Etapa 5: Oxidacion a monotiocarbonato

ROCS, (ac) +1/,05(g) ==—==ROCOS(ac) + S(s) (1.7)

De acuerdo con Harris y Filkenstein (1975), la formacion del monotiocarbonato requie-
re de la participacion del sulfuro donde se adsorben los reactivos previamente, el sulfuro
actia como catalizador.

Etapa 6: Oxidacion a perxantato

ROCS2'(ac) + HzOZ(aC) ROCS20(aC) + HzO (1 8)

En el caso del perxantato su presencia se ha registrado en condiciones especificas de
alcalinidad y alto grado de oxidacion (Tipman y Leja, 1975; Leja, 1982).

Aunque las etapas se han generalizado, existe una contradiccion en el rango de pH para
el cual se reporta la descomposicion del etilxantato en medio acido (Iwasaki y Cooke,
1958) y los resultados de su aplicacion en la flotacion a valores similares de pH (Stalidis
et al., 1989; Lazaridis et al., 2004). Ademas, no se ha comprobado el efecto que causa
el aumento del nimero de 4&tomos de carbono sobre el rango de pH en el que se mani-

fiestan tales transformaciones. A pesar de que es conocido que la estabilidad de los
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xantatos se favorece y la cinética de descomposicion es mas lenta en la medida que la
cadena carbonada es mayor. Estos aspectos tienen un efecto significativo durante la
interaccion de las especies xantatos con iones metalicos presentes en una solucion.

1.5.1. Formacién de complejos con iones xantato

Los estudios realizados sobre la formacion de complejos con los colectores xantogena-
dos se inician con el desarrollo de la flotacién de minerales sulfurosos. Los productos de
la reaccion entre los iones xantatos e iones metalicos que se encuentran en la superficie
de estos minerales han sido objeto de estudio por varios investigadores (Gaudin y
Schuhmann, 1935; Rao, 1971; Mielczarski et al., 1995; 1996a; 1996b; Fuerstenau y
Han, 2002; Lascelles y Finch, 2005). Durante la flotacion de minerales de cobre, la
formacion de la capa adsorbida de xantato viene acompaifada por la reaccion de forma-
cion del complejo xantato de cobre(I) (Gaudin y Schuhmann, 1935; Mielczarski y Suo-
ninen, 1984; Laajalehto, 1991; Mielczarski et al., 1996a; 1996b). Se plantea que la es-
tructura de dicha capa es caracteristica de cada mineral, (Mielczarski et al., 1996a) y
define la hidrofobicidad del mineral (Cook y Nixon, 1950).

La adsorcion del i6n xantato tiene lugar por mecanismos electroquimicos e incluye la
formacion de xantatos e hidroxidos de cobre, los tltimos, como una etapa intermedia.
Otro producto que se encuentra en la superficie de los minerales es el dixantato, especie
que ha sido detectada por espectroscopia infrarroja (IR) (Souto et al., 1997), junto al
compuesto xantogenado de cobre(l) (Mielczarski et al., 1996b; Mustafa et al., 2004). Es
valido destacar que en los trabajos anteriores no se reporta la evidencia de especies
xantogenadas de cobre(Il). Otro elemento de interés en la adsorcion del i6n xantato so-
bre minerales de cobre es la temperatura, el incremento en pocos grados da lugar a su
descomposicion (Crozier, 1984). A valores de pH entre 8 y 10 unidades a 283 K no se

observan cambios significativos en la concentracion del etilxantato, pero si su valor se
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incrementa a 300 K su descomposicion alcanza 2,58 % por dia (Mustafa et al., 2004),
resultados similares obtuvo Crozier (1984) a 303 K. Con el aumento de la temperatura
en el espectro UV se registra el incremento de la intensidad de la banda correspondiente
al 16n xantato, dado por un aumento de su solubilidad. A su vez la estabilidad del i6n
disminuye, lo cual se confirma con la aparicion de una nueva banda de absorbancia a
206 nm que identifica al disulfuro de carbono (Mustafa et al., 2004). En las condiciones
que se describen se verifica la formacion del xantato de cobre(]).

De acuerdo con Chambers y Holliday (1975) los iones de metales de transicion que
forman complejos xantogenados menos solubles, sus correspondientes sulfuros se
someten mejor a la flotacion. Por eso la serie de flotabilidad de los sulfuros en xantatos
es inversa respecto a la serie de solubilidad de estos ultimos.
MnS<FeS<NiS<CoS<ZnS<CdS<PbS<Cu,S<Ag,S

De acuerdo con dicha serie de solubilidad, aunque tiene lugar la formacion de varios
complejos xantogenados, flotan mejor los menos solubles, de aqui que se favorece la
separacion de cobre con respecto a los demads elementos presentes.

El comportamiento de los xantatos frente a sales basicas depende del estado de oxida-
cion del metal. La reaccion de los iones con un solo estado de oxidacién, como el zinc,
da lugar a la formacion de xantato de zinc, pero en el caso de iones multivalentes como
el hierro y el cobre se manifiestan reacciones de oxidacioén reduccion de los complejos
xantogenados y la formacion de productos de menor solubilidad y dixantato. De acuer-
do con Rao (1971) la formacién de los complejos de cobre tiene lugar en el rango de pH
de 6 a 11. A diferencia de los trabajos donde se aborda la flotacion de minerales de co-
bre con xantatos, en la reaccidon con sales, se plantea que tiene lugar la formacion del

complejo xantato de cobre(Il) que se caracteriza por ser altamente inestable.

33



La caracterizacion de complejos xantogenados, obtenidos durante el tratamiento de so-
luciones residuales con polimeros portadores de grupos xantatos, (Wing et al., 1974;
1975; Tare et al., 1992; Tiravanti et al., 1996; Kumar et al., 2000) ha demostrado que
estos presentan bajos productos de solubilidad y altas constantes de estabilidad. En el
caso de los compuestos etilxantato y n-butilxantato de cobre(I) (Chang et al., 2002;
2003), muestran que una fraccion despreciable del cobre se disuelve, lo cual indica un
alto grado de estabilidad en condiciones acidas. Estas investigaciones demuestran la
formacion de compuestos xantogenados de cobre estables, como elemento decisivo en
la utilizacién de los xantatos en la flotacion.

Con relacion al mecanismo de descomposicion de los xantatos en presencia de una sal
de cobre, Rao (1971) propuso las siguientes etapas:

Etapa 1: Formacién del xantato de cobre(II)

2ROCS; (ac) + Cu™?(ac) —— Cu(ROCS,),(ac) (1.9)

De acuerdo con Malik et al. (2001), el etilxantato de cobre(I) refleja una banda de ab-
sorcion maxima a 410 nm en un rango de pH de 3 a 8, mientras que para el amilxantato
de cobre(II) se registra a 415 nm (Joly et al., 2004).

Etapa 2: Reduccién del xantato de cobre(Il) y formacion del dixantato

Cu(ROCS;),(ac) ——— CuROCS;(s) + 1/3(ROCS;)x(ac) (1.10)

Se plantea (Sparrow et al., 1977) que la descomposicion de la especie acuosa, etilxanta-
to de cobre(Il), ocurre instantaneamente producto de su inestabilidad. Sin embargo, para
el amilxantato de cobre(Il) a pH igual a 9,3 unidades, se reporta que la absorbancia de
su maximo caracteristico disminuye muy lentamente y tiene cardcter irreversible. En
este caso el tiempo de conversion de la reaccion 1.10 es de 6 horas (Joly et al., 2004).

Se debe considerar la formacion de complejos de cobre con caracteristicas diferentes en
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cuanto a solubilidad, cuando se utilizan colectores xantogenados en la flotacion de co-
bre disuelto; elemento que puede interferir en su comportamiento durante la flotacion.
Etapa 3: Oxidacion del xantato de cobre(I) en presencia de oxigeno

2CUROC82(S) + 1/202(g) +H20 —_— Cu(ROCSz)Z(ac) + Cu(OH)z(S) (1 11)

Los valores de los productos de solubilidad del hidroxido de cobre(Il) y el etilxantato de
cobre(II) 2,2-10'20 y 5,2-10'20 respectivamente, indican menor solubilidad del hidroxido,
de aqui que, en presencia de i6n etilxantato ocurre la redisolucion del hidroxido y la
formacion del etilxantato de cobre(Il) (Poling, 1976; Stalidis et al., 1989).

Etapa 4: Disolucion del hidroxido de cobre por el idn xantato

Cu(OH),(s) +2ROCS, (ac) —— Cu(ROCS,),(ac) +20H (ac) (1.12)

El desarrollo de la reaccion 1.12 se favorece en presencia de un exceso del i6n xantato.
Aunque se muestra una contradiccion en cuanto a la cinética de descomposicion del
complejo xantato de cobre(Il), es evidente su formacion y posterior reduccion en forma
de xantato de cobre(I). Ademads, no existe precision en cuanto al rango de pH donde se
verifica la formacion de los complejos de cobre; Rao (1971) planted que tiene lugar en
el rango de pH de 6 a 11; Malik et al. (2001), reportaron el complejo amilxantato de
cobre(Il) de 3 a 8 mientras que Joly et al. (2004), registraron su presencia a pH igual a
9. Estos elementos indican la necesidad de profundizar en:

v Las condiciones de pH en las cuales son estables las especies xantogenadas a
partir de las consideraciones realizadas en el epigrafe 1.5, relacionadas con el
efecto del incremento de la longitud de la cadena carbonada.

v El comportamiento de los complejos xantagenados de cobre(I) y (I), durante la
flotacion, al considerar que difieren en su estado de agregacion, por lo que su

efecto sobre la cinética de coleccion puede modificarse.
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En cuanto al efecto del pH es posible predecir, a partir del andlisis teorico del sistema,
que la formacion del complejo amilxantato de cobre(Il) depende de la estabilidad del
reactivo amilxantato. De acuerdo con las ecuaciones de reaccion 1.9 y 1.13, esta tltima
representa la descomposicion del i6n xantato la cual comprende como mecanismo las

ecuaciones de reaccion 1.2 y 1.3, las constantes de equilibrio se expresan como:

ROCS;(ac) + H'(ac) === ROH(ac) + CS,(ac) (1.13)

K - ¢(ROH) - ¢(CS,) 7
¢(ROCS; ) c(H")

2ROCS; (ac) + Cu*(ac) —— Cu(ROCS,)y(ac) (1.9)

_ ¢((Cu(ROCS,),)
> o(Cu*)-c*(ROCS;)

®)

Al sumar estas ecuaciones de reaccion y expresar la constante de equilibrio nos queda

Cu™(ac) + 3ROCS;(ac) + Hf@e) =—= Cu(ROCS,),(ac) + ROH(ac) + CSy(ac) (1.14)
K, =K, K, 9

Sustituyendo K; y K, en K3

K, =K, ¢(ROH)-c(CS,) 10
c(ROCS;)-c(H")

Aplicando logaritmo

logK, =logK, +logc(ROH) +logc(CS,) —logc(ROCS, ) + pH (11)
De aqui que la formacién del complejo depende de la constante de equilibrio de forma-
cion del complejo y el pH. Segtn el principio de Le Chatelier Brown, el incremento de

la concentracion de iones hidronio favorece el desarrollo de la reaccion directa de la

ecuacion de reaccion 1.13, la cual indica la descomposicion del amilxantato, en caso
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contrario se favorece la formacién del complejo debido al incremento de la concentra-
cion de ion xantato disponible para reaccionar con el cobre en solucion.

La variacion de energia libre para la reaccion puede expresarse como:

AG = -RTInK (12)
AG = -RT2,03(logK, +logc(ROH) +loge(CS,) —logc(ROCS;) + pH) (13)
Cuando el medio es fuertemente bésico la descomposicion del amilxantato transcurre
sin la formacion del acido xantico. El mecanismo de reaccidon que se verifica se corres-
ponde con la ecuacion de reaccion 1.4. En estas condiciones el incremento de los iones
hidroxilo favorece la formacion del alcohol, adicionalmente se forma disulfuro de car-
bono cuya manifestacion es un indice de la descomposicion del i6n xantato.

1.5.2. Diagrama de estabilidad del sistema cobre/agua/xantato.

Los diagramas de estabilidad termodindmica en funcion del pH, constituyen una herra-
mienta primordial en el andlisis tedrico de las interacciones de un sistema determinado.
En la construccion del diagrama Eh-pH del sistema cobre/azufre/agua/etilxantato
(Basilio et al., 1985; Young, 1987) se considerd que el etilxantato de cobre(I) es el pro-
ducto inicial de la oxidacion del etilxantato con la calcocita. Sin embargo, se ha repor-
tado (Woods et al., 1990) que dicho diagrama no predice adecuadamente el comporta-
miento observado en la flotacion, porque el valor limite de potencial de la flotacion es
mas bajo comparado con lo esperado en el diagrama. Segin Woods et al. (1990), tal
discrepancia se explica porque en estas condiciones tiene lugar la formacion de especies
quimisorbidas que requieren de potenciales mas bajos con respecto al requerido para la
formacion del etilxantato de cobre(I). Tales especies fueron incluidas por dichos autores
en la construccidon de nuevos diagramas en los sistemas cobre/agua/etilxantato y calco-
cita/agua/etilxantato. Las predicciones realizadas en estos diagramas se encuentran en

correspondencia con el limite superior de flotacion de la calcocita, en cuanto al valor de
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potencial y pH critico, el cual estd relacionado con el limite superior de estabilidad del
etilxantato de cobre(I), determinado en ambos sistemas por la oxidacién del complejo
de cobre(I) a 6xido de cobre(Il) y dixantato. Si bien estos diagramas son aplicables a la
flotacion de minerales de cobre, no se considera la fase etilxantato de cobre(Il). Se plan-
tea que no se tiene evidencia de que sea una fase estable. No obstante, se conoce que el
tiempo de vida media de la especie xantogenada de cobre(Il) es de 6 horas (Joly et al.,
2004), si se obtiene a partir del amilxantato.

Con los elementos aportados en los epigrafes 1.5 y 1.5.1, no es posible predecir la re-
producibilidad de los diagramas reportados para xantatos que difieren en cuanto a la
longitud de la cadena carbonada. Los diagramas Eh-pH reportados no describen con
exactitud el sistema objeto de estudio en la presente investigacion. Por tanto es necesa-
rio establecer el diagrama para el sistema cobre/agua/amilxantato, que debe dar respues-
ta con mayor exactitud al comportamiento de las especies de cobre durante el tratamien-
to por flotacién con amilxantato de potasio de soluciones portadoras de dicha especie,
con respecto al sistema reportado por Hepel y Pomianowski (1977) para etilxantato.
1.5.3. Fundamentos cinéticos de la formacion del complejo de cobre(l1)

De acuerdo con el andlisis que se realiza en el epigrafe 1.5.1 la formacion del amilxan-
tato de cobre(Il) constituye la primera etapa del mecanismo de obtencion de especies
xantogenadas de cobre (Rao, 1971). El tiempo requerido para su formacion define el
tiempo minimo de acondicionamiento previo a la flotacion, el méximo se determina en
funcion del tiempo requerido para la transformacion de dicha especie en amilxantato de
cobre(]), si se considera que la formacion de los complejos xantogenados son los que le
aportan la hidrofobicidad necesaria a los iones cobre para su separacion por flotacion.
La caracterizacion de la cinética de formacion del amilxantato de cobre(Il) permite de-

terminar la dependencia que existe entre la velocidad de reaccion y los principales
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parametros tecnologicos: temperatura, concentracion del reactivo amilxantato de potasio
y agitacion, a partir de los cuales se obtiene el modelo cinético. Para el analisis se parte

de la ecuacion cinética para sistemas homogéneos (Levenspiel, 1978; Levine, 2002).

E

_geMe) _ e CAC’..Re" (14)
dt

Donde:

- R: constante universal de los gases,
(dcd(tl\/le)j - velocidad de la reaccion 8

8,31 J/mol K

k: constante especifica de velocidad E,: energia de activacion, J/mol
Re: numero de Reynolds T: temperatura, K

Co: concentracion inicial de reactivos, mol/L  a, b, q: coeficientes empiricos

De forma particular, se utiliza la ecuacion de Arrhenius (Arrhenius, 1889; 1899), con el
objetivo de determinar la energia de activacion, la cual caracteriza la etapa que limita el
sistema de reaccion y permite identificar las variables sobre las que es necesario incidir

para incrementar la velocidad del proceso.

E

K=Ae R (15)

1.6. Conclusiones parciales

1. EIl tratamiento de soluciones de cobre y otros metales por flotacién con colectores
xantogenados en condiciones acidas indica la recuperacion de varias especies como
cadmio e hierro, aunque predomina la recuperacion de cobre, lo cual sugiere que es
posible el uso de la flotacién como una técnica para la descontaminacioén de solu-
ciones de metales pesados.

2. De las técnicas de flotacion se selecciona la flotacion idnica como el mas apropiado

para la remocion de cobre disuelto. Se deriva la necesidad de estudiar las variables
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operacionales velocidad superficial del gas y del liquido y desde el punto de vista
quimico la relacion colector: metal y concentracion de espumante de acuerdo con su
influencia en las caracteristicas de la dispersion y los resultados del proceso.

