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Resumen

El presente estudio investiga el impacto de la temperatura del agua de proceso en la
recuperacion de plomo en operaciones de flotacion industrial. Se ha observado que la
temperatura fluctuante del agua de proceso durante las diferentes estaciones afecta la
recuperacion de plomo, lo que genera pérdidas significativas. El objetivo de este estudio es
comprender los mecanismos subyacentes que vinculan las variaciones de temperatura con la
recuperacion de plomo y desarrollar estrategias para mitigar la problematica observada. La
investigacion se centra en analizar el comportamiento de adsorcion de los agentes colectores,
DTPINa y XINa, bajo diferentes condiciones de temperatura y tiempo de pre-
acondicionamiento. Se realizaron mediciones experimentales, incluidas curvas de
solubilidad, experimentos de adsorcion y mediciones del angulo de contacto, para recopilar
datos sobre los efectos de la temperatura en la hidrofobizacion de galena. Los resultados
resaltan la importancia de la temperatura y el tiempo de pre-acondicionamiento en la
adsorcion del colector y brindan informacion sobre las propiedades superficiales del mineral.
Esta investigacion contribuye a una mejor comprension de los factores que influyen en la
recuperacion de plomo en los procesos de flotacion, ayudando en el desarrollo de estrategias
para mitigar los efectos negativos de las variaciones de temperatura. Los hallazgos tienen
implicaciones para las operaciones de flotacion industrial, lo que lleva a una mayor eficiencia

operativa y menores pérdidas econdmicas.

il



Abstract

This study investigates the impact of process temperature on lead recovery in industrial
flotation operations. The fluctuating temperature of process water during different seasons
has been observed to affect the recovery of lead, resulting in significant losses. The objective
of this study is to understand the underlying mechanisms that link temperature variations with
lead recovery and to develop strategies for improving lead recovery. The research focuses on
analyzing the adsorption behavior of collector agents, DTPINa and XINa, under different
temperature and pre-conditioning time conditions. Experimental measurements, including
solubility curves, adsorption experiments, and contact angle measurements, were conducted
to gather data on the effects of temperature on lead recovery. The results highlight the
significance of temperature and pre-conditioning time on lead collector adsorption and
provide insights into the surface properties of the mineral. This research contributes to a better
understanding of the factors influencing lead recovery in flotation processes, aiding in the
development of strategies to mitigate the negative effects of temperature variations. The
findings have implications for industrial flotation operations, leading to increased operational

efficiency and reduced economic losses.
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1. Introduccion

La temperatura del agua de proceso en las operaciones de flotacion industrial varia segun la
temporada, de acuerdo con el monitoreo de temperatura de la pulpa de flotacion en una planta
concentradora del Grupo Pefioles. Curiosamente, la recuperacion de plomo resultd ser
inversamente proporcional a la temperatura. Las acciones empiricas han incluido procesar
una mayor cantidad de mineral o agregar oxigeno liquido al tanque de acondicionamiento del
circuito de flotacion de plomo - cobre. Si bien estas acciones ayudan a aumentar el tonelaje
de plomo producido, también generan pérdidas econdmicas. Por lo tanto, es evidente que
conocer el mecanismo por el cual la temperatura de proceso afecta la recuperacion de plomo,
contribuiria a generar un plan de accidon que mitigue el fendmeno descrito. En este contexto,
el presente estudio tiene como objetivo investigar la relacion entre la temperatura del proceso
y la adsorcion del colector en la galena (PbS), con el fin de desarrollar estrategias para mejorar
el proceso de recuperacion. La investigacion se centra en analizar los efectos de las
variaciones de temperatura sobre el comportamiento de adsorcion de los colectores DTPINa
y XINa, asi como en examinar la influencia del tiempo de pre-acondicionamiento y la

concentracion de oxigeno disuelto.

Para lograr estos objetivos, se realizaron una serie de mediciones experimentales, incluidas
curvas de solubilidad, experimentos de adsorcion y mediciones del d&ngulo de contacto. Las
curvas de solubilidad permitieron determinar el rango de temperatura para la
experimentacion, mientras que los experimentos de adsorcidon brindaron informacion sobre
la influencia de la temperatura y el tiempo de pre-acondicionamiento en la adsorcion del
colector de plomo. Ademas, las mediciones del angulo de contacto ayudaron a evaluar las
propiedades superficiales del mineral y su relacion con la temperatura y el tiempo de pre-

acondicionamiento.

Los resultados de este estudio contribuirdn a una mejor comprension de los factores que
influyen en la adsorcion del colector en el mineral de plomo en los procesos de flotacion y
brindardn informacion valiosa para la optimizacion del proceso. En tultima instancia, los

hallazgos pueden ayudar en el desarrollo de estrategias para mitigar los efectos negativos de



las variaciones de temperatura en la recuperacion de plomo, lo que lleva a una mayor

eficiencia operativa y menores pérdidas econdmicas.

En las siguientes secciones, presentaremos un analisis detallado de la metodologia
experimental, seguido de los resultados obtenidos y su discusion. Finalmente, se resumiran

las conclusiones derivadas del estudio.



2. Objetivos

2.1. Objetivo general

Estudiar el efecto de la temperatura del agua del proceso de flotacion en la cinética de
adsorcion del colector sobre la galena, para sugerir acciones practicas que permitan

mejorar su recuperacion.

2.2. Objetivos especificos

¢ Simular termodindmicamente el sistema PbS-H>0-0,-CO> para condiciones cercanas
a las empleadas experimentalmente.

e Realizar experimentos de medicion de adsorcion del colector en la galena variando la
temperatura de las soluciones de pre-acondicionamiento y acondicionamiento con
colector.

e Evaluar el efecto de la temperatura de las soluciones de pre-acondicionamiento y
acondicionamiento con colector en contacto con la atmosfera, sobre la concentracion
de oxigeno disuelto en equilibrio.

e Realizar experimentos de medicion de adsorcion del colector sobre la superficie de la
galena a distintos tiempos de pre — acondicionamiento.

e Proponer la cinética de adsorcion que explique el comportamiento de la adsorcion del
colector sobre la superficie de la galena, en funcion de la temperatura del agua de
flotacion.

e Determinar las constantes cinéticas de adsorcion y la energia de activacion de la
reaccion de quimisorcion.

e Identificar los productos de la oxidacidon superficial mediante espectroscopia de

fotoelectrones de rayos X (XPS) en muestras seleccionadas



3. Marco teorico

El plomo es un metal esencial en el mundo moderno. Alrededor del 88% del plomo producido
a nivel mundial es utilizado en baterias para automoéviles (Klochko, 2023). Los principales
productores de plomo del mundo son China, Australia, Estados Unidos, Perti y México
(Pistilli, 2022). El principal mineral de plomo es la galena. La galena es un mineral sulfuroso
(PbS) que generalmente se encuentra asociado con otros minerales sulfurosos como esfalerita
(ZnS), calcopirita (CuFeS»), pirita (FeS,) y otros no sulfurosos como calcita (CaCOs3),
arcillas, fluorita (CaF»), etc. (Hu, Wu, Lui, & Sun, 2020).

Una vez que esta mezcla de minerales ha sido molida a tamafios por debajo de 100 um, la
separacion se realiza mediante procesos de flotacion secuencial, en los cuales los minerales
de plomo y cobre se flotan para separarlos del mineral de zinc y de la ganga sulfurosa (e.g.,
FeS», etc.) y no sulfurosa (Michaud, 2016). Esta separacion se lleva a cabo mediante la
hidrofobizacion de las especies que contienen plomo y cobre, la cual consiste en adicionar un
colector que se adsorba a la superficie del mineral de tal forma que le confiera propiedades
hidrofobicas. Posteriormente, el mineral hidrofobizado se adheriré a las burbujas de aire con
las que entre en contacto. A continuacion, las burbujas de aire mineralizadas ascienden a la
superficie de la pulpa mineral; finalmente, la espuma conteniendo el mineral es separada

mecanicamente o por derrame natural.

3.1. Colectores

3.1.1. Xantato isopropilico de sodio (XINa)

Xantato se refiere a cualquier sal con una formula general ROCS>M (Figura 1), donde R es
un radical alquilo y M un metal alcalino, generalmente sodio o potasio. Actualmente son los
colectores mas importantes utilizados en la flotacion de minerales sulfurosos y algunos
oxidos, incluidos el cobre, zinc y plomo. Desde su descubrimiento se han desarrollado
muchos alquil xantatos, por ejemplo, xantato amilico de potasio (PAX), xantato isopropilico

de sodio (XINa), que también se acostumbra a ser representado mediante su formula



molecular (ROCSSNa) y xantato isobutilico de sodio (SIBX). Desde un punto de vita
estructural, los xantatos son un producto de acido carbonico, donde los dos atomos de oxigeno

son reemplazados por azufre y un grupo alquil reemplaza un atomo de hidrégeno (Ma, Xia,
Zhong, & Jia, 2017).

Figura 1. Molécula de xantato isopropilico de sodio

3.1.2. Di —isobutil ditiofosfinato de sodio (DTPINa)

El colector DTPINa es considerado un colector no convencional (colectores distintos a los
xantatos), su uso se ha incrementado debido a la asociacion cada vez mas compleja de los
minerales. Los colectores no tradicionales son reactivos formadores de quelatos cuya
estructura posee atomos donantes dotados de afinidad quimica por los iones metélicos (Figura
2). El DTPINa comercialmente se conoce como Aerophine 3418A, producido por Industrias
Cytec, y es recomendado para flotar plomo, cobre y metales preciosos, a partir de minerales
que contienen un alto contenido de pirita (Pecina-Trevino, Uribe-Salas, Nava-Alonso, &

Pérez-Garibay, 2003) .