Las investigaciones realizadas con el etilxantato indican que existen discrepancias
en el rango de pH de estabilidad del i6n xantogenado. Las diferencias que se mani-
fiestan en la estabilidad del reactivo y sus complejos, y la disminucién de su cinética
de descomposicion con el incremento de la longitud de la cadena carbonada no per-
miten establecer analogias con el amilxantato. Esto implica la necesidad de estable-
cer los rangos de estabilidad del amilxantato en funcién del pH y su comportamiento
durante las interacciones con cobre.

De acuerdo con la influencia que ejerce el incremento de la longitud de la cadena
carbonada en los rangos de estabilidad de las especies xantogenadas, los diagramas
Eh-pH reportados no describen con exactitud el sistema objeto de estudio. La cons-
truccion del diagrama cobre/agua/amilxantato constituye un aspecto imprescindible
en la fundamentacion del proceso de flotacion de iones cobre con amilxantato.

La presencia de especies cobre-xantato, con diferentes estados de agregacion, re-
quiere del estudio detallado de su comportamiento durante la flotacion en funcion

del pH para evaluar su efecto en la recuperacion y la cinética de coleccion.
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS

El objetivo de este capitulo consiste en fundamentar la seleccion de los métodos, proce-

dimientos y condiciones experimentales para la solucion del problema planteado, para lo

cual se describe la metodologia y procedimientos experimentales desarrollados.

2.1.  Principales reactivos, equipos y técnicas empleados

2.1.1. Equiposy reactivos

v pH- Metro. Digital
v" Balanza analitica BP 221 S

v" Bafio de maria

v' Bombas peristalticas  704S/R

Watson- Marlow limited

v" Columnas de flotacion: didmetro
interno 9,4 cm, alto 2 y 5,5 m)
v Agitador

Reactivos

v Sulfato de aluminio (Al(SOy);.
16H,0) 59 %
v' Metilisobutilcarbinol (MIBC)

v Hidroxido de potasio (KOH)

v' Acido sulfurico (H,SO4)
v Aceite de pino

(\

<\

Compresor JUN-AIR Modelo 6
Flujometro de gas

Espectrofotometro de UV/visible Cary
50 de marca Varian

Espectrofotometro de infrarrojo con
transformada de Fourier FTIR (BRU-
KER TENSOR 27). Técnica de ATR
Espectrofotometro de absorcion atomica.
A Analyst 200 Perkin Elmer 3.0

Flujometro de liquido

Amilxantato de potasio (KCsH;;OCS,)
92 % (ALKEMIN S.A. de C.V)

Sulfato de cobre(Il) (CuSO4) 98 %

Cloruro de cadmio (CdCl,, 2 1/2H,0)
99,7 %

Sulfato de zinc (ZnSO4. 7H,0) 99 %

Nitrato de plomo(II) (Pb(NO3),) 98,5 %

Sulfato de hierro(Il) (FeSO47H,0) 98 %
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2.1.2. Técnicas de analisis
La aplicacion de técnicas adecuadas garantiza la caracterizacion quimica y de fases de
las muestras en las diferentes etapas de la investigacion. A continuacion se relaciona la
fundamentacion de la seleccion de cada una de ellas.

v’ Andlisis por espectroscopia ultravioleta de luz visible
Posibilita la identificacion de especies disueltas que presentan bandas caracteristicas en
la region del espectro de 190 mp a 500 mp y desarrollar estudios cinéticos de compues-
tos en tiempo real. Ademas ha sido demostrada la validez de la aplicacion de la técnica
en el estudio de los xantatos (King y Dublon, 1932; Klein et al., 1960; Pomianowsky y
Leja, 1963; Iwasaki y Cooke, 1964; Jones y Woodcock, 1973, 1986; de Donato et al.,
1989; Sun y Forsling, 1997).

v Andlisis por espectroscopia infrarroja
Permite la identificacion de fases en muestras de liquidos y sélidos. Ademas ha sido
utilizada en la caracterizacion de sistemas xantogenados (Little et al., 1961; Shankara-
narayana y Patel, 1961; Mielczarski et al., 1995; Fredriksson y Holmgren, 2008).

v Andlisis por espectrofotometria de absorcion atomica
Garantiza la determinacion de concentraciones por elemento en el orden de los mg/L.
2.2. Instalaciones experimentales
La primera parte de la investigacion se llevo a cabo en las instalaciones del Instituto de
Investigaciones Metalurgicas de la Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo
en México. Se realizo la caracterizacion del sistema de reaccion y pruebas de flotacion
de las especies xantogenadas de cobre, con el objetivo de analizar su comportamiento
durante el proceso de coleccion. El estudio del efecto del pH en la descomposicion del
amilxantato y sus interacciones con cobre fue corroborado en el laboratorio de la em-

presa “Comandante Ernesto Che Guevara”, Cuba. Los resultados de las pruebas de flo-
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tacion fueron validados en las instalaciones del Campus de Mieres de la Universidad de
Oviedo, Espafia donde se construy6 una columna de flotacion a tal efecto; el disefio del
sistema de flotacion se tom6 como referencia de la literatura especializada (Finch y
Dobby, 1990). Se determinan ademas, las mejores condiciones para llevar a cabo el
proceso, asi como la validacion de los resultados a partir de soluciones multicomponen-
tes con caracteristicas similares a las aguas residuales de Mina Grande.

En el espectrofotometro UV/visible, figura 2.1, se realizd la caracterizacion del
amilxantato de potasio y se estudian las interacciones que tienen lugar entre dicho reac-

tivo y el sulfato de cobre.

Figura 2.1. Espectrofotometro de UV/visible.

Se ejecutd ademas, el estudio de la cinética de formacion del complejo amilxantato de
cobre(Il) para lo cual se conectd un bafio de maria y se recirculd agua para mantener la
temperatura de la celda del espectrofotometro, cuyo control se efectué por medio de un
accesorio “Peltier”, acoplado a una computadora. A través del software del equipo
UV/visible se fijaron las condiciones de operacion y se realizo la captura de datos.

Las pruebas de flotacion se llevan a cabo en columnas. Los resultados positivos alcan-
zados con el uso de estos equipos en procesos de flotacion ionica (Houot et al., 1996;

Charewicz et al., 1999; Liu y Doyle, 2000; Tavera et al., 2000; Liu y Doyle, 2001b;
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Lazaridis et al., 2004; Maldonado et al., 2009) fundamentan su seleccion. En las mis-
mas se aplica como método de generacion de burbujas el aire disperso, el cual se carac-
teriza por su sencillez (Crozier, 1992; Fuerstenau, 1999; Da Rosa et al., 2002; Rubio et
al., 2002). Se dispuso de dos instalaciones de prueba piloto con caracteristicas similares,
ambas de metacrilato transparente; una columna de 2 m de alto que se utilizo en el se-
guimiento de la conducta de los complejos xantogenados de cobre en funcion del pH y
otra de 5,5 m de alto, figura 2.2a, que se usé en la determinacion de las mejores condi-
ciones para la flotacion de iones cobre con amilxantato de potasio a partir de soluciones

sintéticas monocomponentes y multicomponentes.

= l
— Alimentacidn ~d [concentiado
— Solucion
Menéretro l
Piterencial Colector —— Fepurmarte
[ ] —* | Acondicionamiento | *—
— Flotacian
Colector @
Espumante I
|| .
) Descana Concenradn

L Bormba

heondicionamisrta

Descarga

lirg — Compresor ——

b c
Figura 2.2. a. Instalacion de flotacion para el tratamiento de soluciones contaminadas

b. Esquema de la instalacion c. Esquema tecnoldgico
Para la modificacion de la altura de la columna, en el disefio se tuvieron en cuenta las
recomendaciones realizadas por varios investigadores (Wheeler, 1985; Finch y Dobby,
1990; Ounpuu y Tremblay, 1991; Finch, 1995a; Rubinstein, 1995), relacionadas con su
efecto positivo en la recuperacion y la reduccion del mezclado. Aunque segiin Finch

(1995a) y Rubinstein (1995) no se ha establecido una relacion optima entre didmetro y
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altura; en el disefo propuesto por Finch y Dobby (1990) se plantea que para una colum-
na de 10 cm de didmetro su altura debe ser de 4 al0 m. La instalacion la componen
ademas, dos bombas peristalticas en las corrientes de alimentacion y colas, un mandéme-
tro diferencial, flujometros de liquido y gas y un compresor que garantiza una presion
constante del gas en la alimentacion de la columna. El proceso de acondicionamiento de
la solucidn se realiz6 en un recipiente con agitacion constante.

2.3. Procedimiento experimental

2.3.1. Caracterizacion del amilxantato de potasio en funcion del pH

Se utilizé un conjunto de soluciones de amilxantato de potasio a diferentes concentra-
ciones, tabla 2.1. Para cada valor de concentracion se prepar6 un stock de muestras en el
rango de pH de 1,45 a 13, para ello se adicionaron las cantidades correspondientes de
las soluciones de acido sulfurico e hidréxido de potasio.

Tabla 2.1. Concentracion de las soluciones de amilxantato de potasio.

Concentracion de amilxantato de potasio (CsH;;COS,K), mol/L

6,29-10°° 1,57-107° 3,14:107 6,29:107 1,26:10°

Las especies que se forman producto de la descomposicion de los xantatos, segun el
epigrafe 1.5, presentan bandas caracteristicas en la region del espectro visible y UV
cercano (Winter, 1980; Crozier, 1984). Por tanto, el registro de los espectros UV/visible
de las muestras en el rango de longitudes de onda de 200 a 500 nm posibilita la identifi-
cacion de las especies presentes en funcion del pH.

2.3.2.  Estudio de las interacciones entre los iones cobre y amilxantato

Para evaluar las interacciones entre las especies objeto de estudio se realizd un analisis
de los espectros UV/visible. El registro de nuevos maximos de absorcion caracteristicos
en el espectro permiti6 identificar la formacion de compuestos solubles de cobre y

amilxantato en funcion del pH.
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Durante el seguimiento de las interacciones entre las especies amilxantato y cobre(II),
se utilizaron varias relaciones molares amilxantato: cobre(Il) (0,2:1; 2:1; 4:1). Los valo-
res de concentracion de las soluciones de amilxantato de potasio se relacionan en el epi-
grafe anterior, y la solucion de sulfato de cobre es de 3,14-10” mol/L; el estudio se rea-
liz6 en el rango de pH de 4 a 13. Para ello se vertieron simultdneamente 1,5 mL de cada
solucion en la celda del espectrofotoémetro UV/visible, de acuerdo con la relacion molar
correspondiente en cada experimento. Una vez transcurridos cinco minutos, tiempo en
el cual no se evidenciaron cambios en la concentracion de los productos de la reaccion,
se obtuvieron los espectros UV/visible.

Para complementar la informacion sobre la formacion de otros compuestos las muestras
solidas obtenidas para la relacion molar 2:1 se analizaron por espectroscopia infrarrojo.
2.3.2.1. Diagrama de estabilidad termodinamica cobre/agua/amilxantato

La construccion del diagrama Ey-pH o diagrama de estabilidad termodinamica posibilita
definir las zonas de estabilidad de las especies presentes en el sistema. A continuacion,
se exponen las expresiones empleadas en su construccion, inicialmente se considera la
ecuacion de reaccion general:

aA+mH" +ne” < bB+dH,0 (2.1)

Donde A y B se corresponden con un reactivo y producto dado.
La combinacion de la ecuacion isoterma de reaccion y la ecuacion de Nerst, permite
obtener la ecuacion de dependencia del potencial de reduccion con la temperatura, pH y

concentracion de las especies i0nicas en la solucion.

o 2303RT A)yHE")
E=E+== o ((B)b((HZO))d] (16)

Las lineas obtenidas en el diagrama dependen de las condiciones especificas de concen-

tracion y de los valores de la constante de equilibrio para cada reaccion. En aquellas
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reacciones en las que no hay cambios en el estado de oxidacion, la energia libre de
Gibbs se determiné a partir de la ecuacion 17, en estos casos el pH es independiente del

potencial segln la ecuacion 18.

AG = -RT 1{((2;((?0)5 )] (17)

pH = log( () (Hio)d )j e (18)

 2.303RT

El sistema de reacciones quimicas de equilibrio y las ecuaciones de potencial de reduc-
cion que se utilizd en la construccion del diagrama de estabilidad termodindmica del
sistema cobre/agua/amilxantato se representa en el anexo 1.

La construccion del diagrama se realizd con ayuda del software Medusa
(Puigdomenech, 2004) del departamento de quimica inorganica del “Royal Institute of
Technology”, de Gran Bretafia. El cual contiene una base de datos de log K a 298 K; el
software permite modificar y crear diagramas a partir de datos suministrados.

En la construccion del diagrama se emple6 el valor de potencial 1,59-107 eV (Crozier,
1992) para el par (AmX),=AmX" (Am- amil; X- xantato). El valor de la constante de
equilibrio de la reaccién de formacion del complejo amilxantato de cobre(Il), ecuacion
de reaccion 1.9, es 3,7-10° (Joly et al., 2004); para la reaccion de formacion del comple-
jo amilxantato de cobre(l), se utilizo el valor experimental 0,3467.

2.3.2.2. Estudio cinético de la formacién del complejo de cobre(ll)

En el estudio cinético de la formacion del complejo amilxantato de cobre(Il), para la
captura de datos se fijo en el espectrofotometro la longitud de onda de la banda carac-
teristica de dicha especie (Malik et al., 2001; Joly et al., 2004), a 415 nm. El registro se
realizd a intervalos de 0,0125 segundos durante un minuto, la seleccion de este intervalo

permitio detectar los cambios que tienen lugar dada la velocidad de formacion de este
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complejo. La seleccion del pH de experimentacion se basa en la estabilidad de la espe-
cie amilxantato; el estudio se realizé a pH igual a 9, valor que se encuentra en la zona de
maxima estabilidad del i6n amilxantato (Ramirez et al., 2008); ademas, de acuerdo con
de Donato et al. (1989), para estas condiciones la cinética de descomposicion ocurre
mas lentamente. En cuanto a la temperatura, aunque el proceso de flotacion de iones de
las aguas residuales se realiza en condiciones ambientales, es preciso tener en cuenta
que esta variable tiene un efecto negativo en la estabilidad de los xantatos (Ashworth,
1980; Crozier, 1992; Mustafa et al., 2004), a 313 K tienen lugar pérdidas de xantato del
4,2 % (Crozier, 1984), de aqui que es conveniente considerar su efecto en la cinética por
las implicaciones que pudiera tener en futuras investigaciones. La evaluacion del siste-
ma en el rango de 298 a 333 K, con un incremento gradual en cinco grados, permitid
delimitar hasta qué valor de temperatura es factible realizar el proceso.

Para identificar el efecto de los diferentes parametros operacionales en la cinética de
formacion del complejo de cobre(Il) se realizo un disefio de experimentos del tipo facto-
rial completo (2°), cuya matriz codificada se relaciona en el anexo 2. En la tabla 2.2 se
reflejan los valores de los niveles de las variables independientes.

Tabla 2.2. Niveles de estudio de las variables independientes

Variables independientes
Niveles | Temperatura, K Agitacion m, rpm |Relacion colector:
(nimero de Re) metal
Minimo (-) 298 516 (215) 1:1
Maximo(+) 333 900 (375) 2:1

La aplicacion del disefio de experimentos permite evaluar el sistema en dos niveles de
experimentacion (Cochran y Grelinde, 1965; Alpizar, 1990; Ullmann’s, 2002), a partir

de ocho experimentos a realizar, con dos réplicas cada uno.
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El desarrollo del disefo se realizo en dos etapas, donde el rango de temperatura se divi-
dié en dos: de 298 a 313 K y de 313 a 333 K, de acuerdo con el efecto que ejerce la
temperatura sobre el sistema. En ambas etapas los niveles de las variables concentracion
y velocidad de agitacion fueron los definidos en la tabla 2.2, la matriz decodificada apa-
rece en la tabla 2 del anexo 2. La velocidad de agitacion se representa por el nimero de
Reynolds, calculado a partir de las condiciones experimentales del estudio.

Los resultados experimentales fueron sometidos a un procesamiento estadistico que
incluye la valoracion de la t de student, el analisis de regresion multiple y la F de Fisher,
con la finalidad de comprobar su fiabilidad, asi como para determinar el efecto y la
magnitud de las variables que se incluyen en el disefio; lo cual contribuy6 a establecer
las regularidades que caracterizan el proceso de formacion del complejo amilxantato de
cobre(Il), representado en el modelo matematico-estadistico, correspondiente a cada
rango de temperatura estudiado. La obtencion de la ecuacion de velocidad para cada
valor de temperatura se realizo por el método diferencial, a partir del cual se obtiene
informacion de la constante de velocidad y el orden de la reaccion. La determinacion
del valor de la energia de activacion permitié definir el mecanismo que controla la for-
macién del complejo, para ello se implementa la ecuacién de Arrhenius (Arrhenius,
1889; 1899). Como resultado, se establecio la ecuacion de velocidad que caracteriza la
formacion del complejo amilxantato de cobre(II).