Figura 2. Molécula de di — isobutil ditiofosfinato de sodio

3.2. Mecanismo de oxidacion de la superficie del mineral galena

La oxidacion de la galena ocurre en multiples etapas, a continuacioén, se detallan las
reacciones de oxidaciéon que generan las especies de plomo que tipicamente se generan

durante la oxidacion de la galena (Fornasiero, Li, Ralston, & Smart, 1994).

e Adsorcion de H y liberacion de plomo y sulfuro de hidrogeno en la solucion o cerca

de la superficie:

PbS(s) + H" <> Pb* (o) + SH- 3.1)

e Hidrdlisis de los iones de plomo a hidroxido de plomo o especies mas estables como

oxido de plomo:
Pb2+(ac) + 2H>0 (1) <> Pb(OH)2 5) + 2H" (ac) (3.2)
Pb2+(ac) + HZO (]) Aand PbO (s) + 2H+(ac) (3.3)

e Oxidacion del sulfuro de hidrogeno a iones sulfoxi:
2SH™ + 3H,0 «> S,05* + 8H" + 8¢ (reaccion anoddica) 3.4
SH™ + 4H,0 <> SO4* + 9H" + 8¢ (reaccion anoddica) (3.5)



02 +2H20 + 4e <> 40H" (reaccion catodica) (3.6)

En la solucion ocurre la complejacion de los iones de plomo con los iones sulfoxi y

carbonato en presencia de aire:

Pb?*(ac) + S203% <> PbS203 (sup) (3.7)
Pb?*(ae) + SO4* > PbSO4 (sup) (3.8)
Pb** (ac) + CO3* <> PbCO3 (sup) (3.9)
3Pb?*(ac) + 2C05% + 2H20 <> Pb3(CO3)2(OH): (sup) + 2H' (3.10)

3.3. Mecanismo de interaccion entre el colector y la superficie del mineral galena

En la flotacion de minerales la superficie del mineral se hidrofobiza a través de la fijacion del

colector ya sea por adsorcion quimica o fisica mediante fuerzas de van der Waals o enlaces

electroestaticos. El grupo polar de los colectores se adsorbe en la superficie del mineral,

mientras que los grupos alquilos no polares hidrofoébicos quedan orientados hacia el seno de

la solucion acuosa, en sentido opuesto a la superficie del mineral, resultando en la

hidrofobizaciéon de la superficie del mineral y promoviendo la adhesion del mineral a las

burbujas de aire, esta interaccion se esquematiza en la Figura 3 (Hu, Wu, Lui, & Sun, 2020).

A continuacion, en las Ecuaciones 3.11 a 3.19 se detallan las reacciones entre el anion del

colector (XI" o DTPT') representados como X con las especies en la superficie del mineral de

galena. El subindice (sup) en las reacciones se refiere a superficie del mineral.



®in

Figura 3. Interaccion entre una burbuja de aire y mineral de galena hidrofobizado.

Adsorcidn fisica del colector en la superficie del mineral
X (ac) <> Xads (sup)T € (reaccion anddica)

02 + H2O + 2e” — 20H" (reacciodn catddica)

Adsorcion quimica del colector en la superficie del mineral
PBS (sup) + 2Xads (sup) — PbX2 (sup) + S°

PSS (sup) + 4Xads (sup) — PbX2 (sup) + X2 sup) + S°

Pb(OH):2 (sup) + 2X (ac) — PbX2 (sup) + 20H" (ac)

PbSO4 (sup) + 2X (ac) = PbX2 (sup) + SO4* (ac)

PbS203 (sup) + 2X (ac) — PbX2 sup) + 2037 (ac)

PbCO3 (sup) + 2X (ac) = PbX2 sup) + CO3¥a)

Pb** (ac) t 2X (ac) — PbX2 (sup)

(3.11)

(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)



3.4. Mecanismo de interaccion entre el oxigeno disuelto, el colector y la superficie del

mineral

El oxigeno disuelto es crucial para llevar a cabo las reacciones de adsorcion del colector en
la superficie del mineral al reducirse a iones hidroxilo (Ecuacién 3.12), la interaccion entre
la superficie de la galena, el oxigeno disuelto y el agua fue estudiada con mayor detalle
mediante simulaciones basadas en la teoria de densidad funcional (DFT) por Chen, Chen,
Long, & Li (2017), a través de las simulaciones se determiné que la molécula de H,O podria
disociarse en iones OY y H (clasificados como H' y H") cuando ocurre la coadsorcion
(agua/oxigeno) en la superficie del mineral. El ion O disociado interactia con el ion S de la
superficie del mineral para formar un radical S=0, y los iones H" disociados interactiian con
el anion superoxido proveniente de la molécula de O2 adsorbida (3.20) para producir peroxido
de hidrogeno (3.21), que luego reacciona con los iones Pb de la superficie para formar dos

especies de hidroxilos de plomo Pb(OH), (3.22).

02+ e —(02) (3.20)
2(02) +2H" — H,02+ O3 (3.21)
PbS + H,02 — Pb(OH), + S+ 2¢° (3.22)

De acuerdo con las simulaciones DFT la disociacion de la molécula de agua solo ocurre
cuando la molécula de oxigeno se adsorbe previamente. Ademads, la molécula de oxigeno
adsorbida se convierte en superoxido (3.20) que tiene una cierta reactividad quimica. Los dos
factores anteriores conducen a la disociacion de la molécula de agua en radicales OV, H' y
H". Estos radicales luego interactiian con el S en la superficie y los 4tomos de O pre-
adsorbidos para participar en el proceso de oxidacion en la superficie de PbS. Ademas, se
determind que, en ausencia de la molécula de oxigeno, el agua interactia muy débilmente

con la superficie hidrofobica de galena.



3.5. Influencia de la temperatura en la concentracion del oxigeno disuelto en agua

El modelo matematico propuesto para definir la concentracion de saturacion de oxigeno

disuelto en funcion de la temperatura ha sido definido mediante la ley de Henry:
O2(e) = O2(ac) (3.23)
fi =kix; (3.24)

Donde f; es la fugacidad del oxigeno en la fase vapor, ki es el coeficiente de Henry y x; es la
fraccion molar del oxigeno en la fase liquida. A partir de la ley de Henry y la ley de Lewis y
Randall. Benson y Krause dedujeron la Ecuacién (3.25) para determinar el coficiente de

Henry (ko) en funcién de la temperatura.

Inko = 3.71814 + =27 — 22558 [0 — 40 °C] (3.25)

T2

Donde T es la temperatura absoluta (K) y ko esta dado en atmésferas. A partir del coeficiente
de Henry, Benson y Krause (1980) también dedujeron una Ecuacion para determinar la
concentracion de oxigeno disuelto en funcion de la presion atmosférica; asumiendo que la
composicion de la atmdsfera es uniforme (20.946% Oxigeno, 78.084% Nitroégeno, 0.934%
Argdn y 0.0390% didxido de carbono), dicha concentracion estd expresada por la Ecuacion

(3.26).

[0,]c = 0.20946(P — Py) > (1 — 6oP) (mol/cm?) (3.26)

Donde P es la presion atmosférica (atm), Ps es la presion de vapor del agua a la temperatura
de equilibrio (atm) y 6, es un factor de correccion del comportamiento real del oxigeno gas.
Las Ecuaciones para calcular estas variables se detallan en las Ecuaciones 3.27 a 3.30, donde
t se refiere a temperatura en grados Celsius y T a temperatura en Kelvin. En la Ecuacion 3.30,

h se refiere a altitud de la localidad en metros y P esta dada en mm de Hg.

8o = 0.000975 — (1.426x1075t) + (6.346x1078t2) [0 — 40 °C] (3.27)
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Inp = —0.589581 + (2272) — (2222 (g/em?) [0 — 40 °C] (3.28)

T T2
P, = 118571 — (22270) — (222%) (atm) [0 — 40 °C] (3.29)
logioP = 2.880814 — —— (mmHg) (3.30)

La concentracion de oxigeno disuelto es inversamente proporcional a la temperatura del agua;
para ejemplificar esta afirmacion se emplearon las Ecuaciones anteriormente descritas para
calcular la concentracion de oxigeno disuelto a la altura de la ciudad de Ramos Arizpe (1380

m), en la Figura 4 se muestran los resultados obtenidos.

[02] = 0.0022T - 0.2447T + 11.726

[02] mg/L

Temperatura (°C)

Figura 4. Concentracion de oxigeno disuelto en funcion de la temperatura del agua.
3.6. Mecanismo de interaccion entre galena — pirita y xantato.

Chen, Li, Lan & Jin (2014) realizaron simulaciones basadas en el método DFT para estudiar
la interaccidn entre el colector xantato, pirita y galena en presencia y ausencia de oxigeno
disuelto. A partir de estas simulaciones se determind que en presencia de oxigeno disuelto la
energia de adsorcion del xantato en la pirita es de -215.19 kJ/mol mientras que en ausencia
de oxigeno disuelto la energia de adsorcion disminuy6 a -233.35 kJ/mol, es decir, la adsorcion
de xantato en la superficie de la pirita se ve favorecida en ausencia de oxigeno disuelto. Por
el contrario, en ausencia de oxigeno disuelto la energia de adsorcidon del xantato en la galena

es de -82.71 kJ/mol y en presencia de oxigeno disuelto la energia decrece a -102 kJ/mol, es

11



decir, la adsorcion de xantato en la superficie de la galena se ve favorecida en presencia de

oxigeno disuelto.

Klymowsky (1968) propuso que aun en soluciones desoxigenadas siempre permanece cierta
cantidad de oxigeno disuelto. Este oxigeno disuelto podria oxidar los iones ferrosos a férricos
segun las reacciones 3.31, 3.32 y 3.33 (Moslemi & Gharabaghi, 2017). Los iones férricos son
insolubles en soluciones neutras y por lo tanto precipitarian como hidroxidos férricos. Los
hidréxidos férricos podrian reaccionar con el xantato oxidandolo y formando dixantégeno
(3.34). Posteriormente el dixantdogeno se adsorberia quimicamente en la superficie de la pirita
probablemente mediante enlances de resonancia entre los atomos de azuftre en el dixantogeno
y en la superficie de la pirita. De esta manera seria posible la flotacion de la pirita en

soluciones deoxigenadas siempre y cuando haya dixantdgeno presente.