2.3.3.  Flotacion de iones cobre con amilxantato de potasio

El tratamiento de soluciones contaminadas con cobre y otros metales mediante la flota-
cion con el reactivo colector amilxantato de potasio, se realiza en dos etapas:

v' El andlisis del comportamiento de las especies de cobre en funcion del pH en el

proceso de flotacion, asi como su incidencia en la recuperacion y la cinética.
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v" El estudio de la influencia en la flotacion de cobre a partir de soluciones mono-
componentes y multicomponentes de la relacion colector: metal, velocidad super-
ficial del gas y del liquido asi como, la concentracién de espumante.

2.3.3.1. Metodologia para la operacion de la instalaciéon
En un recipiente con agitacion constante se prepara un volumen de solucién no menor
de 2-3 veces al de la columna y se ajusta el pH de trabajo. Se anade el colector en co-
rrespondencia con la relacion colector: metal y se homogeneiza durante 10 minutos,
posteriormente se agrega el espumante y se mezcla durante otros 10 minutos.
Se llena la columna de flotacion y se fijan las variables operacionales: flujo de liquido y
de gas que tributan a los valores de velocidad superficial del gas y del liquido, segun las
ecuaciones 10 y 11. Se comienza a suministrar el flujo de aire por la parte inferior de la
columna, de acuerdo con el principio a contracorriente, hasta lograr la estabilizacion de
los flujos de gas y de liquido, la altura de la cama de espuma, y que no se manifiesten
sefales de turbulencia y recirculacion de los flujos en el seno de la columna; en dicho
intervalo de tiempo las corrientes de cola y concentrado se vierten en el recipiente de
alimentacion. Posteriormente se separan las corrientes y se toma la primera muestra de
alimentacion, colas y concentrado; simultaneamente se realiza la medicion de la presion
diferencial para determinar la fraccion de gas retenida.

2.3.3.2. Influencia del pH en la flotacién de los complejos de cobre

Para analizar la influencia del pH en la flotacion de los complejos de cobre, los ensayos

se desarrollan a diferentes valores del mismo. Su seleccion a valores de 4, 6, 7,9, 11y

13 se corresponde con las transformaciones quimicas que tienen lugar en el sistema

amilxantato/cobre/agua (Ramirez et al., 2006; 2008). Se utiliza una relaciéon molar co-

lector: metal de 2:1, la cual se corresponde con el valor estequiométrico para la forma-

cion del complejo de cobre(Il) (Rao, 1971; Joly et al., 2004; Ramirez et al., 2008) y
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como agente espumante aceite de pino con una concentracion de 40 mg/L, ampliamente
utilizado en la flotacidon de minerales sulfurosos de cobre (Abramov y Forssberg, 2005).
De acuerdo con las caracteristicas de la instalacion, los puntos de medicion de la presion
diferencial se encuentran situados a 0,4 m y 1,60 m de la descarga. El tiempo de reten-
cion en la columna es de 180 s, el mismo se determiné en funcidn del flujo de colas y el
volumen de la columna (Finch y Dobby, 1990). En el desarrollo de cada ensayo se utili-
zaron 40 L de solucion de sulfato de cobre(Il) con una concentracion de 20 mg/L. Para
todos los ensayos se mantuvieron los valores de velocidad superficial de gas y de liqui-
do en 1,2 y 1 cm/s respectivamente, lo cual permitio distinguir el efecto de las transfor-
maciones quimicas que tienen lugar en funcidén del pH sobre las caracteristicas de la
dispersion. El proceso de muestreo se realizo cada diez minutos durante 90 minutos, las
muestras fueron analizadas para determinar el contenido de cobre y las fases presentes.
Se determinaron los pardmetros que caracterizan la dispersion de acuerdo con el epigra-
fe 1.3.1 para evaluar su incidencia en la recuperacion y la cinética de coleccion.

La ecuacion cinética caracteristica del proceso se determino en funcion del tipo de mez-
clado, Ny, presente en el sistema, segin Finch y Dobby (1990).

Si Ng¢<0 el mezclado es tipo flujo piston R=1-exp™ (19)
Si Ng>1 es tipo mezclador perfecto R=1-(1+kt)" (20)
Donde: k es la constante de velocidad y t es el tiempo de residencia.

2.3.3.3. Remocidn de iones con amilxantato de potasio por flotacion idnica
2.3.3.3.1. Preparacion de las soluciones para la flotacion

De forma similar a multiples estudios (Stoica y Oproiu, 2004; Matis et al., 2005; Polat y
Erdogan, 2007; Santander et al., 2009; Zhang et al., 2009; Rujirawanich et al., 2010)
donde se abordan investigaciones relacionadas con esta temadtica, se utilizan soluciones

sintéticas monocomponentes y multicomponentes. Para la preparacion de las mismas se
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llevo a cabo la determinacion de la composicion quimica de una muestra compoésito de
las aguas residuales de Mina Grande, la misma fue tomada en diferentes puntos y pro-
fundidades del embalse. No se tuvieron en cuenta las variaciones en la concentracion de
los iones disueltos como resultado de las condiciones climaticas (periodos de lluvia o
sequia), debido a que estas no deben alterar de forma significativa la relacion de con-
centracion entre los elementos, pues todos estan sometidos a los mismos cambios. Esta
informacion constituye una referencia para la seleccion de los niveles de concentracion
de las diferentes especies en las soluciones que se utilizaron en los estudios de flotacion.
Con respecto a la composicion de las soluciones multicomponentes se seleccionaron los
iones cuyas concentraciones en las aguas de Mina Grande exceden los valores maximos
permisibles, segiin las normas cubanas 93-02 (1986) y 251 (2007) para agua potable y
vertimiento de residuales a las aguas marinas respectivamente.

2.3.3.3.2. Remocion de cobre de soluciones monocomponentes

Para llevar a cabo el estudio de la flotacion de cobre a partir de soluciones monocompo-
nentes se desarrolla un disefio experimental del tipo factorial completo (3°) donde se
seleccionaron como variables independientes la velocidad superficial del liquido, la
velocidad superficial del gas y la relacion colector: metal, de acuerdo con Finch y Dob-
by (1990), estas variables se destacan entre las mas influyentes en la flotacion.

La seleccion de los niveles de la variable relacion colector: metal se basa en el estudio
de las interacciones entre el cobre y el amilxantato, el cual indica la formacién de los
complejos de cobre para todas las relaciones estudiadas. El nivel basico se corresponde
con la relacion estequiométrica para la formacion del complejo de cobre(Il), el inferior
es el requerido para la formacién del complejo de cobre(I) y el nivel méximo permite

evaluar la influencia del exceso del reactivo amilxantato.
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En el caso de los niveles de la velocidad superficial del liquido y velocidad superficial
del gas se tuvieron en cuenta otras experiencias (Uribe S et al., 1999; Escudero y Tave-
ra, 2002; Shirsat et al., 2003; Yahyaei et al., 2006; Massinaei et al., 2009) desarrolladas
en instalaciones similares. Previamente se realiz6 la caracterizacion de la columna para
diferentes concentraciones de espumante, se varian la velocidad superficial del gas y del
liquido, y se evalua el comportamiento de los flujos en la columna, la formacion de tor-
bellinos y turbulencia en el sistema. La seleccion del rango de los niveles de estas va-
riables garantiza el régimen laminar en la zona de coleccion de la columna de flotacion
(Finch y Dobby, 1990; Chen et al., 1994; Bennett et al., 1999). Los valores de los nive-
les de estudio de las variables se relacionan en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Niveles de estudio de las variables independientes

Variables independientes
Niveles Velocidad superficial | Velocidad superficial Relacion
del liquido, J1, cm/s del gas, Jg, cm/s Colector: Metal
Minimo (-) 0,4 0,8 1:1
Basico 0,6 1 2:1
Maximo(+) 0,8 1,2 3:1

En el anexo 4 tabla 1 se relaciona la matriz codificada a partir de la cual se planificaron
los experimentos. Se desarrollaron 27 experimentos con dos réplicas cada uno. Poste-
riormente se selecciond una condicion experimental y se evalud el comportamiento del
cobre en la flotacion a diferentes valores de pH.

En el estudio se procesaron 90 L de solucion por ensayo, con un pH igual a 4,5 unida-
des, en un tiempo de experimentacion de una hora. El pH de trabajo y la concentracion
de cobre, 62 mg/L, se corresponden con su valor en las aguas residuales de Mina Gran-

de. El incremento de la concentracion de cobre con respecto a los experimentos que se
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describen en el epigrafe 2.3.5.2 permitié comprobar la reproducibilidad de los resulta-
dos. En los ensayos se utiliz6 una concentracion de 15 mg/L de MIBC (metilisobutil-
carbinol) como espumante, su seleccion se basa en la necesidad de evitar la dualidad del
caracter colector y espumante que presenta el aceite de pino. El MIBC es un espumante
selectivo que no posee caracteristicas colectoras (Razumov, 1981), lo cual permite eva-
luar la capacidad de respuesta del colector sin la interferencia del espumante. El mues-
treo se realizo al inicio y final de cada experimento. Se efectud el balance material por

cada ensayo de acuerdo con el esquema de flotacion, figura 2.3, y se determind la recu-

peracion.
Flotacion
[
[ I
Concentrado | Colal
[
[ [
Concentrado 11 Cola 1l

Figura 2.3. Esquema de flotacion de cobre disuelto

Los resultados de las pruebas experimentales son sometidos a una limpieza de datos
mediante los criterios de 20 y la t de Student. Con ayuda del paquete Statgraphics Plus
5.0 se realiza un andlisis estadistico y se obtiene el modelo matematico-estadistico que
caracteriza la flotaciéon de cobre en columna. Este andlisis contribuye a establecer las
regularidades del proceso a partir del efecto de las variables en la remocion de cobre.
2.3.3.3.3. Remocion de iones de soluciones sintéticas multicomponentes

De forma similar al estudio descrito en el epigrafe 2.3.3.3.2 se aplic6 un disefio de expe-
rimentos del tipo factorial completo (3*), con dos réplicas por ensayo. En este caso las
variables independientes son la concentracion de espumante, la velocidad superficial del

gas y la relacion colector: metal, cuyos niveles se relacionan en la tabla 2.4.
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Tabla 2.4. Niveles de estudio de las variables independientes

Variables independientes
Niveles Concentracion de | Velocidad superficial Relacion
espumante, mg/L del gas, Jg, cm/s Colector: Metal
Minimo (-) 5 0,8 0,2:1
Basico 15 1 0,5:1
Miéximo(+) 25 1,2 1:1

Para la seleccion de los niveles de la variable relacion colector: metal se toma como
referencia las condiciones bajo las cuales se alcanzaron los mejores resultados del dise-
o anterior y se incluye en el disefio como nivel maximo, con la particularidad de que se
tienen en cuentan todos los elemento presentes; en el nivel basico se toma el 50 % del
colector que corresponde al nivel méximo y el nivel minimo se corresponde con la rela-
cion para la cual se obtienen los mejores resultados en el disefo anterior donde la canti-
dad de colector se determina solamente en funcion del cobre. Estos niveles permiten
evaluar la competitividad de los iones presentes en la solucion.

Los niveles de la concentracion de espumante se corresponden con el rango de consumo
que se aplica en la flotacion de minerales (Razumov, 1981), el valor minimo de dicho
rango se tomd como nivel minimo en el disefio y como nivel basico el utilizado en el
disefio anterior. La inclusion de esta variable en el disefio se relaciona con su influencia
en las caracteristicas de la dispersion, lo cual implica la necesidad de considerar la
variable velocidad superficial del gas y mantener sus niveles segtn el disefio anterior.
En el tratamiento de los resultados se sigui6 el procedimiento que se describe en el epi-
grafe anterior. Se establecieron las regularidades que caracterizan la remocion por flota-
cion con el colector amilxantato de potasio, de los elementos presentes en la solucion, lo

cual se representa a través de los modelos matematico-estadisticos. Este andlisis posibi-
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lité la identificacion del grado de afectacion de las variables en los resultados. Asi co-
mo, las mejores condiciones para llevar a cabo la flotacion.

Se realizd la estimacion del costo capital a partir del esquema de la instalacion de flota-
cion que se describe en las figuras 2.2 b y ¢ para el procesamiento de 100 m’/dia de so-
lucion. Se tuvieron en cuenta las condiciones de velocidad superficial del gas y del
liquido donde se alcanzaron los mejores resultados para la seleccion de las dimensiones
del equipamiento. El procedimiento de calculo utilizado se describe en el anexo 5.

2.4. Conclusiones parciales

1. Se establecen los procedimientos para la caracterizacion del amilxantato de potasio en
medio acuoso en funcion del pH, el estudio de las interacciones que tienen lugar entre éste
y una sal de cobre, asi como el estudio cinético de la formacion del complejo amilxantato
de cobre(1D).

2. Se selecciond el método de disefio factorial completo en la planificacion matematica de
los experimentos en diferentes momentos de la investigacion.

3. Se determind el sistema de reacciones quimicas de equilibrio y las ecuaciones de poten-
cial de reduccion para la construccion del diagrama de estabilidad termodindmica del sis-
tema cobre/agua/amilxantato.

4. Se establecio el procedimiento para determinar el efecto del pH en el comportamiento de
las especies xantogenadas de cobre(I) y (II) y la cinética del proceso de coleccion durante

la flotacion con amilxantato de potasio.
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CAPITULO 3.

ANALISIS DE LOS RESULTADOS
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CAPITULO 3. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

En este capitulo se exponen y analizan los principales resultados obtenidos en la inves-
tigacion sobre las interacciones que tienen lugar entre el reactivo colector de flotacion
amilxantato de potasio e iones cobre(Il) mediante técnicas espectrofotométricas y la
evaluacion del efecto del pH en la remocién de las especies xantogenadas de cobre por
medio de la flotacion, que permitieron establecer las regularidades y los fundamentos
cientificos que sustentan la solucion del problema.

3.1. Caracterizacion del amilxantato de potasio en funcién del pH

Para lograr este propdsito se identificaron las especies presentes en el rango de pH de
1,45 a 13 a partir de los espectros UV/visible. En el intervalo de pH de 1 a 3 se verifica
el desarrollo de las etapas 1 y 2 del mecanismo de descomposicion, segun propuso Rao
(1971), y como se describen en el epigrafe 1.5. En esta zona so6lo aparece la banda ca-
racteristica del disulfuro de carbono a 206 nm, de acuerdo con Tipman y Leja (1975)
que indica dicha descomposicion.

En la figura 3.1 se observa que en el espectro de la muestra mas concentrada de
amilxantato, a partir del valor de pH 2 se registra de forma simultdnea dicha banda y
otra a 301 nm que identifica el i6n amilxantato, segin reportan Iwasaki y Cooke (1958).
El comportamiento anterior representa el equilibrio de la ecuacion de reaccion 1.1. La
deteccion de ambos maximos sélo para la solucion mas concentrada indica la descom-
posicion incompleta del i6n amilxantato, aunque es evidente el efecto del pH para solu-
ciones de menor concentracion donde se verifica una rapida descomposicion de esta

especie y no se observan sefiales de la especie amilxantato.
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Concentracion de

amilxantato, mol/L
—--—6,29-10-6
—-—-1,57-10-5
~ —3,14-10-5
N 6,29-10-5
/ \ ———1,26-10-4

Absorbancia

Longitud de onda, nm

Figura 3.1- Espectro UV-Visible de soluciones de amilxantato de potasio a pH 2

En el rango de pH comprendido entre 4 y 6, se manifiesta la banda a 206 nm como ras-
go distintivo de la presencia del disulfuro de carbono a consecuencia de la descomposi-
cion incompleta del 4cido amilxantico, incluso para la solucion de menor concentracion
seglin se observa en la figura 3.2. La intensidad de dicha banda disminuye con el incre-

mento del pH y desaparece practicamente a valores superiores a 7.