10FeS; + 290, + 6H,0 — 10Fe?" +4S8° + 16S04* + 12H" (3.31)
4Fe*? + 0, + 4H" — 4Fe*" + 2H,0 (3.32)
Fe** + 3H,0 — Fe(OH); + 3H" (3.33)
2X" + 2Fe(OH); + 6H" «» X, + 2Fe*" + H,O (3.34)

3.7. Efecto de la fuerza i6nica

Hunter (1981) propuso el modelo de la doble capa difusa el cual consiste en la capa de Stern
que se encuentra adyacente a la superficie del mineral y la capa difusa en contacto con el seno
de la solucion. El mineral de galena (PbS) fracturado reacciona con el agua (Ecuacion 3.1) y
genera una superficie cargada negativamente (Figura 5), por lo tanto, la capa de Stern se
encuentra cargada positivamente (Figura 6 (a)). De acuerdo con el modelo propuesto por
Hunter, a medida que incrementan los iones en solucién el espesor de la doble capa
disminuye, debido a que la capa de Stern se compacta como consecuencia de las interacciones

electroestaticas generadas por los iones Na” y NOs™ (Figura 6 (b)). La disminucion del espesor

12



de la doble capa difusa beneficia a la recuperacion de la galena debido a que la difusion del

colector en el seno de la solucion hacia la superficie del mineral serd mas rapida (menor

resistencia).
S Pb 5 Pb 5 Pb S Pb
Pb S Pb Sy *+2HO0 — py 3 PbOH Su +2H 1)
'S Pb S PbOH
Asorcion de OH

Figura 5. Reaccion de galena en solucion acuosa y generacion de carga eléctrica negativa
en la superficie.

1 —_—— .__| 1
P Bb(+) [OH () Pb Ph (+)
: WD @) (|3 '
s Pb (4} @ | Pb Phi+)
3 st @ s s
b #b Pb )

ol —. o5 — [ 2] —sn0q s
P Ph (4} I Pb Phi¢)
s 09 | {] = s
Ph P (23 Pb
s s @ | 3 s
es P #) Kon () Pb P {+)
s S | s s()
Neutral Negativa Neutral Negativa

(a) ()
Figura 6. Influencia de la fuerza iénica de la solucién en la capa de Stern (a) Fuerza idnica
baja y (b) Fuerza i6nica alta.

3.8. Modelo cinético

Finkelstein (1970) propuso un modelo cinético logaritmico (3.35) para la quimisorcion del
colector xantato en la superficie del mineral de galena al observar que las curvas de xantato

adsorbido contra el logaritmo del tiempo tenian una tendencia lineal.

q = gelog(ket) (3.35)
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Donde:

q, cantidad de colector adsorbido (mol/L)
k, constante cinética de adsorcion (s™!)

t, tiempo (s)

g, constante relacionada a la desorcion de colector (mol/L)

La adsorcion del xantato ocurre segin los mecanismos de reaccion propuestos en la Seccion
3.3, las especies en donde se adsorbe el xantato también se conocen como sitios activos.
Finkelstein (1970) propuso que existen dos tipos de sitios activos: los primeros sitios activos
se encuentran relacionados a reacciones de quimisorcién y por lo tanto su concentracion
disminuye a medida que ocurre la reaccion. El segundo tipo de sitios activos involucran
reacciones reversibles como la reaccion de fisisorcion (Ecuacion 3.11), que depende de las
condiciones del medio. Estas reacciones reversibles crean un equilibrio entre adsorcion y
desorcion del colector lo que conlleva a que este tipo de sitios activos no se reduzcan y, por

lo tanto, la velocidad de la reaccion se mantendra constante.
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4. Justificacion

La temperatura del agua de proceso de las operaciones industriales de flotacion varia segun
la estacion del afio. De acuerdo con el monitoreo de la temperatura de la pulpa de flotacion
de una planta de concentracion del Grupo Pefioles, la temperatura varia en un rango de
alrededor de 9 y 25°C, siendo la recuperacion de plomo inversamente proporcional a la
temperatura (Figura 7). La diferencia en el porcentaje de recuperacion total de plomo puede
llegar a disminuir hasta en un 13%, lo cual representa una cantidad significativa de plomo no
recuperado. Algunas acciones empiricas han consistido en procesar una mayor cantidad de
mineral o adicionar oxigeno liquido en el tanque de acondicionamiento del circuito de
flotacion plomo-cobre. Si bien ambas acciones ayudan a incrementar el porcentaje de
recuperacion de plomo, también implican pérdidas econdmicas. Por lo tanto, es evidente que
entender el mecanismo mediante el cual la temperatura del proceso afecta la recuperacion de
plomo, contribuiria a generar un plan de accién que permita mitigar el efecto del fendémeno

descrito. La composicion tipica del mineral procesado en la planta se detalla en la Tabla 1.

EFECTO DE LA TEMPERATURA DEL AGUA EN LA RECUPERATION DE PLOMO

N

J 8008

——

&

= ‘ .77 67.37

i
™ -

-~ -

Recuperacion (%)
|

La recuperacion de Pb cae
drasticamente @ mayor temperatura,

9-14 14 -18 18-22 22-25 (Q)
Figura 7. Porcentaje de recuperacion de plomo en funcion de la temperatura del agua de
flotacion (°C) en planta de concentracion.
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Tabla 1. Composicion quimica tipica del mineral de la planta de concentracion.

Mineral Porcentaje (% peso)
FeS, 14.5
FeaxS 1.5
PbS 0.3
ZnS 4.3
CuFeS; 0.4
Cuarzo 15.7
Oxidos de hierro 0.3
Ganga no sulfurosa 62.7

5. Metodologia experimental

5.1. Caracterizaciéon del mineral

Para llevar a cabo la experimentacion se utilizo mineral de galena proveniente de una planta
del Grupo Pefioles, cuya composicion mineralogica y cristalografia fue determinada mediante
analisis de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP) y difraccion de rayos X (DRX) para una

muestra seleccionada manualmente.

5.2. Reactivos

Los colectores empleados fueron xantato isopropilico de sodio (XINa) y ditiofosfinato di-
1sobutilico de sodio (DTPINa) grado comercial, con una pureza del 88% y 55% en volumen
respectivamente. La solucion de pre-acondicionamiento fue preparada utilizando nitrato de

sodio (NaNQO3) grado reactivo (99%).

5.3. Curva de solubilidad

Para evaluar el efecto de la temperatura en la solubilidad de los colectores XINa y DTPINa,

se llevaron a cabo mediciones de absorbancia de los colectores a una concentracion de 1x10°
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* M y 7.4x10°M, respectivamente, durante un periodo de 15 minutos en el rango de

temperatura de 10 a 40 °C.

5.4. Adsorcion de colector (Espectroscopia UV-VIS)

Para medir la adsorcion del colector en galena se utilizé un espectrometro UV/Vis (Varian
Cary 300) equipado con una celda de cuarzo de flujo continuo de 0.75 mL de capacidad, a
través de la cual se circuld la solucién acuosa conteniendo el colector a la temperatura

requerida, utilizando una bomba peristéltica con una velocidad de flujo de 70 mL/min.

La metodologia experimental se enfoc6 en medir la evolucion de la absorbancia en funcién
del tiempo a una longitud de onda de 301 nm para el colector XINa y de 220 nm para el
colector DTPINa. En los experimentos se empled 50 mL de solucion de NaNOs [1x107
mol/L] para la etapa de pre-acondicionamiento, 50 mL de solucién con colector para la etapa
de acondicionamiento y 1 g de galena con didmetro de particula entre 75 y 106 pum, es decir
densidad de 20 g/L. Se estudi6 el colector XINa a una concentraciéon de 1x10# M y el colector
DTPINa a una concentracién de 7.4x10° M, el pH en ambas soluciones fue ajustado a 8+0.5
mediante adiciones de NaOH [0.01M]. La Figura 8 muestra una representacion esquematica
del arreglo experimental que se emple6 para las mediciones de adsorcion de colector sobre la

superficie mineral.

Bomba | Vasode || Controladorde |
peristaltica | precipitado | "_t_e_mperatura

Espectrometro U Vis
(Varian Cary 300)

Figura 8. Arreglo experimental empleado en el estudio de la cinética de adsorcion del
colector sobre la galena acondicionada bajo las condiciones de interés.
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Para calcular la adsorcion del colector en la superficie del mineral se relacioné la absorbancia
medida directamente con la concentracién de colector, de acuerdo con la ley de Beer —

Lambert (Robinson, 1996) detallada en la siguiente Ecuacion:

-logT = A =¢ebe[Colector]y, (5.1)

Para las mismas condiciones experimentales el coeficiente de extincion molar (¢) puede
considerarse constate, ademas, si el ancho de la celda (b) permanece constante, es posible
asumir que la absorbancia medida es directamente proporcional a la concentracion de colector
en solucion. En la Figura 9 se muestra una curva de absorbancia contra tiempo tipica para la

adsorcion del colector en el mineral de galena.

[Colector]geAbs;
AbSto

[Colector]s, = (5.2)

Donde:

[Colector]sin €s la concentracion de colector en solucion en un tiempo t, mol/L

[Colector], es la concentracion inicial de colector, mol/L

Abs;, es la absorbancia antes de agregar el mineral de galena

Abs; es la absorbancia en un tiempo t
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Figura 9. Perfil tipico de absorbancia contra tiempo para adsorcion de colector en mineral
de galena (20 g/L).