1,0 v CS C51_1110ng 3 = = =pH4
' 2 /\ pH 5

Absorbancia

200 220 240 260 280 300 320 340
Longitud de onda, nm

Figura 3.2. Espectros UV-Visible de amilxantato de potasio, ¢ (6,29-10°) mol/L
En la literatura se reporta (Iwasaki y Cooke, 1958) que el 4cido etilxantico se descom-

pone a valores de pH inferiores a 4,7 unidades, pero la presencia simultanea de las ban-

60



das anteriormente citadas hasta pH igual a 6 indica que el proceso ocurre en un rango de
pH mas amplio. En el intervalo de pH de 7 a 11 se registraron los valores maximos de
absorbancia del i6n amilxantato como se observa en los espectros UV/visible de las
figuras 3.2 y 3.3. Este rango se considera el de mayor estabilidad para dicha especie, no
se observan registros de disulfuro de carbono u otra especie que constituyan evidencias

de su descomposicion.
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Figura 3.3. Espectros UV-Visible de amilxantato de potasio, ¢ (6,29-10°°) mol/L

A partir del valor de pH 12, aparece nuevamente la banda caracteristica del disulfuro de
carbono, lo cual indica la descomposicion hidrolitica del i6n amilxantato segun la ecua-
cion de reaccion 1.4. El proceso ocurre de manera incompleta y se corresponde con el
registro del amilxantato. La descomposicion se agudiza con el incremento de la basici-
dad y como consecuencia disminuye la concentracion de la especie amilxantato para pH
igual a 13. Tal comportamiento se debe a la actividad de los iones hidroxilos que favo-
recen la formacion del alcohol, como resultado tiene lugar, ademas, el incremento de la
intensidad de absorcion de la banda caracteristica del disulfuro de carbono producto de
la propia formacion de disulfuro de carbono y la descomposicion del tritiocarbonato,

segun Pomianowsky y Leja (1963).
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Para condiciones de elevada basicidad la descomposicion del i6n amilxantato se ejecuta
mediante un mecanismo diferente con respecto al medio acido, resultado que coincide
con las investigaciones realizadas por Rao (1971) sobre el etilxantato donde la reaccion
1.4 ocurre a pH superior a 13. En este caso se verifica ligeramente a partir de pH 12y a
juzgar por los resultados obtenidos, debe completarse a valores superiores al pH repor-
tado. La ausencia de las bandas caracteristicas del dixantato a 238 y 283 nm (Tipman y
Leja, 1975; Jones y Woodcock, 1986) corrobora que el dixantato se revierte en amilxan-
tato y adicionalmente se forma alcohol amilico y disulfuro de carbono de acuerdo con
Pomianowsky y Leja (1963), ecuacion de reaccion 3.1.
2(CsH;,0C8)y(ac) + 20H (ac) + 2K (ac) === CsH;;0CS; (ac) + CsH;;OH(ac) + CS,(ac) +

2K (ac) + Oy(g) 3.1)
Otras especies que se manifiestan como resultado de la descomposicion de los xantatos
como el monotiocarbonato y perxantato (Jones y Woodcock, 1973; Harris y Filkenstein,
1975; Tipman y Leja, 1975), no han sido detectadas durante el estudio. En el caso de la
banda caracteristica de la especie monotiocarbonato, segun Winter y Woods (1973), a
223 nm pudiera estar solapada con la banda secundaria del i6n amilxantato a 226 nm
por la cercania de las longitudes de onda caracteristicas para ambas especies.
3.2. Analisis de las interacciones entre los iones amilxantato y cobre(ll)
La descomposicion del amilxantato de potasio a pH inferiores a 3 unidades excluye di-
chos valores para el estudio de las interacciones entre los iones cobre(Il) y amilxantato.
Se incluyen los valores de pH, de 4 a 13 unidades, donde se verifica la descomposicion
parcial del i6n amilxantato, como se establece en el epigrafe anterior. Los resultados
experimentales indican la formacion del complejo amilxantato de cobre(Il), segin la

ecuacion de reaccion 1.9. Los espectros UV/visible muestran un maximo de absorcion
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en la banda a 415 nm (Joly et al., 2004; Ramirez et al., 2008), para todo el rango de pH
estudiado, que identifica dicho complejo, figuras 3,4 y 3.5.

3.2.1. Efecto del pH en las interacciones cobre-amilxantato

Al evaluar la incidencia del pH en el sistema de reaccion entre los iones amilxantato y
cobre(Il), la intensidad de la absorbancia en los espectros UV/visible, en el rango de pH
de 4 a 10, reflejados en la figura 3.4, muestran un incremento en la banda caracteristica
de la especie amilxantato de cobre(Il), mientras que para la especie disulfuro de carbono
disminuye hasta que se alcanza el valor de pH igual a 6, condicién a partir de la cual

este maximo de absorcidon practicamente desaparece.

0,3 n
—pH4 | @ \\,
----- pH5 | & 0.24
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Figura 3.4. Espectros UV-Visible del sistema amilxantato/cobre, relacion molar (0,2:1),

pHen el rango de 4 a 10
Las observaciones anteriores indican que de acuerdo con la estabilidad del i6n amilxan-
tato en el rango de pH de 7 a 11 la formacion del amilxantato de cobre(Il) se favorece.
No obstante, el analisis de la figura 3.2 permite comprobar que la disminucion del valor
de absorbancia para dicha especie, con la reduccion del pH, se debe a la disminucion de

la concentracion del i6n amilxantato, como consecuencia de su descomposicion parcial.
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Se registra, ademas, el incremento de la absorcion en la banda caracteristica de la espe-
cie dixantato a 283 nm que constituye un indicio del desarrollo de la ecuacion de reac-
cion 1.10; donde tiene lugar la reduccion del complejo amilxantato de cobre(Il) y la
formacion del solido cristalino amilxantato de cobre(I).

La presencia simultanea de las bandas correspondientes al dixantato y al amilxantato de
cobre(Il), a partir de pH 4, no coincide con los resultados de Dudenhov et al. (1980),
quienes establecieron su formacion a partir del etilxantato en el rango de pH de 6 a 11;
valores para los que se consideran que es estable este i6n. En el caso del amilxantato se
comprobo su presencia a valores inferiores de pH, lo cual identifica el desarrollo de la
reaccion de formacion del complejo de cobre(Il), parte del cual se reduce en forma del
complejo de cobre(I) y dixantato, ecuacion de reaccion 1.10.

A valores de pH superiores a 11, figura 3.5, ocurre un incremento notable de la absor-

bancia en la banda a 206 nm.
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Figura 3.5. Espectros UV-Visible del sistema amilxantato/cobre, relacion molar (0,2:1),

pHenelrangode 11 a 13

Este resultado se debe al aumento de la concentracion del disulfuro de carbono, como
consecuencia de la descomposicion hidrolitica del i6n amilxantato (Pomianowsky y

Leja, 1963; Tipman y Leja, 1975; Dudenkov et al., 1980; Somasundaran y Moudgil,
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1988; Obregon, 1990). En la parte superior de dicha figura aparece una seccion amplia-
da que permite comprobar la formacion del complejo de cobre(Il) y verificar la dismi-
nucion de la intensidad de la banda caracteristica producto de la disminucion de la con-
centracion del i6n amilxantato. Otra particularidad de la figura 3.5 la constituye el
maximo de absorcidén a 238 nm, que se corresponde con una longitud de onda de baja
intensidad, caracteristica de la especie dixantato (Winter y Woods, 1973). Si la relacion
molar entre las especies amilxantato y cobre se corresponde con la estequiométrica, 2:1,
se registran las transformaciones descritas anteriormente. Aunque, se observa ademas,
la banda caracteristica de la especie dixantato a 283 nm para todo el rango de pH, lo

cual se debe al incremento de su concentracion, figura 3.6.
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Figura 3.6. Espectros UV-Visible del sistema amilxantato/cobre, relacion molar (2:1)

Dada la similitud de los espectros infrarrojos obtenidos de las muestras para la relacion
molar 2:1, en la figura 3.7 se expone uno de ellos. En el espectro se revelan las bandas
caracteristicas de la especie dixantato a 1 260 cm™ y 1 028 cm™ segin han reportado
Shankaranarayana y Patel (1961) y Mielczarski et al. (1995); las bandas a 1 177 cm™ y
1 050 cm™ identifican a la especie amilxantato de cobre(I) segun Winter (1980), Mielc-

zarski et al (1995), Mielczarski (1997), Han et al (2004) y Mustafa et al (2004) mientras
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que la banda 1 227 cm™ es caracteristica del amilxantato de cobre(Il) segun Winter
(1980). Los resultados confirman que en el rango de pH de 4 a 13 ocurre la formacion
de la especie cristalina amilxantato de cobre(I) y la especie acuosa dixantato producto
de la reduccion del complejo amilxantato de cobre(Il), aunque los dos complejos se re-
gistran para todo el rango de pH estudiado. El analisis de las figuras 3.6 y 3.7 funda-

menta el equilibrio descrito en la ecuacion de reaccion 1.10.
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Figura 3.7. Espectro IR para la relacion molar amilxantato: cobre de 2:1

En la figura 3.8 se muestran los espectros de las muestra para la relacion molar 4:1.
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Figura 3.8. Espectros UV-Visible para la relacion molar amilxantato: cobre (4:1)
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Los espectros ultravioleta indican la formacion del complejo amilxantato de cobre(II).
No obstante, para todo el rango de pH se manifiesta la banda caracteristica del i6n
amilxantato a 301 nm, de acuerdo con el exceso de reactivo utilizado.

3.2.2. Diagrama de potencial-pH del sistema cobre/agua/amilxantato

El diagrama de estabilidad termodindmica para el sistema cobre/agua/amilxantato, que

se establece por primera vez, se muestra en la figura 3.9.
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Figura 3.9. Diagrama de estabilidad termodindmica del sistema cobre/agua/amilxantato
Se observa que las zonas de estabilidad de las especies xantogenadas de cobre coexisten

practicamente hasta pH igual a 13 unidades. Tal como se observa las condiciones del
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potencial del medio juegan un rol decisivo en el predominio de una de las especies du-
rante el proceso de flotacion. En un analisis comparativo de este diagrama y el reporta-
do por Hepel y Pomianowski (1977) para el etilxantato de potasio en iguales condicio-
nes, se verificd la variacion en las zonas de estabilidad de los compuestos con amilxan-
tato con respecto al formado con etilxantato, dado fundamentalmente por la reduccion
del valor de potencial en el cual son estables.

En cuanto al valor de pH no se muestran cambios significativos en las zonas de estabili-
dad de las diferentes especies. La diferencia de estabilidad del amilxantato, con respecto
a xantatos de cadenas mas cortas, se sustenta en la velocidad de descomposicion, siendo
su cinética mas lenta (de Donato et al., 1989). Esta caracteristica favorece la utilizacion
del amilxantato con respecto al etilxantato en procesos donde se requiere de mayor es-
tabilidad de sus complejos para la separacion de los mismos mediante la flotacion.

3.2.3. Andlisis del estudio cinético de formacidn del amilxantato de cobre(ll)

De acuerdo con la figura 3.10, se observa el incremento de la cinética de formacion del

complejo amilxantato de cobre(Il) con el aumento de la temperatura.
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Figura 3.10. Efecto de la temperatura en la cinética de formacion del complejo
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Se verifica la reducccion del tiempo necesario para alcanzar el equilibrio del sistema de
reaccion, es de 14 segundos a 298 K y de 2 segundos a 333 K. Tal comportamiento in-
dica que la interaccion entre los iones amilxantato y cobre(Il) es activada térmicamente.
Los valores de concentracion en el equilibrio del amilxantato de cobre(Il) muestran un
ascenso desde los 298 hasta los 313 K, como resultado del incremento de la solubilidad
de los xantatos con el aumento de la temperatura; condiciones que favorecen el desarro-
llo de la reaccion directa representada por la ecuacion de reaccion 1.9. A partir de los
313 K se verifica un efecto contrario, se reduce la concentracion del complejo, reflejo
de la disminucion de la concentracion de amilxantato producto de su descomposicion.
Resultado de lo cual y de acuerdo con los datos reportados por Crozier (1984), en la
figura 3.11 se observa el aumento de la absorbancia a 206 nm, muestra del incremento

de la concentracion de disulfuro de carbono con el incremento de la temperatura.

Absobrancia A

15 T T T T T T
200 202 Z04 206 208 210 M2 o214 M6 213 220

Longitud de onda, nm

Figura 3.11. Efecto de la temperatura sobre la absorbancia de disulfuro de carbono
3.2.3.1. Analisis de los resultados matematico-estadisticos del estudio cinético
En la tabla 3.1 se exponen los resultados promedios de absorbancia de la banda carac-
teristica del complejo amilxantato de cobre(Il), en el equilibrio, para cada condicion de

experimentacion segln el disefio.
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Tabla 3.1. Valores promedio de absorbancia del complejo amilxantato de cobre(II)

Absorbancia del complejo de cobre(Il) para los rangos de
E temperatura del disefo, A
nsayo
Rango I (298-313 K) Rango II (313-333 K)
1 0,7563 0,8220
2 0,7322 0,8167
3 0,8688 0,8650
4 0,8543 0,8512
5 0,8209 0,7941
6 0,8169 0,7609
7 0,8649 0,8598
8 0,8497 0,8376

Del andlisis matematico-estadistico de los datos experimentales relacionados en la tabla
3 del anexo 2 se infiere la confiabilidad del estudio. Se aprecia, para los dos rangos de
temperatura estudiados, la adecuacion de los modelos segln el criterio de Fisher. Los
modelos matematico-estadisticos obtenidos caracterizan la relacién de las variables ve-
locidad de agitacion (Re), relacion colector: metal R(C:Me), temperatura (T) y sus
combinaciones con respecto a la absorbancia (A) del complejo de cobre(II).

Ao 513 =0,8205+0,0176-T —0,0072 - Re+ 0,0389 - R(C : Me) +0,0024 - T - Re—
0,0197-T -R(C : Me)—0,0026-T - Re- R(C : Me) (21)

Ay s = 0,8256-0,0123-T —0,0081- Re+0,0264 - R(C : Me) —0,0033-T - Re—
0,0072-T -R(C : Me)—0,0016 - T - Re- R(C : Me) (22)

El coeficiente de correlacion igual a 0,999 demuestra la exactitud y veracidad en los
resultados experimentales. Se puede comprobar estadisticamente que las variables obje-

to de estudio son significativas a partir del control estadistico de los coeficientes de re-
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gresion, tabla 3.1 anexo 2. De acuerdo con los modelos, el efecto de la temperatura en el
rango de 298 a 313 K es positivo, dado por el incremento de la solubilidad del amilxan-
tato; en cambio, en el rango de 313 a 333 K es negativo. En el segundo rango disminuye
la estabilidad del i6n amilxantato y tiene lugar la formacion del disulfuro de carbono
producto de su descomposicion parcial; como consecuencia, se reduce la concentracion
del complejo amilxantato de cobre(I).

En cuanto a la variable relacidon colector: metal, su influencia, en ambos modelos, es
positiva; se favorece la formacion del complejo. En cambio, la velocidad de agitacion
ejerce un efecto contrario en la recuperacion, disminuye la concentracion del amilxan-
tato de cobre(Il), como consecuencia del incremento de su cinética de reduccion en
forma de amilxantato de cobre(I), especie cristalina que se ha identificado en los espec-
tros infrarrojos y que coexiste con la anterior en el rango de pH de 4 a 13. La interac-
cion entre ambas variables no es significativa de acuerdo con el andlisis del criterio de
Student, tabla 3.1 anexo 2, por lo que se excluye de los modelos.

3.2.3.2. Energia de activacion y modelo cinético

En el modelo cinético de la formacion del complejo amilxantato de cobre(Il) se integran
aspectos que determinan las regularidades cinéticas que caracterizan este proceso, tales
como la energia de activacion y el orden de reaccion. El valor de la energia de activa-
cion se relaciona de forma estrecha con la influencia que ejerce la temperatura sobre el
sistema de reaccion. Su determinacion requiere de la representacion grafica de la varia-
cion del log(dA/dt) vs log(A) para determinar los valores de la constante especifica
(aparente) de velocidad de reaccion k, a cada valor de temperatura de trabajo, dicha in-
formacion aparece en la figura 1 del anexo 2. Los datos estimados de k se presentan en

la tabla 3.2. Se incluyen ademads, datos que corresponden a valores de temperaturas in-
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termedias en los rangos de temperatura fijados en el disefio experimental, con el objeti-
vo de obtener un comportamiento detallado del efecto de la temperatura en el sistema.

Tabla 3.2 Ecuaciones de velocidad y de constante de velocidad especifica

Temperatura, K | Ecuacion de velocidad de reaccion Constante de velocidad
especifica, k
298 log(dA/dt)=-1,5411 log(A)-14,727 1,87E-15
303 log(dA/dt)=-1,525 log(A)-14,569 2,70E-15
308 log(dA/dt)=-1,4851 log(A)-14,247 5,66E-15
313 log(dA/dt)=-1,4035 log(A)-13,862 1,37E-14
318 log(dA/dt)=-1,3578 log(A)-13,758 1,74E-14
323 log(dA/dt)=-1,3273 log(A)-13,100 7,94E-14
328 log(dA/dt)=-1,2533 log(A)-12,831 1,47E-13
333 log(dA/dt)=-1,2281 log(A)-12,684 2,07E-13

El ascenso de los valores de la constante de velocidad especifica (k) muestra el efecto
positivo del incremento de la temperatura en el desarrollo de la reaccion. Los valores de
las pendientes de la ecuacion de velocidad que se relacionan en la tabla 3.2, indican que
la reaccion es de segundo orden con respecto al amilxantato de potasio.

A partir de los datos obtenidos se implementa la ecuacion de Arrhenius, figura 3.12. El
ajuste de la representacion grafica de dichos datos se realizd con un coeficiente de co-
rrelacion de 96,6 %; a partir del valor de la pendiente se determiné el valor de energia
de activacion del sistema de reaccion. Los resultados indican que en el rango de tempe-
ratura estudiado, el valor estimado de la energia de activacion es de 121,69 kJ el cual es
caracteristico de un proceso cuyo mecanismo revela que la reaccidon quimica es el factor
que controla la velocidad del proceso (Levine, 2002). No obstante, se determind este
valor para los rangos de temperatura propuestos en las etapas I y II del disefio experi-

mental, 103,06 y 107,06 kJ respectivamente; a pesar de que difieren ligeramente como
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consecuencia del efecto de la temperatura sobre el sistema, se corresponden con un sis-

tema donde el mecanismo es controlado por el desarrollo de la reaccidon quimica.