5.5. Adsorcion de colector XINa y DTPINa en funcién de la temperatura del agua de

flotacion y el tiempo de pre - acondicionamiento

Con el fin de evaluar la influencia de los factores de interés en la adsorcion de los colectores
en la galena, se llevo a cabo un disefio experimental consistente de un disefio factorial
completo con dos factores y niveles mixtos. Los factores considerados fueron la temperatura
del agua de flotacion y el tiempo de pre-acondicionamiento. El factor temperatura se dividid
en tres niveles (15, 25 y 35°C), mientras que el factor tiempo de pre-acondicionamiento se
dividio en cuatro niveles (0, 10, 20 y 30 min). Los experimentos se realizaron por duplicado,
dando como resultado un total de 24 experimentos para cada colector. La Tabla 2 muestra en

detalle la matriz del disefio experimental.
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Tabla 2. Matriz del disefio experimental

Numero de experimento Temperatura de Tiempo de pre-
flotacién (°C) acondicionamiento (min)
1 15 0
2 15 10
3 15 20
4 15 30
5 25 0
6 25 10
7 25 20
8 25 30
9 35 0
10 35 10
11 35 20
12 35 30

5.6. Adsorcion de colector XINa y DTPINa reduciendo la concentracion de oxigeno

disuelto

Para investigar el efecto del oxigeno disuelto a baja concentracion (1 a 3 mg/L) en la
adsorcion del colector sobre la superficie del mineral, se llevaron a cabo mediciones de
adsorcion utilizando la técnica de burbujeo de nitrégeno en la solucion, empleando un cilindro
poroso ubicado en el extremo de un tubo de vidrio, durante un periodo aproximado de 15
minutos. Una vez reducida la concentracion de oxigeno disuelto en la solucion, se procedio
a mantener una atmosfera inerte en el sistema, manteniendo el burbujeo de nitrogeno sobre
la superficie del liquido, tal y como se muestra en la Figura 10. La concentracidon de oxigeno

disuelto fue monitorizada utilizando el equipo Orion Star A113 de Thermo Scientific.
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Figura 10. Fotografia de la celda hermética con control de temperatura

5.7. Medicion de 4ngulo de contacto

Para realizar las mediciones de angulo de contacto se utilizaron fragmentos de cristal de
galena de alta pureza. Estos fragmentos fueron seleccionados manualmente y montados en
resina. Después, se pulieron los cristales con lijjas de carburo de silicio #1200 y agua
desionizada. Una vez que se obtuvo una superficie con acabado espejo, se lavo la probeta en
un bafo de ultrasonido para eliminar cualquier residuo sélido de la superficie. Mediante el
uso del software SolidWorks, se llevd a cabo la delimitacion del perimetro del cristal de
galena (Figura 11), seguido de la estimacion del area superficial utilizando la herramienta de

medicion de dicho programa, siendo el area del cristal de 113.7 mm?.

Figura 11. Area superficial de cristal de galena 113.7 mm?
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Una vez preparada la probeta, se realizaron los experimentos siguiendo el disefio
experimental detallado en la Tabla 2. Primeramente, se pre-acondiciond la probeta en 100 mL
de una solucién acuosa de NaNOs [1x10° M] durante un tiempo fijado por el disefio
experimental, y posteriormente se acondiciond durante 15 min en 100 mL de una solucion
con colector XINa [1x10*M] o DTPINa [7.4x10°M]. Después de este proceso, se transfirio
la probeta y la solucién con colector a una caja de acrilico en la que la superficie del cristal
de galena se puso en contacto con una burbuja de aire de un volumen aproximado de 0.1 pl.
Posteriormente, se tomo6 una fotografia del contacto entre las tres fases y se proceso la
fotografia en el programa SolidWorks. Las mediciones se realizaron por triplicado y se
reportd el valor promedio del angulo de contacto (0). La Figura 12 muestra el analisis de
imagen realizado, en donde primeramente se determind las dimensiones de la imagen
fotografiando una esfera de cuarzo de 1 mm de didmetro; una vez calibradas las dimensiones
de la fotografia en el programa ImagelJ, se procedi6 a medir el radio de la burbuja (R) y la
distancia entre el centro de la circunferencia y el inicio de la probeta (k). Primeramente, se
calculd x a partir de la Ecuacion 5.3 y finalmente se calcul6 0 a partir de la Ecuacion 5.4.

Estas relaciones fueron derivadas de la Ecuacion para una circunferencia (Elizondo Alvarez,

2017).

x = VRZ—k? (5.3)

0=tg™ () (5.4)
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Figura 12. Ilustracion de la metodologia para medicion de &ngulo de contacto.

5.8. Caracterizacion de la superficie del mineral mediante espectroscopia de

fotoemision de rayos X (XPS)

Con el proposito de evaluar los efectos del pre-acondicionamiento en el estado de oxidacion
de la superficial del mineral se procedio6 a seleccionar manualmente una muestra de cristales
de galena, los cristales fueron triturados a un tamafio de particula entre 75 y 105 um. Luego,
se tomaron dos muestras del mineral: una de ellas se almacen6 en una solucion de etanol al
99% para prevenir la oxidacion, mientras que la otra fue pre-acondicionada mediante su
inmersion en una solucion de NaNOs 1x10° M en equilibrio con la atmosfera, durante 20
minutos a una temperatura de 25°C. Finalmente la muestra pre-acondicionada también fue

almacenada en una solucidn de etanol al 99%.
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5.9. Simulacién termodinamica

Se realizaron simulaciones termodindmicas del sistema experimental utilizando el programa

HSC Chemistry v. 6 para una concentracion de solidos de 20 g/L y pH constante de 8 £0.5.

5.9.1. Diagramas de composiciones en equilibrio para el sistema PbS-H,0-0,-CO>

Se realizd simulacion termodinamica de la oxidacion de la galena (PbS) en funcién de la
temperatura y la magnitud de oxidacion del mineral variando la concentracion de oxigeno en
la atmdsfera de 0.1%02 a 10000% O2 siendo el 100% 0.021 kmol O». Esta variacion en la
concentracion de oxigeno simula la oxidacion del mineral a lo largo del tiempo. Es decir, a

medida que incremente la concentracion de oxigeno incrementa el tiempo de oxidacion.

5.9.2. Diagramas de Pourbaix (Eh-pH) para el sistema PbS-H>0-0,-CO»

Con el fin de estudiar la influencia de la temperatura en las especies termodindmicamente
estables durante la oxidacion de la galena (PbS), se realizaron diagramas de Pourbaix a
distintas temperaturas bajo una atmosfera constante de aire con composicion 79.02% No,

20.94% 02y 0.035% CO..

5.9.3. Diagramas de composiciones en equilibrio para el sistema PbS-FeS;-H,0-0»-

CO,

Se realizé la simulacion termodindmica de la oxidacion de la galena (PbS) en presencia de
pirita (FeS») en funcion de la temperatura. La concentracion de oxigeno atmosférico se varid
de 1%02 a 100% O> siendo el 100% 0.021 kmol O,. La relacion solido/liquido empleada fue
de 20 g/L para cada compuesto.
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6. Resultados y discusion

6.1. Caracterizacion del mineral (ICP y DRX)

En la Tabla 3 se detalla la composicion de una muestra de galena seleccionada manualmente

a partir de un mineral que contenia impurezas de esfalerita, segin los resultados de

composicion obtenidos mediante ICP. En la Tabla 4 se detalla el balance de masa realizado al

asociar el porcentaje en peso de cada elemento a un compuesto. Para realizar el balance se

asumid que la esfalerita tiene aproximadamente un 9% de hierro asociado (Awadh, 2009).

Ademas, se realizé un andlisis mediante DRX (ver Figura 13) en el que también se detecto la

presencia de cierta cantidad de esfalerita y otras fases menores.

Tabla 3. Composicion quimica de muestra de galena

- o
Mineral Elementos quimicos presentes (% en peso)
Pb S Cu Fe Zn Si

Galena (PbS) | 83.47 | 13.5 | 0.026 | 0.4 | 2,589 | 0.012

Tabla 4. Compuestos presentes en muestra de galena

Compuesto % en peso
PbS 96.4
ZnS
(9% Fe asociado) 4.2
CuFes2 0.08
SiO» 0.03
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Figura 13. Espectro de difraccion de rayos X de la muestra de galena empleada.

6.2. Curva de solubilidad

6.2.1. Colector DTPINa

Primeramente se realizaron mediciones de absorbancia del colector DTPINa a distintas
temperaturas, con el fin de determinar su influencia en la absorbancia medida. Para ello se
midié la absorbancia del colector DTPINa inicialmente a 30 °C; posteriormente, se procedid
a disminuir la temperatura gradualmente hasta 11 °C. Los resultados se presentan en la Figura
14 (a). Si bien la absorbancia incrementa al disminuir la temperatura de 30 a 11 °C, se observo
que a temperaturas mayores a 15 °C este incremento es constante a lo largo del tiempo de
medicion (15 minutos). Por el contrario, a temperaturas inferiores a 15 °C el incremento de
la absorbancia es exponencial en funcidén del tiempo. Debido a que se requiere que el
surfactante se encuentre disuelto para funcionar 6ptimamente, se selecciond 15°C como la
temperatura minima de experimentacion. La variacion de la absorbancia en funcion de la
temperatura Figura 14 (b) probablemente se debe a la variacion en la solubilidad del colector
DTPINa debido a la formacion de un sélido hidratado, este fendmeno se representa en la
Figura 15, de modo que la zona de operacion que se consider6 es la zona en recuadro rojo.

Esta zona se encuentra antes de la linea de concentracion micelar critica, evitando asi la
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posible formacion de micelas a temperaturas relativamente altas; sin embargo, a temperaturas

por debajo de la curva de solubilidad, ocurre la formacion de solidos hidratados los cuales

serian los causantes del incremento de la absorbancia a temperaturas por debajo de 15 °C.
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A e . e ARG E *Abs = 2E-05T? - 0.0009T + 0.4299
0.435 WMWM 0.420 R?=0.999
= ‘
= < :
= 0.430 = 0.420 X
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ok \ | 0419
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MRy W/ \,M\,"v Wil o
0.415 ’
0 100 200 300 400 500 600 700 800 %00 10 15 ) 20 25 30 35
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Figura 14. Influencia de la temperatura en la absorbancia del colector DTPINa [7.4x10"
SM]. (a) variacién de la absorbancia a lo largo del tiempo a temperatura constante y (b)
absorbancia promedio en funcion de la temperatura.
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Figura 15. Representacion esquematica de la solubilidad de los surfactantes en funcion de
su concentracion y la temperatura.

Fuente: (Nakama, 2017)
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6.2.2. Colector xantato isopropilico de sodio (XINa).

Se llevaron a cabo mediciones de absorbancia del colector a diferentes temperaturas con el

proposito de evaluar la influencia de la temperatura en la solubilidad del colector. A partir de

los resultados obtenidos presentados en la Figura 16 (a), se observéd que la absorbancia del

colector no varia significativamente con respecto de la temperatura, lo que sugiere que la

solubilidad del colector en el rango de temperatura de 10 a 40 °C, no experimenta una

variacion significativa. Sin embargo, se observo que para las temperaturas de 30 y 40 °C, la

absorbancia disminuy6 aproximadamente en un 1% después de un periodo de 15 minutos.

Esta disminucion podria indicar la ocurrencia de una reaccion de descomposicion del colector

que conduce a una disminucion en su concentracion (Figura 16.b).

Absorbancia

Tiempo (s)

10 ( o (

)¢

Absorbancia

Femperatura (C)

« Absorbancia inicial + Absorbandia final

(a)

(b)

Figura 16. Influencia de la temperatura en la absorbancia del colector XINa [1x107*M]. (a)
Variacion de la absorbancia en funcion del tiempo a distintas temperaturas (b) absorbancia
inicial y final en funcion de la temperatura.

6.3. Adsorcion del colector en funcién de la temperatura y el tiempo de pre-

acondicionamiento

Se llevaron a cabo los disefios experimentales descritos en la metodologia para ambos

colectores (XINa y DTPINa). En la Figura 17, se ilustra un ejemplo del ajuste de los

resultados experimentales al modelo cinético descrito en la Ecuacion (3.35), mostrando que
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el modelo propuesto se ajustd adecuadamente a los resultados experimentales, para los
colectores DTPINa (a) y XINa (b). La calidad del ajuste del modelo a los datos se evalud
mediante el coeficiente de correlacion (R?), donde un valor mas cercano a la unidad indica
un mejor ajuste. En las secciones 9.3 y 9.4 de los Anexos se detallan los valores de k y g que

mejor ajustan a cada condicion experimental.

x10-® [ %105
---= Modelo cinético ',“# 12/
E‘ 4| * Resultado expenmeM .
r @ g = 2.2e-06 > |
3 -'4"" k=01s" & 10
= 3] : y R**2 = 0.96 2
e - 084
g ' E
T 2 £ 2 06]
s | f :
3 J 8 04 4
a 1 ¢ Z $
E < ” 021 ¢ === Modelo cinético
. ¢ Resultado experimental
0 L ¢ . = - -
0 200 400 600 800 %0 0 200 400 600 800
Tiempo (s) Tiempo (s)

(2) (b)

Figura 17. Ajuste a modelo cinético para (a) DTPINa y (b) XINa. Sin pre —
acondicionamiento, T= 15°CypH = 8+0.5.

En la Figura 18 (a) y (b) se encuentran las curvas para la concentracién de oxigeno disuelto
medida durante los experimentos de la Figura 17 (a) y (b). Si bien existe una ligera
disminucion en el oxigeno disuelto durante el acondicionamiento del mineral en las
condiciones experimentales descritas, esta disminucion es minima. Por lo tanto, se puede
inferir que la velocidad de absorcion de oxigeno en el agua excede la velocidad de consumo
de oxigeno durante el acondicionamiento del mineral para las condiciones experimentales
empleadas. Cabe mencionar que las demés mediciones para las condiciones experimentales

detalladas en la Tabla 2 no fueron reportadas debido a su similitud en los resultados.
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Figura 18. Concentracion de oxigeno disuelto contra el tiempo (a) DTPINa y (b) XINa. Sin
pre — acondicionamiento, T= 15 °C y pH = 8+0.5.

Una vez obtenida la constante cinética que mejor ajusta los datos experimentales, se procedid
a graficar In k contra el inverso de la temperatura para cada tiempo de pre-acondicionamiento
(anexos Seccion 9.5 y 9.6). Posteriormente se ajustaron los datos a una linea recta siendo la
pendiente de la linea la energia de activacion. En la Figura 19 se presenta graficamente la

energia de activacion para los colectores DTPINa (a) y XINa (b).

De acuerdo con el comportamiento observado en estas figuras, es posible decir que, para el
colector DTPINa y tiempos de pre-acondicionando de O y 30 min, las reacciones de
fisisorcion predominan en la superficie del mineral sobre las de quimisorcion. Por otro lado,
para tiempos de pre-acondicionamiento entre 10 y 20 min, predominan las reacciones de
quimisorcion. Para el colector XINa las reacciones de fisisorcion predominan para tiempos
de pre-acondicionamiento de 0, 20 y 30 min. Unicamente cuando la galena se pre-
acondiciond durante 10 min predominaron las reacciones de quimisorcion. Para realizar esta
clasificacion se tomo en cuenta los valores limites propuestos por Inglezakis & Zorpas (2012),
donde se establece que las reacciones asociadas a procesos de fisisorcion o intercambio i6nico
tienen una energia de activacion menor a 40 kJ/mol. Energias de activacion superiores a estas
se catalogan como reacciones de quimisorcion. La diferencia en energias de activacion a
distintos tiempos de pre-acondicionamiento se debe a las distintas especies que se generan en

la superficie del mineral (Seccion 3.3). Con base en los resultados antes mencionados, se
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puede inferir que el colector DTPINa exhibe mayor selectividad hacia la galena en
comparacion con el colector XINa. Esta selectividad mejorada se atribuye a una mayor
ocurrencia de quimisorcion. La quimisorcion implica la formacién de enlaces quimicos mas
estables entre el colector y la superficie de la galena. Por el contrario, mientras que la
fisisorcidon ocurre mas rapidamente debido a su menor energia de activacion, es menos estable
en comparacion con la quimisorcion. La fisisorcidon se caracteriza por interacciones fisicas
mas débiles, lo que la hace reversible y susceptible a la desorcioén en condiciones variables

como temperatura, pH y presion.
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Figura 19. Energia de activacion para los distintos tiempos de pre-acondicionamiento (min)
estudiados. (a) DTPPINa [7.4x10°M] y (b) XINa [1x10*M].

En la Figura 20 se representan graficamente los resultados de concentracion de colector
adsorbido para los colectores DTPINa (a) y Xantato (b). Para ambos casos la concentracion
de colector adsorbido incrementa con el tiempo de pre-acondicionamiento lo cual concuerda
con los resultados obtenidos de energia de activacion, en los que a tiempos de 30 min la
energia de activacion disminuye considerablemente. Ademas de la disminucion en la energia
de activacion, el incremento en la concentracion de colector adsorbido puede deberse al
incremento en disolucién del cation Pb®" (3.1) en funcién del tiempo de pre-
acondicionamiento (Ver Figura 46), ya que un incremento en la concentracién de Pb**

promoveria la reaccion de precipitacion de la especie Pb(EX)», descrita en la Ecuacion (3.19),
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y la formacion de nuevas especies afines al colector en la superficie del mineral (Ecuaciones

3.7 23.10).
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Figura 20. Concentracion de colector adsorbido a pH = 8 en funcién de la temperatura y el
tiempo de pre-acondicionamiento. (a) DTPPINa [7.4x10°M] y (b) XINa [1x10*M].

El aumento de la adsorcion del colector en el mineral con el aumento de la temperatura
contradice los resultados informados de las observaciones de la planta, donde el aumento de
la temperatura conduce a una disminucion en la recuperacion de plomo. Esta discrepancia
sugiere que el fendémeno observado en la planta no depende tinicamente de la galena, sino
que posiblemente involucre interacciones entre la galena y otros minerales, particularmente

la pirita, que estd presente en proporciones mas altas en el mineral procesado (Tabla 1).

En la Seccion 3.6 del marco teorico, se discute una posible causa de este fendmeno. A medida
que aumenta la temperatura, la concentracion de oxigeno disuelto disminuye (Figura 4). Las
reacciones de oxidacion consumen oxigeno disuelto, mediante simulaciones de teoria de la
densidad funcional (DFT) Chen, Li, Lan, & Jin (2014) determinaron que cuando la galena y
la pirita estdn presentes en condiciones de oxigeno disuelto no saturado, se desfavorece la
adsorcion del colector sobre la galena, mientras que se favorece la adsorcion del colector

sobre la pirita, mediante el mecanismo de reacciones descrito en las Ecuaciones 3.31 a 3.34.
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Para sustentar ain mas esta propuesta, se realizd una simulacion termodinamica del sistema
PbS — FeS> — H,O — CO; — O», considerando galena y pirita en proporciones iguales (Figura
48). Los resultados de la simulacion demuestran que los compuestos resultantes de la

oxidacion de la pirita prevalecen sobre los resultantes de la oxidacion de la galena.

6.3.1. Analisis estadistico para la adsorcion del colector DTPINa

La variable dependiente en el disefio factorial descrito en la Tabla 2 fue el porcentaje de
adsorcion del colector sobre el mineral de galena. Para evaluar la normalidad del porcentaje
de adsorcion del colector (DTPINa) en la Figura 21 (a), se construyd una grafica de
probabilidad normal. En este analisis, se acepta la hipdtesis de normalidad si el valor p es
mayor que el nivel de significacion (a) de 0.05. Sin embargo, no se cumplid el supuesto de
normalidad (p-valor = 0.043). Para solucionar este problema, los datos se normalizaron

calculando el logaritmo de los valores porcentuales.