0.0 = -14606x + 14,775
o R?=0,9663
Lo
-30,0 - o
-31,0 -
<o
= -320
-33,0 -
-34,0 - o
'35,0 T T T T T T T 1
0,0030 0,0031 0,0031 0,0032 0,0032 0,0033 0,0033 0,0034 0,0034
UT

Figura 3.12. Dependencia de la constante cinética (k) con la temperatura

La informacién aportada por el estudio de la cinética de formacion del complejo
amilxantato de cobre(Il), representado en la ecuacion de reaccion 1.9, permite establecer
la ecuacion de velocidad que caracteriza dicho proceso, segun la ecuacion 23.

dc _121,69~k]
Cu(CsH,,0CS;,), _ k- 2 .e RT

dt €., 008,y (23)

3.3. Flotacién de complejos xantogenados de cobre

Los resultados experimentales de las pruebas de flotacion en columna permitieron eva-
luar el efecto del pH en el comportamiento de las especies xantogenadas de cobre(I) y
(IT), asi como identificar las mejores condiciones para el desarrollo del proceso.

3.3.1. Efecto del pH en la flotacion de cobre(l1)

En la figura 3.13 se observa el comportamiento de la recuperacion acumulativa de cobre
y para el primer tiempo de muestreo en funcion del pH del medio. En la curva que re-
presenta el primer tiempo de muestreo (10 min) se verifica su incremento conforme

aumenta el pH del medio, a pesar de que las condiciones de operacion de la columna se
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mantienen constantes para todos los experimentos (tiempo de residencia aparente en la
zona de coleccidon, velocidad superficial del gas y de liquido, concentracion de surfac-

tante, profundidad de la cama de espuma).

—— Recuperacion de cobre total

100 - —s— Recuperacion en el primer tiempo de muestreo
90 -
80
70 -
60 -
50
40 -
30 -

20 .——./././
10 -

Recuperacion, %

Figura 3.13. Recuperacion de cobre por experimento segun el pH correspondiente

Esta informacion sugiere que las caracteristicas quimicas del medio acuoso juegan un
rol significativo en la coleccion de los complejos de cobre por las burbujas de aire, si se
considera que la composicion del medio estd determinada por el pH (Polat y Erdogan,
2007; Santander et al., 2009; Zhang et al., 2009). En la tabla 1 del anexo 3 aparecen los
datos para diferentes valores de pH que reflejan el incremento gradual de la recupera-
cion de cobre, la maxima recuperacion se alcanza en el rango de pH de 9 a 11.

En contraste con el comportamiento en el primer tiempo de muestreo, la recuperacion
acumulativa de cobre manifiesta una disminucion en un 20 % aproximadamente a pH
igual a 13, con respecto a los valores alcanzados entre 9 y 11. Resultado que se corres-
ponde con los aspectos tratados en el epigrafe 3.1, que demuestra la descomposicion
hidrolitica parcial del i6n amilxantato a pH superior a 11; en consecuencia con ello dis-
minuye la concentracion de dicha especie que es la responsable de la captura e hidrofo-

bizacion de los iones cobre para su separacion de la solucion.
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Es necesario destacar que los resultados mostrados en la figura 3.13, en la curva de re-
cuperacion de cobre total y la correspondiente al primer tiempo de muestreo a pH 13,
indican que las caracteristicas de la dispersion y las condiciones hidrodinamicas del
sistema favorecen la recuperacion de cobre a pesar de disminuir la concentracion del
reactivo colector. Resultado que se asocia con la disminucion de la relacion de los com-
plejos de cobre(Il) y (I) segiin el diagrama de estabilidad termodinamica. De acuerdo
con el analisis del sistema para pH igual a 13, la presencia en el sistema de alcohol ami-
lico, producto de la descomposicion del amilxantato, el cual manifiesta propiedades
espumantes (Crozier, 1992; Bulatovic, 2007) genera una disminucion de la tension su-
perficial con la consecuente reduccion del didmetro de la burbuja. Lo cual propicia las
condiciones para el incremento de la recuperacioén dado por el aumento del area superfi-
cial de burbujas disponible para el intercambio de masa.

En el caso de las pruebas realizadas a valores de pH inferiores a 9 y superiores a 11 la
disminucién de la recuperacion total de cobre es un reflejo, de las caracteristicas quimi-
cas del sistema de acuerdo con la descomposicion parcial del i6n amilxantato, expuesto
en el epigrafe 3.1. No obstante, es posible llevar a cabo el proceso de flotacion de com-
plejos xantogenados de cobre en el rango de pH de 4 a 13, donde se recuperan ambas
especies, aunque ellas difieren en cuanto a sus caracteristicas fisicas. En la tabla 2 del
anexo 3 se relacionan los datos de recuperacion por complejo de cobre, amilxantato de
cobre(I) y (II), en funcién del tiempo a diferentes pH, los cuales confirman el plantea-
miento anterior.

En la figura 3.14 se exponen los datos que corresponden a la primera muestra. Se apre-
cia un incremento de la recuperacion del complejo amilxantato de cobre(I) para todo el
rango de pH estudiado, que indica el predominio de la flotacion del precipitado; este

comportamiento es reproducible para todo el tiempo de experimentacion segun los datos
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relacionados en la tabla 2 del anexo 3. No obstante, ambas especies aportan a la recupe-
racion de cobre total y describen de forma adecuada el diagrama de estabilidad termo-

dindmico obtenido para el sistema cobre/agua/amilxantato.
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Figura 3.14. Recuperacion de cobre por especie en funcion del pH

El analisis de los espectros ultravioleta visible de las muestras de concentrado, figura
3.15, confirma la presencia del complejo amilxantato de cobre(Il) dado por el maximo
de absorcion a 415 nm, en el rango de pH de 4 a 13. De forma particular, en el intervalo
de pH de 4 a 7 se observa mayor intensidad en esta banda, en correspondencia con los
valores de absorbancia su concentracion disminuye con el incremento de la acidez del
medio, lo cual indica la reduccion de su coleccion. A pesar de que los valores de recu-
peracion de cobre total del sistema se incrementan a partir de pH igual a 9, practicamen-
te desaparece el pico correspondiente a la banda del amilxantato de cobre(Il), condicio-
nes donde se recupera de forma predominante el complejo cristalino de amilxantato de
cobre(I). Lo anterior indica que la recuperacion de cobre se encuentra estrechamente
relacionada con el tipo de complejo cobre-amilxantato, predominante para las diferentes

condiciones de pH.
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Figura 3.15. Espectros de UV/visible de las muestras de concentrado

En la figura 3.16 se exponen los espectros de IR de las muestras sélidas de concentrado.
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Figura 3.16. Espectros infrarrojos de las muestras de concentrado

A partir de los espectros se confirma la reduccion del complejo amilxantato de cobre(II)
a complejo amilxantato de cobre(I) y la formacion de dixantato (Rao, 1971; Sparrow et
al., 1977, Joly et al., 2004), ecuacion de reaccion 1.10, para todo el rango de pH. Se
manifiestan cuatro sefiales a: 1 457, 1 258, 1 183 y 1 021 cm'l, las cuales coinciden en

las muestras de concentrado obtenidas para cada pH de experimentacion. Varios inves-
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tigadores (Winter, 1980; Mielczarski et al., 1996b; Joly et al., 2004) han reportado di-
chas bandas; el pico a 1 457 cm™ es caracteristico de las vibraciones C-H en la cadena
carbonada del grupo amilxantato (Joly et al., 2004), la sefial a 1 183 cm™ es caracteristi-
ca del complejo amilxantato de cobre(I) y en el caso de las bandas a 1 258 y 1 021cm-'
identifican al amildixantato (Little et al., 1961; Shankaranarayana y Patel, 1961). Si se
analizan de manera conjunta las figuras 3.14-3.17, se infiere que las caracteristicas de la
dispersion determinadas en funcion de las caracteristicas quimicas del sistema, asi como
de las variables operacionales, no garantizan las condiciones adecuadas para la colec-
cion del complejo amilxantato de cobre(Il). De acuerdo con Finch (1995b) su compor-
tamiento como seudoliquido limita su adsorcion sobre la superficie de la burbuja.

Los resultados obtenidos en las pruebas de validacion de la flotacion de iones cobre con

amilxantato aparecen en la figura 3.17.
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Figura 3.17. Recuperacion acumulativa de cobre en funcién del pH

La similitud de estos resultados con los mostrados anteriormente demuestra su reprodu-
cibilidad. En todos los ensayos se alcanzan recuperaciones superiores al 90 %. Sin em-
bargo, a partir del minuto 50 aproximadamente se observa una ligera disminucion del

valor acumulativo del experimento a pH 12 con respecto a valores de pH inferiores. Lo
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cual coincide con el analisis realizado a partir de la figura 3.13. El proceso de flotacion
del cobre disuelto con el reactivo colector amilxantato de potasio se identifica como un
proceso de flotacion idnica, donde predomina la recuperacion del precipitado amilxanta-
to de cobre(I), producto de la interacion del colector con los iones cobre.

Alcanzar elevados niveles de recuperacion a pH igual a 4,5 unidades constituye desde el
punto de vista econémico un aspecto importante, en el tratamiento por flotacion ionica
de las aguas residuales de Mina Grande, si se considera que este valor se corresponde
con su valor de pH. De acuerdo con la figura 3.17 estos resultados son posibles, lo cual
se debe a que independientemente de que se verifica la descomposicion parcial del
amilxantato a este valor de pH (Ramirez et al., 2006), su tiempo de vida media, segiin
de Donato et al. (1989), es superior a 2 horas, si se tiene en cuenta que la formacion del
complejo de cobre transcurre en 14 segundos (Ramirez et al., 2008) es posible garanti-
zar la disponibilidad de reactivo para la formacion de los complejos de cobre y su flota-
cion, aun para este valor de pH relativamente alejado del rango de mayor estabilidad del
amilxantato.

3.3.2. Incidencia del pH en la relacion: condiciones quimicas-hidrodinamicas

El proceso de flotacion requiere del estudio de la interrelacion que existe entre la com-
posicion quimica del sistema y las condiciones hidrodinamicas en las que se desarrolla.
Liu y Doyle (2001a) reportan un resumen de varios trabajos que demuestran el efecto
que ejercen diferentes parametros fisicos y quimicos sobre la velocidad de remocion de
los metales en la flotacion de iones. El didmetro de la burbuja es un pardmetro fisico
que depende de las caracteristicas quimicas del sistema y es inversamente proporcional

a la fraccion de gas retenido, figuras 3.18 y 3.19.
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Figura 3.18. Conducta de la fraccion de gas retenido en funcion del pH
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Figura 3.19. Variacion del didmetro de burbuja estimado en funcién del pH

La conducta de ambas variables constituye el reflejo de un proceso de agotamiento. El
didmetro de la burbuja tiende a incrementarse con el transcurso del tiempo de experi-
mentacion por el aumento de la tension superficial del sistema, como resultado de la
disminucion de la concentracion de surfactante. Esto trae como consecuencia una mayor
velocidad de ascenso de la burbuja y la reduccion del tiempo de retencion en la zona de
coleccion de la columna de flotacion, asi como la disminucion de la fraccion de gas re-

tenido y el area superficial de burbujas disponible para el intercambio de masa (Finch y
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Dobby, 1990; Tavera et al., 2000; Reyes et al., 2010). Independientemente de que esta
regularidad se obtuvo para todas las condiciones de pH, para 11 y 13 se observo una
reduccion del diametro de burbuja y el incremento de la fraccion de gas, lo cual se aso-
cia con el incremento de la formacién de alcohol amilico.

En la figura 3.20 se muestran los resultados experimentales del comportamiento de estas
variables para el primer tiempo de muestreo y la recuperacion acumulativa de cobre. El
diametro de la burbuja disminuye de 1,3 a 0,85 mm. A partir de pH igual a 9 su valor se
encuentra en el rango 6ptimo reportado por Tao (2004) para la flotacion de particulas
finas y para el tratamiento de soluciones en columnas, segun Rubio et al. (2002), mien-
tras que la fraccion de gas retenido aumenta de 13 a 33 % aproximadamente con el des-
plazamiento del pH del medio de 4 a 13. Ambos hechos, constituyen evidencias de que
las caracteristicas quimicas del sistema, en correspondencia con la composicion idnica

de la soluciodn, definen el resultado de la flotacion.
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Figura 3.20. Conducta de las variables que caracterizan la dispersion y la recuperacion
Cuando el pH del medio es acido, figura 3.21, las burbujas son relativamente grandes en

correspondencia con la tension superficial del medio; condiciones para las cuales tiene
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lugar la reduccion del area superficial de burbujas disponible para el intercambio de
masa, de acuerdo con Finch y Dobby (1990) y King (1982), condiciones donde se pro-
duce mayor turbulencia en el sistema, que afecta de forma negativa la estabilidad del
agregado particula hidréfoba-burbuja, conformada en este caso fundamentalmente por
el complejo de cobre(Il), especie acuosa que es mucho mas sensible a tales perturbacio-
nes lo que provoca recuperaciones de cobre inferiores al 70 %. En cambio, si el pH se
desplaza a zonas de mayor basicidad del medio, se observa un efecto contrario, las bur-
bujas son mas pequeiias, lo cual propicia un mayor tiempo de retencion de las burbujas
en la zona de coleccion y mayor probabilidad de formacion del agregado especie hidro-

foba de cobre-burbuja que tributa a un incremento de la recuperacion.
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Figura 3.21. Conducta del area superficial de burbujas y la recuperacion acumulativa

En la tabla 3 del anexo 3 se relacionan los datos del area superficial de burbujas que
reflejan una tendencia similar a la fraccion de gas retenido. Para las condiciones de ex-
perimentacion igual a pH 13, a pesar de mostrar valores maximos de area superficial de
burbujas disponible, la recuperacion acumulativa disminuye, lo cual se sustenta en las

consideraciones realizadas en el analisis de la figura 3.13.
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Aunque la recuperacion de la especie amilxantato de cobre(I) se presenta en mayor pro-
porcion para todo el rango de pH, a valores superiores a 9 se intensifica. En estas condi-
ciones tienen lugar burbujas de aire mas pequenas, inferiores a 1.0 mm, una fraccion de
gas retenido superior al 17 % y una mayor area de superficie de burbuja disponible para
realizar el proceso de coleccion.

3.3.3. Influencia del pH en la cinética de flotacién

Por el valor de Nd, el proceso de mezclado que se verifica es del tipo flujo piston para el
cual la ecuacion cinética caracteristica del sistema de flotacion se representa a través de
la ecuacion 2.4. En este caso los valores de constante de velocidad del proceso de flota-
cion de las especies xantogenadas de cobre, en funcion del pH del medio, se estimaron a
partir de los valores de recuperacion. De acuerdo con la figura 3.22, se verifica un in-
cremento de la constante con el pH, aunque es mas significativo a partir de pH igual a 6

unidades.
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Figura 3.22. Efecto del pH sobre la constante cinética de flotacion
El comportamiento que se describe es una expresion de la combinacion de las condicio-
nes quimicas e hidrodindmicas en el proceso de flotacion. La recuperacion de cobre se

debe a la presencia mayoritaria de la especie solida amilxantato de cobre(I). En la medi-
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da que se incrementa el pH del medio se refleja el aumento de la constante cinética de
0,04 a 0,09 min’! y se verifica la disminucion de la relacion Cu(CsH;10CS;)2c) /
Cu(CsH;,0CS;)(s) en el concentrado, lo que confirma que la especie de cobre que se
precipita flota con mayor facilidad en la columna. En los espectros IR, figura 3.17, la
presencia de la especie dixantato, como consecuencia del desarrollo de la ecuacion de
reaccion 1.10 indica, que puede contribuir ademas con el incremento de la velocidad de
remocion de los iones cobre dado por las propiedades colectoras que manifiesta, segin
lo planteado por King (1982) y Crozier (1992). En correspondencia con las caracteristi-
cas de las pruebas de agotamiento, los valores de la constante cinética de flotacion en
funcién del tiempo disminuyen en las pruebas realizadas a diferentes pH, los datos apa-
recen en la tabla 3 del anexo 3. La extension del area superficial de burbuja es un indi-
cativo de la respuesta cinética del proceso de flotacion (Gorain et al., 1996; Gorain,

1997). Que es consistente con los resultados experimentales, figura 3.23.
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Figura 3.23. Comportamiento del didmetro de burbujas y el area superficial de burbuja
Se puede observar que existe una buena correlacion entre la constante cinética de flota-
cion de las especies cobre-amilxantato y el area superficial de burbujas disponible, en

contraste, es evidente que el aumento del area superficial de burbujas, de acuerdo con
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Reyes et al. (2010), es el resultado de la disminucion del diametro de burbuja. En estas
condiciones se propicia una mayor superficie para la formacion de agregado particula
burbuja, la cual tiene mayor estabilidad con la disminucion del diametro de la burbuja
(Finch y Dobby, 1990; Tavera et al., 2000); por consiguiente, se observa un fomento de
la constante cinética de flotacion y de la recuperacion de los complejos de cobre.

3.4. Resultados y analisis de la remocion de iones por flotacion con amilxantato
3.4.1. Anadlisis de la composicion de las aguas de Mina Grande y seleccién de la

composicion de la solucién multicomponentes para la flotacion

En la tabla 3.3 se relacionan los valores de concentracion de los elementos que estan
presentes en las aguas residuales de Mina Grande, las cuales tienen un pH igual a 4,5.

Tabla 3.3. Composicioén quimica de las aguas residuales de Mina Grande

Concentracion de los iones, mg/L

Zn | Ni Fe Mn |Mg |Pb Al | Cd Cu |Cr Mo |V

3,96 | 0,057 | 0,066 | 26,6 | 222,7 | 0,206 | 7,48 | 0,051 | 62,0 | 0,036 | 0,093 | 0,008

Como resultado del analisis comparativo de los valores de concentracion de los elemen-
tos contenidos en dichas aguas, con relacion a los valores referenciados en las normas
cubanas 93-02 (1986) y 25 (1999), se comprueba que la concentracion de los elementos:
cobre, cadmio, plomo, magnesio, manganeso, aluminio y niquel se encuentran por en-
cima de los valores maximos admisible; el zinc, aunque no supera el valor establecido,
excede la concentracion maxima deseable. Por tanto, para la preparacion de las solucio-
nes multicomponentes se seleccionaron los siguientes elementos: cobre, hierro, cadmio,
plomo, manganeso, aluminio y zinc. Aunque los resultados de los analisis quimicos
realizados no indican que el hierro se encuentra fuera del rango establecido por la nor-
ma, se incluye en el estudio al considerar las caracteristicas de los minerales presentes

en la region y los procesos de disolucion a los que se encuentran sometidos. Indepen-
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dientemente de la presencia de otras especies en las aguas de Mina Grande, desde el
punto de vista cuantitativo, los elementos seleccionados son los mas representativos, el
resto de las especies constituyen trazas.

Lo anterior no invalida la aplicacion de los resultados obtenidos a partir de soluciones
sintéticas a las soluciones de Mina Grande, pues se ha demostrado que los iones tienden
a permanecer en solucion (Palasantzas, 1997; Yu et al., 2000; Markin y Volkov, 2002),
por lo tanto no se afecta la flotacion debido a que estos no se adhieren a la interfase co-
mo resultado de las interacciones de tipo electrostaticas con el agua y otros iones, las
cuales incrementan la tension superficial (Manciu y Ruckenstein, 2003; Frediani et al.,
2004 ; Levin, 2005). Raatikainen (2008) expresa que, en presencia de soluciones elec-
troliticas la tension superficial, propiedad que incide de forma significativa en las carac-
teristicas de la burbuja en el proceso de flotacion, no disminuye, tiende a aumentar o se
mantiene constante. Segin Quinn et al. (2007), una alta concentracion de sales en com-
paracidon con una pequeia concentracion de espumante tiene un efecto similar sobre el
comportamiento de las burbujas en el sistema de flotacion. Los resultados de Harris
(1982) indican que, pocos mg/L de espumantes son suficientes para retardar el fendéme-
no de coalescencia lo cual aporta mayor estabilidad a la espuma, en correspondencia
con la disminucion de la tension superficial, efecto que se logra cuando las concentra-
ciones de sales son altas. El incremento en la concentracion de sales inhiben la coales-
cencia de las burbujas (Marrucci y Nicodemo, 1967; Lessard y Zieminski, 1971; Craig
et al., 1993 ; Hofmeier et al., 1995; Laskowski et al., 2003; Craig, 2004) producto del
incremento de la estabilidad de la pelicula de solucién que recubre las mismas (Lessard
y Zieminski, 1971; Craig et al., 1993 ; Zahradnik et al., 1999) por lo que la presencia de
sales en las aguas de Mina Grande, aunque no se haya tenido en cuenta para preparar las

soluciones sintéticas, no deben afectar el proceso de flotacion del cobre, s6lo podran
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interferir aquellos iones que sean capaces de formar complejos con el amilxantato que
les aporte la hidrofobicidad necesaria para su coleccion.

La solubilidad de los compuestos xantagenados depende de la longitud de la cadena
hidrocarbonada y de las propiedades del metal. Los xantatos de metales alcalinos son
mas solubles que los metales alcalinotérreos, en tanto que los metales pesados son muy
poco solubles (Razumov, 1981), debido a que los elementos del grupo I y II tienden a
mantenerse en solucion por poseer menor energia de hidratacion. Por tanto, las especies
pertenecientes a estos grupos presentes en las aguas de Mina Grande tienen menor
tendencia a recuperarse por medio de la flotacién con amilxantato y no deben interferir
en el proceso.

3.4.2. Andlisis de la remocion de cobre de soluciones monocomponentes

Los valores porcentuales de remocion de cobre en los ensayos, seglin el disefio experi-
mental, se relacionan en el anexo 4, tabla 2. A partir del analisis matematico-estadistico
se obtiene el modelo que caracteriza la flotacion de iones cobre, ecuacion 24, el cual
indica la relaciéon de remocion de cobre, con las variables velocidad superficial del
liquido JI, cm/s, velocidad superficial del gas Jg, cm/s, relacion colector: metal R(C:
Me) y sus combinaciones.

£(Cu) =68,45+6,28-J1-3,66-Jg-19,32-R(C : Me) + 8,88-J1-Jg + 2,59-JI-R(C : Me) - (24)
2,1Jg-R(C: Me)-0,87-J1-Jg'R(C : Me)

Segun el procedimiento estadistico que se resume en la tabla 3 del anexo 4, todas las
variables de forma independiente y la combinacion de la velocidad superficial del liqui-
do y velocidad superficial del gas son estadisticamente significativas. El valor de la t de
Student tabulada, 2,09, es superior a los valores de t estadistico de los coeficientes para

dichas variables. Segun el valor de probabilidad para el resto de las combinaciones, el
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valor de P (probabilidad) es superior a 0,10, lo cual indica que no son estadisticamente
significativos para el 90 % de confianza, por lo que se excluyen del modelo.

£(Cu) =68,45+6,28-J1-3,66-Jg-19,32-R(C : Me) + 8,88-J1-Jg (25)
Por el analisis de varianza en la tabla 3.1 del anexo 4, como el valor de probabilidad P
es menor que 0,01, el resultado indica que existe una relacion estadisticamente signifi-
cativa entre las variables para el 99 % del nivel de confianza. El valor de R-cuadrado
muestra que el modelo reproduce el 89,23 % de las pruebas experimentales realizadas,
representadas a través del valor medio de remocién,  medio. En la interpretacion de su
magnitud se debe tener en cuenta las complejidades del proceso de flotacion, donde
intervienen variables que se modifican continuamente tales como la composicion idnica
de la pulpa, la fuerza ionica y la tension superficial, ademas se destaca el elevado volu-
men de solucion utilizado.

En cuanto al efecto de las variables del modelo, la velocidad superficial del liquido y su
combinacion con la velocidad superficial del gas influyen de forma positiva, en cambio
las variables velocidad superficial del gas y la relacion colector: metal es negativa. Por
la magnitud de los coeficientes, la variable de mayor incidencia en los resultados es la
relacion colector: metal.

La disminucién de la remocidn con el incremento de la concentracion del colector es
una consecuencia de la influencia que tiene la fortaleza del enlace colector-metal en la
longitud de la cadena carbonada del compuesto. Hamilton y Woods (1986) demostraron
que la diferencia en la capacidad de adsorcion de los xantatos, comparado con otros
colectores como los carboxilatos, sulfonatos y alquilsulfatos, se debe a que estos com-
puestos retienen el fuerte caracter hidrofilico atin cuando se haya formado enlace con el
metal. En el caso de los xantatos, el enlace tiene fuertes caracteristicas covalentes, por

eso, con longitudes de cadenas carbonadas pequenas es posible disminuir el caracter
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hidrofilico del grupo polar y lograr la flotacion del compuesto formado. De acuerdo con
esto, un incremento de la concentracion del colector fortalece el caracter hidrofilico del
grupo polar enlazado al metal. Lo anterior, unido a las caracteristicas propias de los me-
tales de transicion de formar acuocomplejos en solucion, provoca una disminucion de la
capacidad de flotacion del compuesto formado, debido a la mayor tendencia a mante-
nerse en solucion que a adherirse a la burbuja, es decir, predominan las caracteristicas
hidrofilicas sobre las hidrofébicas.

La figura 3.24 ilustra el comportamiento anterior, las muestras clasificadas como M22
se corresponden con una relacion colector metal 1:1 y 2:1 la M20. La coloracidon amari-
lla de los complejos xantogenados de cobre constituye un indicio de la eficiencia del
proceso de flotacién dado por el grado de transparencia de las muestras en la descarga.
Las muestras de concentrado M22CO0, que se tomaron en el momento inicial del proceso
y M22C6 al finalizar, constituyen un reflejo de ello. La primera tiene fuerte tonalidad
amarilla y en la parte superior se observa parte del solido que flota, en cambio la segun-

da tiende a ser mas transparente con una capa muy delgada de sélido.

Figura 3.24. Muestras de concentrado y cola para diferentes relaciones colector: metal
Sin embargo, las muestras de concentrado M20C0O y M20C6 de la relacion 2:1, tienen

una intensidad similar en su coloracidon y no se distingue la concentracion de sélido en
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la parte superior. La comparacion de la muestra inicial de concentrado M22CO0 y la final
de colas M22D6, indica la eficiencia del proceso para la relacion molar 1:1.

En cuanto a la velocidad superficial del liquido, un incremento de su valor tiene una
incidencia positiva en la variable respuesta. Este hecho es un reflejo del incremento del

numero de etapas en correspondencia con el tiempo de experimentacion, figura 3.25.
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Figura 3.25. Variacion del tiempo de residencia y nimero de etapas con el flujo de colas

De acuerdo con Finch y Dobby (1990), la velocidad superficial del liquido es directa-
mente proporcional al flujo de colas, que a su vez, es inversamente proporcional al
tiempo de residencia; lo cual implica que para igual tiempo de experimentacion, 1 hora,
el nimero de etapas aumenta para el procesamiento de los 90 L de solucion de acuerdo
con el tiempo de residencia, el que disminuye en funcién del flujo de colas. A pesar de
la disminucién del tiempo de retencion en la columna, por etapa independiente para
igual tiempo de experimentacion, se incrementa el nimero de etapas y se favorece la
posibilidad de formacion del agregado, especie hidrofoba—burbuja, para la coleccion.

El efecto negativo de la variable velocidad superficial del gas, independientemente de
que un aumento de ella pudiera dar lugar al incremento del area superficial disponible
para el intercambio de masa de acuerdo con la reduccion del tamafio de burbuja para

una concentracion de espumante determinada, a juzgar por los resultados, la reduccion
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de la remocion se debe al incremento de la turbulencia del sistema que conduce a la
ruptura del agregado especie hidrofoba—burbuja.

Se concluye, a partir de los resultados experimentales expuestos en la tabla 2, anexo 4 y
el analisis del modelo matematico-estadistico, que las mejores condiciones para el tra-
tamiento de soluciones contaminadas con cobre a pH igual a 4,5 se corresponde para la
relacion colector: metal de 1:1, la velocidad superficial del gas y del liquido en 0,8
cm/s. En tales condiciones es posible la remocion de practicamente todo el cobre pre-
sente en la solucidn, la concentracién de cobre en la solucion tratada es de 0,5 mg/L,
cuyo valor se encuentra por debajo de la concentracion maxima admisible, 1 mg/L, es-
tablecido por la norma cubana 93-02 (1986).

3.4.3. Andlisis de la remocion de iones de soluciones multicomponentes

En las pruebas de flotacion de iones cobre con amilxantato de potasio, a partir de solu-
ciones sintéticas multicomponentes, se garantizé la similitud de concentracion por espe-
cies con respecto a las aguas de Mina Grande, tabla 3.4.

Tabla 3.4. Rango de variacion de concentracion con respecto al agua de la mina

Concentracion de los iones, mg/L

Elementos Cu Cd Pb Fe

Agua de Mina 62,0 0,051 0,206 0,066

Solucidn sintética | 60,83 - 64,33 | 0,049 - 0,054 | 0,196 - 0,210 | 0,062 - 0,068

tcal -2,04a2,04 -1,57a2,017 | -1,967a1,68 | 1,929 a 1,852
/n Mn Al
4,0 26,6 7,48

3,979 - 4,094 | 25,59 - 27,03 | 7,446 - 7,532

-2,067a191 |-2,07a2,07 |-1,736a2,061
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De acuerdo con los valores de la t de Student, calculado para cada rango de variacion
por elemento en dichas soluciones y el t tabulada igual a 2,09, se demuestra que no hay
diferencias significativas con respecto a la muestra patron.

Los valores de remocion de los diferentes elementos presentes en la solucion para cada
uno de los ensayos, seguin el disefio de experimentos, se encuentran en la tabla 4 del
anexo 4. El por ciento de remocion de cobre es superior al resto de los elementos en
todos los ensayos, lo cual indica la eficiencia del proceso con respecto al cobre.

En el anexo 4, las tablas de la 5 a la 11.1 contienen datos relacionados con el procesa-
miento matematico-estadistico de los resultados experimentales de la remocion de cada
uno de los elementos presentes en la solucion. Como resultado del analisis se definen
los modelos que establecen la relacion de las variables relacién colector: metal
R(C:Me), velocidad superficial del liquido Jg y la concentracion de espumante c(Esp),
asi como sus combinaciones con la remocion de los diferentes elementos en la flotacion.
A continuacion se relacionan dichos modelos, en ellos se excluyen las interacciones de
las variables que, de acuerdo con el control estadistico de los valores de los coeficientes
segun la t de Student y una probabilidad del 90 %, no son significativos:

£(Cu) =80,74+12,59-R(C: Me)-2,07-Jg +1,54-c(Esp) (26)

E(Pb) = 43,62 + 4,45-R(C : Me) - 2,15-Jg + 2,24-c(Esp) + 2,97-R(C : Me)-c(Esp)  (27)

£(Cd) = 60,54+ 2,88-R(C: Me) -3,53-Jg + 2,4-c(Esp) (28)

E(MN) =27,97+4,27-R(C: Me) - 0,96-Jg +1,00-c(Esp) + 0,88-R(C : Me)-Jg + (29)
1,37-R(C : Me)-c(Esp) -1,10-Jg-c(Esp) - 1,55-R(C : Me)-Jg-c(Esp)

&(Zn) = 26,87+ 4,82-R(C: Me)-1,10-Jg +1,08-c(Esp) (30)

E(Al)=40,39+4,76'R(C : Me) -2,01-Jg + 4,84-c(Esp) + 3,31'‘R(C : Me)-c(Esp) + 31)

1,89-Jg-c(Esp) + 0,66-R(C : Me)-Jg-c(Esp)
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£(Fe) =58,05+5,21'R(C: Me)-1,70-Jg +1,60-c(Esp) - 4,37-R(C : Me)-Jg -
2,59-Jg-c(Esp) +2,79-R(C : Me)-Jg-c(Esp)

(32)
Los modelos describen mas del 80 % de los resultados experimentales, segun los coefi-
cientes de correlacion que se obtienen en cada caso, el grado de dispersion de la remo-
cion por elemento se aprecia en los graficos del anexo 4 que relacionan los valores ob-
servados y esperados. En cuanto al grado de influencia de las variables estudiadas se
destaca la relacion colector: metal, el incremento de la concentracion de amilxantato
incide favorablemente en la remocion. Es necesario resaltar que el nivel maximo de esta
variable en el disefio se corresponde con el valor del nivel minimo que se reporta en el
epigrafe anterior, igual a 1:1. De forma similar, la concentracion de espumante tiene un
efecto positivo, lo cual indica que el incremento del agente surfactante reduce la tension
superficial y con ello el diametro de la burbuja. En estas condiciones se incrementa el
area superficial disponible para el intercambio de masa y con ello la remocion.
Los niveles de la variable velocidad superficial del gas coinciden en ambos disefios,
para soluciones monocomponentes y multicomponentes. Los resultados indican un
comportamiento similar, su incremento incide de forma negativa en la coleccion, a con-
secuencia del aumento de la turbulencia del sistema que atenta contra la estabilidad del
agregado especie hidrofoba-burbuja. Dada la magnitud del coeficiente en los modelos
que corresponden a las soluciones multicomponentes, se registra una ligera disminucion
de su valor, lo cual se asocia con el incremento de la concentracion de espumante.
Por los resultados experimentales del tratamiento por flotacion, a pH igual a 4,5 unida-
des, de soluciones contaminadas con cobre y metales acompafiantes, segun la serie en
las aguas residuales de Mina Grande, expuestos en la tabla 4, anexo 4, y el analisis de
los modelos matematico- estadisticos, las condiciones para las que se alcanzan los mejo-

res resultados, valores maximos de remocion, son: relacion colector: metal de 1:1, velo-
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cidad superficial del gas de 0,8 cm/s y concentracion de espumante de 25 mg/L. En la
tabla 3.5 se relacionan los resultados alcanzados para dichas condiciones.