Posteriormente, en la Figura 21 (b), se examin6 la normalidad del porcentaje de adsorcion
transformado por logaritmo y se encontrd que el valor p resultante era mayor que el nivel de
significancia. Por lo tanto, se acept6 la hipdtesis de normalidad. En consecuencia, todos los

analisis posteriores se realizaron utilizando los datos transformados.
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Figura 21. Grafica de probabilidad normal con intervalo de confianza del 95% (izquierda)
Adsorcion DTPINa (%) y (derecha) Log (Adsorcion DTPINa (%)).
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Con el fin de estudiar la magnitud e importancia de los factores Tiempo de pre-
acondicionamiento (A) y Temperatura (B) en la variable respuesta Log (Adsorcion DTPINa
(%)), se realizé un diagrama de Pareto de efectos estandarizados (Figura 22). El efecto A,
representado en el diagrama de Pareto por una barra especifica, ha cruzado la linea de
referencia establecida (2.179). Esto indica que el efecto A es estadisticamente significativo
en relacion con el nivel de significancia de 0.05. Por otro lado, el efecto B, que también se
representa por una barra en el diagrama de Pareto, no ha cruzado la linea de referencia. Esto
sugiere que el efecto B no es estadisticamente significativo a un nivel de significancia de

0.05.

Ademas, la interaccion AB, representada por otra barra en el diagrama, tampoco ha cruzado
la linea de referencia. Esto indica que la interaccion entre los factores A y B no es

estadisticamente significativa a un nivel de significancia de 0.05.
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Figura 22. Diagrama de efectos estandarizados para el log (Adsorcion DTPINa (%)) con un
nivel de significancia o = 0.05.

Con base en el diagrama de efectos estandarizados, se determin6 que la interaccion entre los
factores A y B no es significativa en la variable respuesta (Adsorcion DTPINa). Por lo tanto,
para analizar como los niveles de factor afectan la adsorcion, se cred una grafica de efectos
principales (Figura 23). De esta grafica se puede observar que el factor A (tiempo de pre-

acondicionamiento) tiene un efecto positivo sobre la variable respuesta. A medida que
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aumenta el tiempo de pre-acondicionamiento, también aumenta la adsorcidn, excepto en el

tiempo de 10 minutos en el que se observa un minimo de adsorcion.

Por otro lado, previamente se determind que el factor B (temperatura) no tiene un efecto
significativo. Sin embargo, en la Figura 23 se observa que la temperatura si tiene algin efecto
sobre la variable respuesta. A medida que aumenta la temperatura, la variable de respuesta

también tiende a aumentar.
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Figura 23. Gréfica de efectos principales para el log (Adsorcion DTPINa (%)).

Si bien el factor B (Temperatura) no tiene un efecto significativo sobre la variable respuesta
aun nivel de significancia de 0.05, atin exhibe cierto grado de influencia. Por lo tanto, se cred
una grafica de interaccion para explorar la relacion entre la variable respuesta y ambos
factores (Figura 24). El eje x de la grafica representa el tiempo de pre-acondicionamiento
(min), mientras que el color de la curva representa la temperatura. A partir de este grafico se
puede observar que, aunque no de forma tan significativa, a medida que aumenta la
temperatura la adsorcion del colector DTPINa también tiende a aumentar. Ademas, como se
indicé anteriormente en la Figura 20, la adsorciébn es mayor con tiempos de pre-
acondicionamiento mas prolongados. Sin embargo, es importante tener en cuenta que, para
el tiempo de pre-acondicionamiento de 10 minutos existe un nivel minimo de adsorcion

independientemente de la temperatura.
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Figura 24. Gréfica de interaccion para el log (Adsorcion DTPINa (%)).

6.3.2. Analisis estadistico para la adsorcion del colector XINa

Se realiz6 el mismo analisis para los resultados de adsorcion del colector XINa. Para evaluar
la normalidad del porcentaje de adsorcion del colector, se construyd una grafica de
probabilidad normal en la Figura 25 (a). Sin embargo, no se cumplié el supuesto de
normalidad, como lo indica un valor de p inferior a 0.005. Para solucionar este problema, los
datos se normalizaron mediante la transformacion de Yeo-Johnson (Weisberg, 2001). En la
Figura 25 (b), se examin6 la normalidad del porcentaje de adsorcion transformado por la
transformacion de Yeo-Johnson. Se encontrd que el valor p resultante era mayor que el nivel
de significacion, lo que indica la aceptacion de la hipdtesis de normalidad. En consecuencia,

todos los andlisis posteriores se realizaron utilizando los datos transformados.

Es importante sefialar que se eligi6 la transformacion de Yeo-Johnson como alternativa a la
transformacion logaritmica para normalizar los datos, ya que la distribucion no permitia la

normalizacién mediante el enfoque logaritmico.
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Figura 25. Grafica de probabilidad normal con intervalo de confianza del 95% (izquierda)
Adsorcion XINa (%) y (derecha) transformacion de Yeo-Johnson (Adsorcion XINa (%)).

Con el fin de estudiar la magnitud e importancia de los factores Tiempo de pre-
acondicionamiento (A) y Temperatura (B) en la variable respuesta Adsorcion XINa (%), se
realiz6 un diagrama de Pareto de efectos estandarizados (Figura 26). El efecto A, representado
en el diagrama de Pareto por una barra especifica, ha cruzado la linea de referencia establecida
(2.179). Esto indica que el efecto A es estadisticamente significativo en relacion con el nivel
de significancia de 0.05. Por otro lado, el efecto B, que también se representa por una barra
en el diagrama de Pareto, no ha cruzado la linea de referencia. Esto sugiere que el efecto B

no es estadisticamente significativo a un nivel de significancia de 0.05.

Ademas, la interaccion AB, representada por otra barra en el diagrama, tampoco ha cruzado
la linea de referencia. Esto indica que la interaccion entre los factores A y B no es

estadisticamente significativa a un nivel de significancia de 0.05.
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A B Temperatura (C)
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Efecto estandarizado

Figura 26. Diagrama de efectos estandarizados para datos transformados (Adsorcion XINa
(%)) con un nivel de significancia a = 0.05.

Con base en el diagrama de efectos estandarizados, se determinoé que la interaccion entre los
factores A y B no es significativa en relacion con la variable respuesta (adsorciéon XINa). Por
lo tanto, para analizar como los niveles de factor afectan la adsorcion, se cred una gréafica de
efectos principales (Figura 27). De esta gréafica se puede observar que el factor A (tiempo de
pre-condicionamiento) tiene un efecto positivo sobre la variable respuesta. A medida que
aumenta el tiempo de pre-acondicionamiento, también aumenta la adsorcion del colector.
Esto sugiere que un tiempo de pre-acondicionamiento mas largo conduce a niveles mas altos

de adsorcion.

Por otro lado, la confirmacion visual del grafico de efectos principales indica que el factor B
(temperatura) no tiene un efecto significativo, ya que la curva resultante tiende a ser
horizontal. Esto sugiere que las variaciones de temperatura tienen una influencia minima en

la adsorcion del colector XINa.
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Figura 27. Grafica de efectos principales para los datos transformados (Adsorcion XINa

(%0)).

De la Figura 28, se confirma visualmente que el factor temperatura genera un cambio minimo
en el porcentaje de colector adsorbido ya que tiene una tendencia plana. El eje x de la grafica
representa el tiempo de pre-acondicionamiento (min), mientras que el color de la curva
representa la temperatura. En general, se puede observar que a medida que aumenta el tiempo
de pre-acondicionamiento, también aumenta el porcentaje de colector adsorbido. A un tiempo
de pre-acondicionamiento de 20 minutos y una temperatura de 25°C, se observa un minimo
en la adsorcion del colector. Sin embargo, esta diferencia se considera no significativa y puede

atribuirse a variaciones experimentales.
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Figura 28. Gréafica de interaccion para los datos transformados (Adsorcion XINa (%)).

6.4. Adsorcion de colector XINa y DTPINa reduciendo la concentracion de oxigeno

disuelto

Los resultados de las mediciones de adsorcidén de colector cuando el oxigeno disuelto en
condiciones de saturacion (=7.5 mg/L) se muestran en la Figura 29 para DTPINa (a) y XINa
(b), y a concentraciones mas bajas de oxigeno disuelto (1 a 3 mg/L) para DTPINa (c) y XINa
(d) a pH 8 y 25°C. Al examinar los graficos no se observan cambios apreciables para ambas
condiciones, tanto en la forma de las curvas como en la magnitud del colector adsorbido. Las
ligeras variaciones en las constantes g y k pueden atribuirse a variaciones que también estan
asociadas con la seleccion del mineral, mas que a diferencias significativas. Aunque el
oxigeno disuelto juega un papel fundamental en la adsorcion del colector sobre la superficie
del mineral segun lo detallado en la Seccion 3.4, los resultados sugieren que la cantidad de
oxigeno disuelto requerida para la densidad de la pulpa utilizada en este estudio (20 g/L) con
una composicion predominantemente de galena es pequeia, por lo que su influencia no se

evidencia claramente.
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Figura 29. Concentracion de colector adsorbido a T =25° C y pH = 8+0.5 DTPINa
[7.4x10°M] (a) oxigeno disuelto en saturacion (c) concentracion de oxigeno disuelto
reducida (1 a 3 mg/L) y XINa [1x10"*M] (b) oxigeno disuelto en saturacién (d)
concentracion de oxigeno disuelto reducida (1 a 3 mg/L)

6.5. Angulo de contacto para colector XINa y DTPINa

Las mediciones del angulo de contacto se llevaron a cabo debido a la inquietud surgida al
analizar los resultados de los porcentajes de adsorcion del colector en el mineral de galena.
Esta preocupacion se basa en la variabilidad de los resultados, y se sospecha que esto se debe
a que las condiciones de oxidacion en la superficie del mineral nunca son las mismas. Estas
diferencias pueden deberse a factores que varian durante la preparacion de la muestra, como

el porcentaje de otros minerales (ZnS, FeS,, CuFeS»), el estado inicial de la superficie del
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mineral debido a interacciones galvanicas entre especies, el tamafio de particula debido a la
formacion de aglomerados o particulas finas adheridas a particulas de mayor tamafio. Estas

variaciones también han sido reportadas por otros investigadores (Finkelstein, 1970).