Tabla 3.5. Resultados por elementos para las mejores condiciones de flotacion

Elementos Cu Fe Cd Pb Al Mn Zn
Conc inicial, mg/L 62,0 | 0,066 | 0,051 | 0,206 | 7,48 26,6 3,96
Remocion, % 94,68 | 72,71 | 67,18 | 58,29 | 54,29 | 38,5 | 36,92
Conc residual, mg/L 3,29 | 0,018 | 0,017 | 0,086 | 3,42 16,36 | 2,49

Relacion de concentracion | 18,84 | 3,67 3,00 2,39 2,19 1,62 1,59

Norma 27-99 <5,0 <0,3 1,0 | <10,0 5,0

La relacion de concentracion, determinada a partir de la relacion entre su valor inicial y
el residual en la solucion tratada, indica que el grado de concentracidon de cobre es muy
superior con respecto a los demas elementos presentes, lo cual estd de acuerdo con la
serie de flotabilidad propuesta por Chambers y Holliday (1975) para la flotacion de los
sulfuros de metales, donde se plantea que flotaran mejor aquellos cuyos complejos

xantogenados son menos solubles, lo cual favorece la flotacion de cobre.

Los valores de concentracion residual por elementos para dichas condiciones experi-
mentales estan para todos los elementos por debajo de los establecidos por la norma
cubana 27 (1999), donde se regulan las especificaciones para el vertimiento de aguas
residuales a las aguas terrestres y al alcantarillado. Si se comparan con los valores de
concentracion maximos admisibles segiin la norma cubana 93-02 (1986) y la norma de
la organizacion mundial del salud (1995) donde se estipulan los estdndares de calidad
para el agua potable, se aprecia que si bien s6lo para el hierro y el zinc se encuentran
por debajo de estos limites, en el caso del cadmio y plomo aunque no se alcanzan los
niveles para el agua potable si cumplen con la norma cubana 251 (2007) que regula las

especificaciones para el vertimiento de aguas residuales a la zona costera y aguas mari-
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nas; en el caso del cobre, aunque su valor esta cercano al limite, 2 mg/L, el ajuste de
variables operacionales que conducen a un incremento en el tiempo de contacto entre
las fases durante la flotacion pudiera garantizar el incremento de su remocion y asi
cumplir con lo establecido en la citada norma, independientemente de que cumple con
la norma cubana 27 (1999).

3.4.3.1. Estimacidn del coste capital de una instalacion de flotacion

En aras de realizar una propuesta para la solucion de la problematica ambiental causada
por el almacenaje de las aguas de Mina Grande se toma como referencia el esquema de
la instalacion que se propone en la figura 2.2 b para el desarrollo de la estimacion de
una instalacién de flotacién para el procesamiento de 100 m*/dia de solucion.

En la tabla 3.6 se relacionan los datos de coste de los equipos y su ajuste segun el indice

de coste MS (mining-milling), que para el 2009 es de 1 548,1 (www.che.com).

Tabla 3.6. Datos de coste de equipos principales

Equipo Cant | Parametro X Precio, USD | Ajuste MS
Columna de flotacion 1 Volumen, m* 16 986,27 87 654,81
Bombas 2 Capacidad, L/min 16 417,76 84 721,11
Compresor 1 Capacidad, m’/min | 4 395,00 22 678,20
Tanque de acondicionamiento 1 Volumen, m’ 2 964,66 12 339,47
Mecanismo de agitacién 1 Volumen, m’ 6 939,17 35 806,12
Flujometro de gas 1 | Flujo, m*/min 240,00
Flujometro de liquido 1 | Flujo, L/min 140,00
Total 243 579,71

Segiin Mular y Bhappu (1982), de acuerdo con el American Association of Cost Engi-

neers, la seleccion de la técnica para la estimacion de los costes depende de la informa-
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cion a priori que se tiene del proyecto y del error de estimacion requerido. Durante la
evaluacion de la viabilidad del proyecto se puede utilizar la estimacion del orden de la
magnitud de la inversioén y la estimacion basada en costes de capital de los equipos
principales, ambas técnicas tienen un error de estimacion de + 30 %. A partir de la dis-
ponibilidad de datos fue seleccionada la segunda técnica, en el anexo 5 se describe el
procedimiento.

En la tabla 3.7 se desglosa, segin el método de ratio de coste de los componentes de la
planta, la estimacion del coste preliminar de capital fijo de la planta, el cual indica que
se requiere de un costo de capital fijo de 662 536,80 USD.

Tabla 3.7. Método de ratio de coste de componentes de planta

N° | indice Coste, USD
1 Coste de equipos adquiridos 243 579,71
2 | Instalacion de equipos (0,24 veces Item 1) 58 459,13
3 Tuberias (0,16 veces Item 1) 38 972,75
4 | Electricidad (0,19 veces Item 1) 46 280,14
5 | Instrumentacion (0,08 veces Item 1) 19 486,38
6 | Edificios de proceso (0,38 veces Item 1) 92 560,29
7 | Edificios auxiliares (0,12 veces Item 1) 29 229,56
8 Servicios de planta (0,10 veces Item 1) 24 357,97
9 | Mejoras de emplazamiento (0,03 veces Item 1) 7 307,39
10 | Gastos del yacimiento (0,10 veces Item 1) 24 357,97
11 | Direcciéon del proyecto, incluyendo ingenieria y 77 945,51

construccion (0,32 veces Item 1)
12 | Coste de capital fijo 1+2+3+4+5+6+7+8+9+10+11 662 536,80
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3.5. Conclusiones parciales

1.

Se registro la presencia del i6n amilxantato en el medio acuoso de pH 4 a 13, aun-
que en los rangos de pH de 4 a 6 y mayores a 11 ocurre su descomposicion de
forma parcial; en condiciones acidas, por la formacion del acido xantico y en me-
dio basico, por el efecto del incremento de la concentracion de grupos hidroxilo,
que favorece la formacion de alcohol y tritiocarbonato.

El andlisis del sistema cobre/agua/amilxantato, de acuerdo con el diagrama Eh-
pH, permite establecer que en el rango de pH de 4 a 13 coexisten las especies
amilxantato de cobre(Il) y (I) y su relacion disminuye con el incremento del pH.
Los modelos matematico-estadisticos que caracterizan la formacion del complejo
amilxantato de cobre(Il) indican que la temperatura ejerce un efecto positivo hasta
los 313 K, valor a partir del cual su influencia es negativa producto de la descom-
posicion del i6n amilxantato. El valor estimado de la energia de activacion esta-
blece que la reaccion quimica es el factor que controla el mecanismo de reaccion y
se establece la ecuacion de velocidad que caracteriza dicho proceso.

El incremento de la concentracion inicial de cobre de 20 a 62 mg/L y la presencia
de otros iones no afecta la remocion de los iones cobre. Los modelos matematico-
estadisticos que caracterizan la remocion de cobre y metales acompafantes indi-
can que la variable de mayor efecto es la relacion colector: metal. Se comprueba
una fuerte dependencia de las caracteristicas quimicas del sistema y operacionales
de la columna de flotacién en la remocidn y su cinética.

El coste capital estimado para una instalacion de flotacion para el tratamiento de

100 m>/dia de solucion en un turno de 8h es de 662636, 80 USD.
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CONCLUSIONES

1.

Se establece el diagrama de estabilidad termodindmica para el sistema co-
bre/agua/amilxantato. Las especies xantogenadas de cobre(I) y (II) coexisten en el
rango de pH de 4 a 13. La relacion [Cu(CsH;;0CS,),(ac)/ Cu(CsH;;0CS;)(s)] inci-
de en la cinética de coleccion. El incremento del pH potencia la flotacion del preci-
pitado amilxantato de cobre(I).

A diferencia de la flotacioén con etilxantato, los resultados experimentales demues-
tran que la remocidon de cobre por flotacion idnica con amilxantato de potasio es
técnicamente factible en el rango de pH de 4 a 13. De 9 a 11 se alcanzan los mejores
resultados, la concentracion residual promedio es de 1,41 mg/L.

Se establece el comportamiento y los niveles mas adecuados de las variables para
llevar a cabo la remocion de iones de cobre y metales acompanantes de soluciones
con la serie caracteristica del drenaje dcido de Mina Grande; relacion colector: metal
de 1:1, velocidad superficial del liquido y del gas 0,8 cm/s y una concentracion de
espumante de 25 mg/L para pH igual a 4,5. Se alcanza una remocion de cobre de

mas del 94 % fundamentado en la lenta cinética de descomposicion del amilxantato.
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RECOMENDACIONES

1.

Desarrollar investigaciones a una mayor escala para precisar los estudios de fac-
tibilidad e ingenieria de detalle con el uso de las aguas a tratar para realizar los
ajustes correspondientes.

Evaluar la aplicabilidad de los resultados a otros cuerpos de aguas contaminados
con cobre.

Estudiar la redisolucion de los precipitados para la obtencion de sales de cobre y

otros metales.
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ANEXOS

Anexo 1. Reacciones quimicas y ecuaciones del potencial de reduccion

N° | Reacciones del sistema Cu/H,O/CsH;;OCS,’ Ecuaciones del potencial de reduc-
cion y pH
- + AmX
1 HAmX(ac) === AmX (ac) + H (ac) pH =172 + log [HAmX]
2 (AmX),(ac) + 2" =—==2AmX (ac) E = —0,077 — 0,059 log (AmX ")
3 1/5(AmX), (ac) + ¢” + H"(ac) === HAmX(ac) E =0,179 - 0,059 pH
4 | Cu*?(ac)+H,0 CuO(s) + 2H"(ac) pH = 3,83 — log (Cu**)
+2 - + _ Cu”
5 Cu (ac) + e Cu (ac) E = 0,168 - 0,059 10g[cu+2J
6 | CuO(s) +2H"(ac) +2¢° Cu(s) + H,0 E = 0,564 — 0,059 pH
7 CuAmX(s) + ¢e” Cu(s) + AmX(ac) E =-0,538-0,059 log (AmX ™)
8 | CuAmX(s) + e + H'(ac) === Cu(s) + HAmX(ac) E =-0,189 - 0,059 pH
9 | 1/,CuyO(s) + H'(ac) + ¢ Cu(s) + 1/,H,0 E =0,46 — 0,059 pH
10 | 1/,Cu,0(s) + AmX(ac) + H' (ac) CuAmX(s) + 1/,H,0 | pH =16,88 + log (AmX")
11 | 1/,Cu,O¢s)+ 1/,H,0 CuO(s) + Hf(ac) + ¢ E = 0,66 — 0,059 pH
12 | Cu(AmX),(ac) + € CuAmX(s) +*AmX (ac) E =-0,027-0,059 log (AmX")
0,059 Cu(AmX%
13 | (AmX),(ac) + Cu*?(ac) + 2¢ Cu(AmX),(ac) E=0,543- lo 5
2 (Cu’ )(AmX)

14

Cu(AmX),(ac) + e + H' (ac) =—=

CuAmX(ac) + HAmX(ac)

HAmX
Cu(AmX),

E=0,075— 0,05910g[ J ~0,059 pH

15

CuO(s) + AmX(ac) + ¢ + 2H" (ac) === CuAmX(s) + H,0

E =1,66 - 0,059 log (AmX") — 0,059 pH

CuO(s) + 1/,(AmX)y(ac) + 2" + 2H (ac) —=—=

0,059

16 E=0,795+ Tlog(AmX)2 —-0,059 pH
CuAmX(s) + H,O
CuO(s) + (AmX),(ac) + 2H" (ac) + 2¢ E =0,77- 2059 oo CHAMX) | 050 pm
17 ’ AmX, ’
Cu(AmX)z(aC) + H20
18 | Cu'(ac)+ H)O =—=—=CuO(s) + 2H"(ac) + ¢ E=0,88-0,118 pH

AmX - amilxantato(CsH;;0CS,)

(AmX), - amildixantato(CsH;;0CS,),
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Anexo 2. Estudio cinético de formacion del complejo amilxantato de cobre(II)

Tabla 1. Matriz codificada del disefio de experimentos para el estudio cinético

Exp Temperatura, K Agitacion 1), rpm Relacion
(numero de Re) Colector: metal
1 - - -
2 - + -
3 - - +
4 - + +
5 + - -
6 + + -
7 + - +
8 + + +

Tabla 2. Matriz decodificada del disefio de experimentos para el estudio cinético

Matriz decodificada del disefio factorial

N° de | Temperatura, K Numero de Relacion
Prueba Reinolds, Re colector: metal
Etapa I Etapa II

1 298 313 215 1:1
2 298 313 375 1:1
3 298 313 215 2:1
4 298 313 375 2:1
5 313 333 215 1:1
6 313 333 375 1:1
7 313 333 215 2:1
8 313 333 375 2:1

El desarrollo del disefio se realiza en dos etapas, donde el rango de

temperatura se divide de 298 a313 Ky de 313 a333 K




Tabla 3. Resultados estadisticos de las etapas del diseiio de experimentos para el estudio

de la cinética de formacion del complejo amilxantato de cobre(II)

Etapas segun el rango de temperatura

(298 —313 K) (213 -333 K)
Dispersién de reproducibilidad, Sy 1,39E-05 1,29E-05
Error de reproducibilidad, Sy 3,73E-03 3,60E-03
Comprobacion con t de Student
t calc 3,73E-03 3,60E-03
t tab 1,7459
Error de la prueba, Sp 7,62E-04 7,34E-04
Dispersion de adecuacion Sadec” 1,11E-31 1,02E-31
Fisher de adecuacion
F calc 7,9682E-27 7,86E-27
F tab 2,74

Tabla 3.1. Criterio de Student, para el control estadistico del significado de los coefi-

cientes de la ecuacion de regresion

Coeficientes tealey teal oi t tab (vi
(298 — 313 K) (213 -333 K)

Constante 1077,26 1124,88

T 23,11 -16,70

Re -9,48 -10,98

R (C:Me) 51,11 35,96 1,7459

T-Re 3,18 -4,45

T- R (C:Me) -25,9 9,81

Re- R (C:Me) -0,27 -1,61

T-Re- R (C:Me) |[-3,43 2,22




Figural: Representacion grafica de la variacion del log(dA/dt) vs log(A)
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Anexo 3

Tabla 1. Recuperacion acumulativa de cobre en el concentrado

Tiempo de Recuperacion acumulativa de cobre total, %
muestreo, min |y 4 pH 6 pH 7 pH9 | pH11 | pH13
10 11,55 22,55 14,40 18,25 23,90 23,89
20 20,07 21,39 25,67 32,69 39,72 35,60
30 27,10 29,28 34,67 43,59 52,76 46,73
40 33,82 36,21 43,08 54,13 61,57 56,81
50 40,18 42,91 50,10 61,86 70,26 64,15
60 45,20 48,99 56,57 69,79 77,44 69,47
70 50,14 54,47 61,89 76,02 84,64 71,97
80 54,90 59,61 67,05 82,03 87,57 73,41
90 58,78 64,61 71,71 85,64 88,65 73,85

Tabla 2. Distribucion de la recuperacion por especie (CuX y CuX;) de acuerdo con la

cinética de flotacion, en funcion del pH

t, Recuperacion, %

min pH 4 pH 6 pH 7 pH 9 pH 11 pH 13

CuX; | CuX | CuX; | CuX | CuX; | CuX | CuX; | CuX | CuX; | CuX | CuX; | CuX

10 |3,62 |793 289 |9,83 |420 |10,20]|3,16 |15,09]|3,55 |2035|2,29 |21,6

20 (3,14 (538 (2,77 (590 (3,59 [7,68 |[3,76 |10,68 3,11 |12,71 2,00 |9,71

30 | 3,18 |3,85 |2,66 |523 (3,28 |5,72 |3,75 |7,15 |3,01 |10,03|1,95 |9,18

40 2,66 |4,06 |2,75 4,18 |3,36 |5,05 (335 |7,19 |1,82 |6,99 |2,00 |38,08

50 224 (4,12 2,63 4,07 297 405 292 481 |138 |731 |1,53 |5,81

60 2,08 (294 |248 |3,60 |3,07 3,40 |231 |5,62 |1,04 |6,14 | 1,31 |4,01

70 | 1,96 |298 (245 |3,03 |261 |2,71 |2,12 |4,11 |0,70 |6,50 | 1,13 | 1,37




80 1,92 12,84 238 [2,87 |2,51 [2,65 [193 [4,08 |0,14 |2,79 |0,53 |0,91
90 1,55 12,32 223 2,66 |198 |2,68 |0,73 |2,88 |0,08 1,00 |0,04 |0,40
total | 22,35 | 36,42 | 23,24 | 41,37 | 28,27 | 43,44 | 40,52 | 45,12 | 24,2 | 64,45 | 13,58 | 60,27

CuX- amilxantato de cobre(I)

CuX;-amilxantato de cobre(II)

Tabla 3. Datos del area superficial de burbuja Sb, mm y la constante cinética de flotacion

t, pH4 pH 6 pH 7 pH9 pH 11 pH 13

min | gy k102 | Sb k102 | Sb k102 | Sb k102 | Sb k102 | Sb k102
10 | 72,93 |4,17 | 78,40 | 4,62 | 81,82 |5,29 |90,18 | 6,85 |116,43 | 8,19 | 117,19 | 9,28
20 169,34 (3,03 | 72,06 | 3,08 | 78,74 | 4,06 |86,87 |530 |112,92 |5,16 | 115,09 | 4,24
30 | 68,65|248 | 70,70 | 2,80 | 77,12 | 3,21 | 79,58 [ 4,69 | 111,80 |4,29 | 114,65 | 4,01
40 | 68,39 |2,37 |68,55|2,44 | 76,21 | 2,98 | 78,06 |4,55 |109,89 |3,79 |112,92 | 3,29
50 | 68,13 12,24 6844|236 |7544 |248 |77,39 |2,37 |109,36 | 3,70 | 112,26 | 2,77
60 | 6691|175 | 67,21 2,13 | 74,14 | 2,28 | 76,40 |2,33 | 108,83 (3,30 | 112,08 | 1,93
70 166,47 1,72 1 6696|191 |73,11 |1,86 | 76,21 | 1,90 | 108,17 |2,54 | 111,39 | 0,92
80 | 66,23 | 1,66 | 66,67 | 1,79 | 72,82 | 1,80 | 75,44 |1,79 | 106,76 | 1,01 | 110,97 | 0,49
90 |6579|1,34 | 66,52 1,74 |72,29 | 1,62 | 74,01 | 1,25 | 106,51 | 0,37 | 110,84 | 0,15




Anexo 4.