Por el contrario, al realizar las mediciones del angulo de contacto, siempre se utiliza el mismo
cristal de galena, tanto en términos de composicion como de su superficie. Es por esta razon
que se realizaron las mediciones del angulo de contacto. En la Figura 30 se presentan
imagenes representativas obtenidas de la medicion del angulo de contacto para la interfaz
aire/colector/galena, a diferentes temperaturas y tiempos de pre-acondicionamiento. A partir
de estas imagenes, se puede observar una tendencia clara que indica que un incremento en la
temperatura se correlaciona con un aumento del angulo de contacto, lo que evidencia un
aumento en la hidrofobicidad de la superficie de galena debido a la formacion de sitios activos
en la superficie del mineral, es decir, la velocidad de oxidacion de la superficie incrementa
con la temperatura. Este incremento en la hidrofobicidad podria conducir a una mejora en la

recuperacion del mineral durante una operacion de flotacion.

Con respecto al tiempo de pre-acondicionamiento cuando se emplean tiempos mayores a 0
minutos, se observa un comportamiento contrario al esperado. A pesar de que el angulo de
contacto aumenta con la temperatura, éste disminuye con el tiempo de pre-acondicionamiento
(Figura 31.a y 31.b). Este resultado contrasta con los obtenidos en las mediciones de
adsorcion, donde un mayor tiempo de pre-acondicionamiento se correlaciona con una mayor

adsorcion del colector al mineral de galena.

Se sugiere que este comportamiento contradictorio podria deberse a la sobre oxidacion de la
superficie de la probeta utilizada para medir el angulo de contacto, es decir, a las especies
quimicas presentes sobre la superficie, en funcion del grado de oxidacion. La superficie
sobre-oxidada puede generar especies que son hidrofilicas o que adsorben en menor medida
al colector, como es el caso de los 6xidos de plomo (Figura 46), lo que resulta en una
disminucion del angulo de contacto observado. Es importante sefialar que el area superficial
de la probeta utilizada en la medicion del angulo de contacto es significativamente menor que

el area superficial de 2 g de mineral de galena con un didmetro de particula promedio de 90.5
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um que se uso en los experimentos de adsorcion, siendo esta area de aproximadamente 17,679

mm?, es decir, aproximadamente 155.5 veces mayor que el 4rea de la probeta (113.7 mm?).

Temperatura (°C)
Colector 15°C 25°C 35°C
XINa
. * '. I
DTPINa

Figura 30. Angulo de contacto generado en la interfaz gas/solido/liquido. Sin pre —
acondicionando y acondicionamiento con [1x10™* M] XINa 6 [7.4x10°] M DTPINa a pH =

8.
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Figura 31. Angulo de contacto promedio de tres réplicas en funcién de la temperatura y el
tiempo de pre-acondicionamiento con NaNO; [1x10~ M] a pH = 8. (a) acondicionamiento

en [7.4x10°> M] DTPINa y (b) acondicionamiento en [1x10* M] XINa.
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6.5.1. Analisis estadistico del angulo de contacto para el colector XINa

La variable dependiente en el disefio factorial descrito en la Tabla 2 fue el angulo de contacto
entre la burbuja de aire y el cristal de galena. Para evaluar la normalidad de los resultados en
la Figura 32 (a), se realiz6 una grafica de probabilidad normal. A partir de este andlisis se
determin6 que no se cumplié el supuesto de normalidad (p-valor = 0.023). Para solucionar

este problema, los datos se normalizaron calculando el logaritmo de los valores porcentuales.

Posteriormente, en la Figura 32 (b), se examind la normalidad del angulo de contacto
transformado por logaritmo y se encontrd que el valor p resultante es muy cercano al nivel de
significancia. Por lo tanto, se acept6 la hipotesis de normalidad. En consecuencia, todos los

analisis posteriores se realizaron utilizando los datos transformados.
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Figura 32. Grafica de probabilidad normal con intervalo de confianza del 95% (a) Angulo
de contacto XINa y (b) log (Angulo de contacto XINa).

Con el fin de estudiar la magnitud e importancia de los factores Tiempo de pre-
acondicionamiento (A) y Temperatura (B) en la variable respuesta Log (angulo de contacto
XINa), se realizo un diagrama de Pareto de efectos estandarizados (Figura 33). Tanto el efecto
A como el efecto B, representado en el diagrama de Pareto por una barra especifica, cruzan
la linea de referencia establecida (2.06). Esto indica que los efectos A y B son
estadisticamente significativo en relacion con el nivel de significancia de 0.05. Ademas, la

interaccion AB, representada por otra barra en el diagrama, también cruza la linea de
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referencia. Esto indica que la interaccion entre los factores A y B es estadisticamente

significativa a un nivel de significancia de 0.05.

Término
.(?G
! Factor MNombre
A Tiempo (min)
B B Temperatura (C)
A
AB
[} 2 4 8 a8 10 12
Efecto estandarizado

Figura 33. Diagrama de efectos estandarizados para log (Angulo de contacto XINa) con un
nivel de significancia a = 0.05.

Con base en el diagrama de efectos estandarizados, se determin6 que la interaccion entre los
factores A y B es significativa en la variable respuesta (dngulo de contacto XINa). Por lo
tanto, para analizar como los niveles de factor afectan a la variable respuesta, se creé una
gréafica de efectos principales (Figura 34). De esta grafica se puede observar que el factor A
(tiempo de pre-acondicionamiento) tiene un efecto negativo sobre la variable respuesta. A
medida que aumenta el tiempo de pre-acondicionamiento, disminuye el angulo de contacto,

siendo el tiempo de 10 minutos en el que se observa un minimo.

Por otro lado, previamente se determind que el factor B (temperatura) tiene un efecto
significativo. En la Figura 34 se observa que el efecto tiene una pendiente pronunciada y es
directamente proporcional a la temperatura. A medida que aumenta la temperatura, la variable

de respuesta también tiende a aumentar.
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Figura 34. Gréfica de efectos principales para log (Angulo de contacto XINa).

A partir del diagrama de efectos estandarizados se determind que la interaccion de los factores
A'y B si tienen una influencia significativa en la variable de respuesta. Por lo tanto, se cred
una grafica de interaccion para explorar la relacion entre la variable respuesta y ambos
factores (Figura 35). El eje x de la grafica representa el tiempo de pre-acondicionamiento
(min), mientras que el color de la curva representa la temperatura. A partir de este grafico se
puede observar que, a medida que aumenta la temperatura el angulo de contacto también
tiende a aumentar. Ademas, como se indico anteriormente, el angulo de contacto disminuye
con tiempos de pre-acondicionamiento mas prolongados. Sin embargo, es importante tener
en cuenta que, para el tiempo de pre-acondicionamiento de 10 minutos existe un nivel minimo

de 4ngulo de contacto independientemente de la temperatura.
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Figura 35. Grafica de interaccion para log (Angulo de contacto XINa).
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6.5.2. Analisis estadistico del angulo de contacto para el colector DTPINa

Con el fin de realizar el anélisis estadistico de los resultados obtenidos, primeramente, se
evalu6 la normalidad de los resultados, en la Figura 36 se observa la grafica de probabilidad
normal para los resultados de angulo de contacto utilizando el colector DTPINa segun el
disefio experimental descrito en la Tabla 2. A partir de este andlisis se determin6 que los datos

cumplen con el supuesto de normalidad (p-valor = 0.07).
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Figura 36. Grafica de probabilidad normal con intervalo de confianza del 95% para Angulo
de contacto DTPINa.

De igual manera se analizd la magnitud e importancia de los factores Tiempo de pre-
acondicionamiento (A) y Temperatura (B) en la variable respuesta dngulo de contacto
DTPINa, se realizd un diagrama de Pareto de efectos estandarizados (Figura 37). Tanto el
efecto A como el efecto B cruzan la linea de referencia establecida (2.06). Esto indica que los
efectos A y B son estadisticamente significativo en relacion con el nivel de significancia de
0.05. Ademas, la interaccion AB, representada por otra barra en el diagrama, también cruza
la linea de referencia. Esto indica que la interaccion entre los factores A y B es

estadisticamente significativa a un nivel de significancia de 0.05.
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Figura 37. Diagrama de efectos estandarizados para log (Angulo de contacto DTPINa) con
un nivel de significancia a = 0.05.

Con base en el diagrama de efectos estandarizados, se determinoé que la interaccion entre los
factores A y B es significativa en la variable respuesta (4ngulo de contacto DTPINa). Por lo
tanto, para analizar como los niveles de los factores afectan a la variable respuesta, se creo
una grafica de efectos principales (Figura 36). De esta grafica se puede observar que el factor
A (tiempo de pre-acondicionamiento) tiene un efecto negativo sobre la variable respuesta. A
medida que aumenta el tiempo de pre-acondicionamiento, disminuye el &ngulo de contacto,
es decir se observo el mismo comportamiento que con el colector XINa. Por otro lado, el
factor B (temperatura) tiene un efecto positivo en el angulo de contacto. En la Figura 38 se
observa que el efecto tiene una pendiente pronunciada y que el angulo de contacto es
directamente proporcional a la temperatura. A medida que aumenta la temperatura, la variable

de respuesta también tiende a aumentar.
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Figura 38. Gréfica de efectos principales para Angulo de contacto DTPINa.