Tabla 1. Matriz experimental codificada de los disefios experimentales de flotacion

Matriz experimental codificada
N° X X X3
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 0
3 -1 -1 1
4 -1 0 -1
5 -1 0 0
6 -1 0 1
7 -1 1 -1
8 -1 1 0
9 -1 1 1
10 0 -1 -1
11 0 -1 0
12 0 -1 1
13 0 0 -1
14 0 0 0
15 0 0 1
16 0 1 -1
17 0 1 0
18 0 1 1
19 1 -1 -1
20 1 -1 0
21 1 -1 1
22 1 0 -1
23 1 0 0
24 1 0 1
25 1 1 -1
26 1 1 0
27 1 1 1

Para la flotacion a partir de soluciones
monocomponentes

Xi-J1, cm/s

X,-Jg, cm/s

X3- Relacion (Colector: Me)
Para la flotacion a partir de soluciones
multicomponentes

X;i- Relacion (Colector: Me)

X5-Jg, cm/s

X3- Concentracion de espumante,

mg/L



Tabla 2. Remocién de cobre durante la flotacion a partir de soluciones sintéticas

monocomponentes
Remocion, § % Concentracion resi-
N° gl E2 £3 & medio | dual de cobre, mg/L
1 95,45 97,43 96,78 96,55 2,137
2 80,42 79,68 80,30 80,13 12,317
3 59,93 60,63 59,54 60,03 24,779
4 88,07 88,74 91,25 89,35 6,601
5 55,11 55,17 55,28 55,19 27,784
6 34,48 34,18 34,27 34,31 40,728
7 70,65 70,15 70,46 70,42 18,340
8 47,51 47,71 46,55 47,26 32,701
9 36,44 36,40 36,91 36,58 39,318
10 85,19 85,49 85,26 85,31 9,106
11 61,69 62,71 62,34 62,25 23,407
12 51,35 49,67 49,31 50,11 30,932
13 90,12 90,14 89,92 90,06 6,163
14 60,15 60,52 60,47 60,38 24,564
15 57,41 56,99 55,54 56,65 26,879
16 94,95 94,92 94,86 94,91 3,156
17 58,38 60,39 58,67 59,15 25,329
18 36,17 36,31 35,74 36,08 39,635
19 99,90 98,87 98,80 99,19 0,502
20 65,16 66,38 65,28 65,61 21,324
21 59,87 60,32 64,67 61,62 23,796
22 98,99 99,13 98,92 99,02 0,612
23 66,01 66,23 66,74 66,33 20,877
24 62,91 62,29 63,44 62,88 23,014
25 88,58 88,08 88,61 88,42 7,178
26 71,56 72,70 73,20 72,49 17,058
27 67,56 67,65 68,25 67,82 19,952




Tabla 3. Resumen del anélisis de regresion multiple

Variable dependiente: Remocion ,& (Cu)
Estimado Error Standard | T Estadistico | Valor P
Constante 68,4474 1,43463 47,7108 0,0000
Jl 6,27889 1,75706 3,57352 0,0020
Jg -3,65833 1,75706 -2,08208 0,0511
R(C:Me) -19,3161 1,75706 -10,9934 0,0000
JlJg 8,88167 2,15195 4,12727 0,0006
JI-R(C:Me) 2,58917 2,15195 1,20317 0,2437
Jg:R(C:Me) -2,10333 2,15195 -0,977409 0,3406
JI-Jg'R(C:Me) -0,87125 2,63559 -0,330571 0,7446
Tabla 3.1. Analisis de varianza
Suma de | Df Media de | F-Ratio P-Valor
cuadrados cuadrados
Modelo 8752,77 7 1250,4 22,50 00000
Residual 1055,84 19 55,5706
Total (Corr.) | 9808,61 26
R*- 89,24 %

R? (ajustado para d.f.) = 85,27 %

Error estandar de estimacion = 7,45

Error medio absoluto = 5,74




Tabla 4. Resultados experimentales del disefio para el tratamiento por flotacion de

soluciones sintéticas multicomponentes.

. Remocion, & %
A Cu Pb Cd Mn Zn Al Fe
1 67,48 38,67 60,79 27,31 27,12 38,49 42,82
2 69,40 44,96 62,91 24,38 24,84 31,76 47,06
3 68,72 42,76 64,59 26,61 23,14 40,83 57,83
4 67,22 36,03 50,95 25,28 20,89 38,64 50,00
5 65,15 40,36 53,41 24,07 23,38 33,86 52,33
6 67,84 35,58 58,76 22,92 24,14 36,43 58,55
7 59,10 39,64 51,41 22,79 20,64 31,54 60,50
8 66,38 41,66 55,48 21,04 22,11 34,56 57,30
9 68,51 34,08 55,26 23,00 21,78 38,68 51,79
10 84,77 46,61 59,02 27,05 23,56 35,49 60,47
11 85,78 42,52 64,73 27,47 26,33 40,36 61,41
12 90,09 48,79 71,82 30,43 26,58 47,31 62,42
13 82,84 38,51 59,94 24,43 22,81 38,75 54,36
14 83,58 44,80 61,38 26,59 24,07 42,85 59,72
15 84,24 42,25 63,11 27,53 26,71 40,20 56,36
16 82,35 41,38 54,75 25,70 23,40 27,13 57,13
17 78,50 41,50 56,31 27,97 23,88 36,62 52,16
18 81,63 43,93 64,55 26,51 25,19 46,67 53,16
19 90,40 45,91 65,40 27,72 30,66 39,90 63,16
20 93,57 50,08 65,91 30,17 32,76 49,40 70,75
21 94,68 58,29 67,18 38,50 36,92 54,29 72,71
22 90,76 45,12 62,52 32,89 31,84 43,47 65,02
23 92,43 46,10 62,14 33,08 33,64 45,28 63,04
24 93,44 50,57 61,28 36,42 33,95 51,61 61,25
25 88,57 38,57 57,56 31,07 30,66 29,00 55,26
26 90,40 44,70 60,15 33,99 31,91 43,98 57,40
27 92,13 54,46 63,31 30,37 32,51 53,49 63,39




Tabla 5. Resumen del anélisis de regresion multiple de la remocion de cobre

Variable dependiente: Remocion, &

Estimado | Error Standard | T Estadistico | Valor P

Constante 80,7389 0,5899 136,8730 0,0000
R(C:Me) 12,5872 0,7225 17,4228 0,0000
Jg -2,0733 0,7225 -2,8698 0,0098
C(Espumante) 1,5444 0,7225 2,1378 0,0457
R(C:Me)-Jg 0,3383 0,8848 0,3824 0,7064
R(C:Me)-C(Espumante) -0,0617 0,8848 -0,0697 0,9452
Jg:C(Espumante) 0,1175 0,8848 0,1328 0,8958
R(C:Me)-Jg-C(Espumante) -1,1113 1,0837 -1,0254 0,3180
Tabla 5.1. Analisis de varianza

Suma de Df Media de F-Ratio P-Valor

cuadrados cuadrados

Modelo 2 983,66 7 426,24 45,37 0,0000
Residual 178,504 19 9,39
Total (Corr.) 3162,17 26
R%- 94,36 % R? (ajustado para d.f.) = 92,28 %

Error estandar de estimacion = 3,07

Fecuperacion de Cobre

Error medio absoluto =2,12

[ T S T T 0 I i R

(3= Fa

predicho
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Tabla 6. Resumen del anélisis de regresion multiple

Variable dependiente: Remocion ,& (Pb)

Estimado | Error Standard | T Estadistico Valor P

Constante 43,6233 0,5361 81,3684 0,0000
R(C:Me) 4,4478 0,6566 6,77383 0,0000
Jg -2,1483 0,6566 -3,2719 0,0040
C(Espumante) 2,2372 0,6566 3,4072 0,0030
R(C:Me)Jg -0,4617 0,8042 -0,5741 0,5726
R(C:Me)-C(Espumante) 2,9700 0,8042 3,6932 0,0015
Jg:C(Espumante) -0,4808 0,8042 -0,5979 0,5570
R(C:Me)-Jg:C(Espumante) | 1,6450 0,9849 1,6702 0,1113
Tabla 6.1. Analisis de varianza

Suma de Df Media de F-Ratio P-Valor

cuadrados cuadrados

Modelo 662,089 7 94,5842 12,19 0,0000
Residual 147,45 19 7,7605
Total (Corr.) 809,539 26
R’- 81,79 % R? (ajustado para d.f.) = 75,08 %

Error estandar de estimacion = 2,79

Fecuperacion de Plomo

Error medio absoluto = 1,91

Do T T L - I O 0 B

predicho




Tabla 7. Resumen del analisis de regresion multiple

Variable dependiente: Remocion ,& (Cd)

Estimado | Error Standard | T Estadistico Valor P

Constante 60,5417 0,5084 119,0850 0,0000
R(C:Me) 2,8840 0,6226 4,6318 0,0002
Jg -3,5317 0,6226 -5,6721 0,0000
C(Espumante) 2,6404 0,6226 42406 0,0004
R(C:Me)-Jg 0,7215 0,7626 0,9461 0,3560
R(C:Me)-C(Espumante) -0,7650 0,7626 -1,0031 0,3284
Jg:C(Espumante) 0,0856 0,7626 0,1122 0,9118
R(C:Me)-Jg:C(Espumante) | 0,4889 0,9340 0,5234 0,6067
Tabla 7.1. Analisis de varianza

Suma de Df Media de F-Ratio P-Valor

cuadrados cuadrados

Modelo 514,99 7 73,57 10,54 0,0000
Residual 132,59 19 6,98
Total (Corr.) 647,58 26
R*- 79,53 % R” (ajustado para d.f.) = 71,98 %

Error estandar de estimacion = 2,64

Error medio absoluto = 1,66

Recuperacion de Cadmio
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Tabla 8. Resumen del analisis de regresion multiple

Variable dependiente: Remocion ,& (Mn)

Estimado | Error Standard | T Estadistico Valor P

Constante 27,9739 0,3220 86,8720 0,0000
R(C:Me) 4,2668 0,3944 10,8188 0,0000
Jg -0,9556 0,3944 -2,4229 0,0256
C(Espumante) 1,0043 0,3944 2,5465 0,0197
R(C:Me)-Jg 0,8763 0,4830 1,8141 0,0855
R(C:Me)-C(Espumante) 1,3712 0,4830 2,8387 0,0105
Jg-C(Espumante) -1,0953 0,4830 -2,2675 0,0352
R(C:Me)-Jg-:C(Espumante) | -1,5473 0,5916 -2,6155 0,0170
Tabla 8.1. Analisis de varianza

Suma de Df Media de F-Ratio P-Valor

cuadrados cuadrados

Modelo 427,61 7 61,09 21,82 0,0000
Residual 53,19 19 2,80
Total (Corr.) 480,80 26
R%- 88,94 % R” (ajustado para d.f.) = 84,86 %

Error estindar de estimacion = 1,67

Error medio absoluto = 1,24
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Tabla 9. Resumen del anélisis de regresion multiple

Variable dependiente: Remocion,& (Zn)

Estimado | Error Standard | T Estadistico Valor P

Constante 26,8676 0,3940 68,1889 0,0000
R(C:Me) 4,8234 0,4826 9,9952 0,0000
Jg -1,1023 0,4826 -2,2843 0,0340
C(Espumante) 1,0750 0,4826 2,2277 0,0382
R(C:Me)-Jg 0,4412 0,5910 0,7464 0,4645
R(C:Me)-C(Espumante) 0,8173 0,5910 1,3829 0,1827
Jg-C(Espumante) -0,0439 0,5910 -0,0743 0,9415
R(C:Me)-Jg:C(Espumante) | -1,1898 0,7239 -1,6436 0,1167
Tabla 9.1. Analisis de varianza

Suma de Df Media de F-Ratio P-Valor

cuadrados cuadrados

Modelo 483,14 7 69,02 16,47 0,0000
Residual 79,64 19 4,19
Total (Corr.) 562,79 26
R%- 85,85 % R” (ajustado para d.f.) = 80,63 %

Error estandar de estimacion = 2,05

Recuperacion de Jnc

Error medio absoluto = 1,50
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Tabla 10. Resumen del analisis de regresion multiple

Variable dependiente: Remocion & (Al)

Estimado | Error Standard | T Estadistico Valor P

Constante 40,3922 0,6610 61,1059 0,0000
R(C:Me) 4,7572 0,8096 5,8762 0,0000
Jg -2,0089 0,8096 -2,4814 0,0226
C(Espumante) 4,8389 0,8096 5,9770 0,0000
R(C:Me)-Jg -0,9017 0,9915 -0,9094 0,3745
R(C:Me)-C(Espumante) 3,3125 0,9915 3,3408 0,0034
Jg-C(Espumante) 1,8850 0,9915 1,9011 0,0726
R(C:Me)-Jg:C(Espumante) | 0,6625 1,2144 0,5456 0,5917
Tabla 10.1. Analisis de varianza

Suma de Df Media de F-Ratio P-Valor

cuadrados cuadrados

Modelo 1 089,05 7 155,58 13,19 0,0000
Residual 224,15 19 11,80
Total (Corr.) 1313,20 26
R’= 82,93 % R” (ajustado para d.f.) = 76,642 %

Error estandar de estimacion = 3,43

Fecuperacion de Aluminio

Error medio absoluto = 2,36
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Tabla 11. Resumen del andlisis de regresion multiple

Variable dependiente: Remocion ,§ (Fe)

Estimado | Error Standard | T Estadistico Valor P

Constante 58,0500 0,5851 99,2100 0,0000
R(C:Me) 5,2111 0,7166 7,2717 0,0000
Jg -1,6967 0,7166 -2,3676 0,0287
C(Espumante) 1,5967 0,7166 2,2280 0,0382
R(C:Me)-Jg -4,3708 0,8777 -4,9800 0,0001
R(C:Me)-C(Espumante) -0,0783 0,8777 -0,0893 0,9298
Jg-C(Espumante) -2,5883 0,8777 -2,9491 0,0082
R(C:Me)-Jg:C(Espumante) | 2,7875 1,0749 2,5932 0,0178
Tabla 11.1. Analisis de varianza

Suma de Df Media de F-Ratio P-Valor

cuadrados cuadrados

Modelo 958,39 7 136,91 14,81 0,0000
Residual 175,64 19 9,24
Total (Corr.) 1 134,02 26
R*- 84,51 % R? (ajustado para d.f.) = 78,81 %

Error estandar de estimacion = 3,04

Fecuperacion de Hierro
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Error medio absoluto = 2,03




Anexo 5

Procedimiento para la estimacion del coste capital de una instalacion basada en
costes de capital de los equipos principales.

La técnica se basa en el calculo de coste a partir de la seleccion de la caracteristica cons-
tructiva principal del equipo, X.

Coste=a(X)" (1)
Los coeficientes a y b son constantes para un rango de X determinado.

Se determina el coste de la nueva instalacién por medio de la regla de los seis décimos
si se conoce la capacidad y coste de una instalacion determinada y la capacidad requeri-

da por la nueva instalacion, segun la ecuacion 2.

( Coste 1 j _ [ Capacidad1 oo 2
Coste 2 Capacidad 2

El mismo se actualiza mediante los indices de coste, ecuacion 3.

€)

) Indice de coste actual
Coste actual = Coste antiguo

Indice de coste antiguo

Existen varios tipos de indices de coste para determinar la actualizacion de los costes
entre los que se encuentran el indice de construccion de refineria Wilson, el indice de

coste de construccion de planta Chemical Engineering, el indice de construccion Engi-

neering News-Record (ENR) y el indice de coste Marshall & Swift (para la mineria y

procesamiento). La seleccion del tipo de indice se realiza en correspondencia con el
proceso que se lleva a cabo, en este caso se escoge el tltimo.

El indice de coste MS (mining-milling) para el ultimo trimestre del 2009 es de 1 548,1

(www.che.com). La estimacion del coste preliminar de capital fijo de la planta se realiza
a través del método de ratio de coste de los componentes de la planta, el cual parte del

coste total de los equipos principales.