Finalmente se analizé el efecto de la interaccion de los factores A y B en la variable de
respuesta. Para ello se cred una gréfica de interaccion que se observa en la Figura 39. El eje
x de la gréfica representa el tiempo de pre-acondicionamiento (min), mientras que el color de
la curva representa la temperatura. A partir de este grafico se puede observar que, a medida
que aumenta la temperatura el &ngulo de contacto también tiende a aumentar. Ademas, como
se indico anteriormente, el angulo de contacto disminuye con tiempos de pre-
acondicionamiento mas prolongados. Sin embargo, para el tiempo de pre-acondicionamiento

de 20 minutos existe un nivel maximo de angulo de contacto dependiente de la temperatura.
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Figura 39. Gréfica de interacciéon para Angulo de contacto DTPINa.
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6.6. Caracterizacion de la superficie del mineral mediante espectroscopia de

fotoemision de rayos X (XPS)

En la Figura 40 se presentan los resultados de XPS para dos muestras de galena, una sin

pre-acondicionamiento (Galena B) y otra pre-acondicionada (Galena A). Al comparar los

espectros de ambas muestras, no se observa una diferencia significativa en las especies

presentes. Sin embargo, se considera que esta poca diferencia podria deberse al hecho de

que ambas muestras fueron almacenadas en etanol durante tres semanas antes del analisis

de XPS, lo que pudo haber causado una oxidacién similar en ambas muestras. Debido a

esto, se decidi6 realizar la deconvolucion de los espectros para la muestra de galena A,

que fue la muestra sometida a oxidacion natural. El analisis fue realizado empleando el

software Aanalyzer.
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Figura 40. Resultados de XPS para dos muestras de galena. La muestra A fue sometida a
pre-acondicionamiento y la muestra B no fue pre-acondicionada.
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Primeramente, se analiz6 el espectro del Cis (Figura 41) en esta figura se observa el ajuste
del espectro del carbono de la muestra A de galena pre-acondicionada; de acuerdo con Barr
& Seal (1995), el carbono presente en la superficie del mineral se debe al carbono adventicio
(enlaces C-C, C-H), este carbono estd presente en todas las superficies expuestas a la
atmosfera. Como resultado, la deteccion de carbono adventicio ocurre en casi todos los
analisis de XPS. Por esta razon el espectro del carbono se utilizo para corregir la energia de

enlace de todos los espectros. Esto se realizé asignando el pico 0 a una energia de enlace de
284.8 eV.

Conteos/s

281 261 78R
Energia de enlace (eV)
Experimental —Ajuste -~ Fondo  Pico0 —Picol —~Pico2 —Pico3

Figura 41. Espectro de XPS para el Cisde muestra de galena A.

Para el espectro del oxigeno (Ois) en la Figura 42 se ajustaron tres picos, el pico 0 localizado
a 529 eV generalmente se encuentra asociado a oOxidos metalicos (Biesinger, Payne,
Grosvenor, Lau, Gerson & Smart, 2011). El pico 1 localizado a 531 eV generalmente es
asociado al enlace organico C = O. Finalmente el pico 2 a 532 eV generalmente es asociado

a sulfatos (Moulder, Stickle, Sobol, & Bomben, 1992).
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Figura 42. Espectro de XPS para el O;s de muestra de galena A

Para el espectro del azufre Sz, (Figura 43), el pico 1 ubicado a 160.7 eV es asociado a PbS
(Smart, Skinner, & Gerson, 1999). Con respecto al pico 0 localizado a 159 eV se ha reportado
que este es un pico satélite (Squarcialupi, Bernardini, Faso, Atrei, & Rovida, 2002). Los picos
2 y 3 con menor area ubicados a 165.6 y 168.7 eV, usualmente se asocian a sulfuros di/poli y

sulfatos, respectivamente (Wang, Wenqing, Fen, & Jiajia, 2020).
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Figura 43. Espectro de XPS para el Syp de muestra de galena A.
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Con respecto al espectro Sas (Figura 44) se ajustaron dos picos, el primero (pico 0) se
encuentra ubicado a 225 eV y generalmente se asocia a especies que contienen el ion sulfuro
(S%), es decir especies en donde la relacion entre metal y sulfuro es 1:1como PbS. El segundo
pico (pico 1) se encuentra ubicado a 228 eV y es asociado a especies de oxisulfuros (SOx)

probablemente sulfato de plomo (3.4 y 3.5) (Wang, Wenqing, Fen, & Jiajia, 2020).
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Figura 44. Espectro de XPS para el Sos de muestra de galena A.

Finalmente, con respecto al espectro del plomo (Pbasr) de la Figura 45, el pico 0 en 137 eV
generalmente es asociado a PbS y el pico 1 alrededor de 139 eV, se asocia a 6xidos de plomo

(Moulder, Stickle, Sobol, & Bomben, 1992).
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Figura 45. Espectro de XPS para el Pbarde muestra de galena A.
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6.7. Simulacién termodinamica

6.7.1. Diagramas de composiciones en equilibrio para el sistema PbS-H,0-0,-CO>

El efecto de la temperatura en el sistema PbS — HoO — CO; — Oz fue evaluado mediante
simulacion termodindmica con el programa HSC Chemistry 6. El pH del sistema es alrededor
de 8.5 y una vez fijado el pH, se program¢ el incremento gradual de la temperatura de 10 a
40 °C a intervalos de 5 °C. De igual manera se incrementd gradualmente la concentracion de
oxigeno atmosférico con el fin de simular la oxidacion del mineral en funcion del tiempo. En
la Figura 46 se observa el comportamiento de las distintas especies quimicas, a medida que
incrementa la temperatura. Especificamente, se observa que al incrementar la temperatura
también incrementa la actividad del ion Pb*" (0.1%, 1%, 10% y 100% O); este ion es el
precursor de los sitios activos 2PbOePbSOs (1% O2) los cuales también incrementan
proporcionalmente con la temperatura (Fornasiero, Li, Ralston, & Smart, 1994). Para tiempos
de oxidacion muy altos (1000% y 10000 % O2) la especie predominante son los 6xidos
plimbicos (PbO2) y no se observa ninguna variacion significativa en funcion de la

temperatura.
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Figura 46. Diagrama de distribucion de especies para el sistema PbS — H,O — CO»- O2 (20
g PbS/L) a pH 8.5 variando la concentracion de oxigeno atmosférico y temperatura.

6.7.2. Diagramas de Pourbaix (Eh-pH) para el sistema PbS-H>0-0,-CO»

Se realizaron simulaciones termodindmicas de diagramas de estabilidad o Pourbaix en

funcién de la temperatura del medio, con el fin de evaluar la estabilidad termodindmica del

sistema a distintas temperaturas (10, 20, 30 y 40 °C). En la Figura 47 se presentan los

resultados obtenidos (a) sistema Pb - S - H,O y (b) sistema S - Pb - H>O. Para pH cercano a
8 las especies termodindmicamente estables son Pb, PbS, PbSO4, PbO>, 3PbOePbSOs4. En la
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Seccion 9.7 en anexos se presentan los resultados a distintas temperaturas, los cuales no

tuvieron ninguna variacion apreciable. Por lo tanto, se determind que las especies

termodindmicamente estables en el sistema simulado no varian con la temperatura.

Eh (Volts)

20
mo2

15

10

05 o sadcia

00 S

-0.5 »ns

-10

-15 »

-2.0

0 2 4 3

pH

14

Eh (Volts)

vl

"

-
w

-
o

“ & o o
w o w

et

1 |
N
o w

MEOL-a)

SO4-20)

»

(a)

(b)

Figura 47. Diagrama de Pourbaix a 20°C (a) Pb - S - HO y (b) S - Pb - H,O

6.7.3. Diagramas de composiciones en equilibrio para el sistema PbS-FeS;-H>0-0»-

CO2

A continuacion, se presenta el resultado de la simulacion termodindmica en una atmoésfera

con baja concentracion de oxigeno (1%) y concentracion de oxigeno normal (100%). A partir

de estas simulaciones se observa que las especies de hierro formadas dependen de la

temperatura del medio. A bajas temperaturas predomina la especie FeOeOH y a altas

temperaturas predominan los 6xidos de hierro. Para ambas especies su concentracion se ve

favorecida con el incremento del oxigeno en la atmdsfera. Es importante mencionar que para

el sistema simulado las especies que contienen plomo se mantienen a una concentracion muy

baja, lo cual implica que la pirita consume el oxigeno presente, previniendo la formacion de

los sitios activos en la superficie de la galena.
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Figura 48. Diagrama de distribucion de especies para el sistema PbS — FeS; — H>O — CO»-
02 (20 g PbS/L -20 g FeS»/L) a pH 8+0.5 variando la concentracion de oxigeno atmosférico
y temperatura.
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7. Conclusiones

A partir de los experimentos de curvas de solubilidad, se definié el rango de
temperatura de experimentacion entre 15 y 35 °C para ambos colectores, ya que, por
debajo de 15 °C, el colector DTPINa comienza a formar s6lidos hidratados.

En cuanto a los experimentos de adsorcion de colector en funcion de la temperatura y
el tiempo de pre-acondicionamiento para ambos colectores (DTPINa y XINa), se
determind que el factor tiempo de pre-acondicionamiento es significativo, y que la
adsorcion incrementa con el tiempo de pre-acondicionamiento. Por otro lado, segin
el analisis estadistico, el factor temperatura, aunque muestra cierta tendencia positiva,
no tiene un efecto significativo. Es importante mencionar que el efecto de la
temperatura es mas pronunciado en el colector DTPINa que en el colector XINa. Por
lo tanto, se propone que el efecto de la temperatura observado en planta puede ser
atribuido a una interaccion entre el efecto de la temperatura y la presencia de mineral
de pirita, que a bajas concentraciones de oxigeno disuelto se oxida preferentemente
en comparacion con la galena. Esta interaccion se podria mitigar mediante agentes
depresores de pirita.

En relacién con los resultados del angulo de contacto, se establecid un efecto
significativo tanto del factor tiempo de pre-acondicionamiento como del factor
temperatura. Se observo que el angulo de contacto disminuye a medida que
incrementa el tiempo de pre-acondicionamiento, lo cual se atribuye a la formacion de
oxidos de plomo en la superficie, debida a la relativamente pequefia area superficial
del cristal de galena. Por el contrario, el angulo de contacto aumenta a medida que
incrementa la temperatura, esto se atribuye a la formacion de sitios activos en la
superficie del mineral en mayor cantidad.

Finalmente, a través del andlisis de XPS de la superficie de una muestra de galena
oxidada, se confirmé que las principales especies presentes en la superficie del
mineral, que representarian los sitios activos donde se adsorbe el colector, son

sulfatos, mono-di y polisulfuros, oxi-sulfuros y 6xidos de plomo.
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9. Anexos

9.1. Ajuste del modelo cinético a resultados experimentales para el colector DTPINa
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9.2. Ajuste del modelo cinético a resultados experimentales para el colector XINa
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9.3. Constantes ajustadas al modelo cinético para el colector DTPINa

Tiempo pre-acondicionamiento (min) Temperatura | g (mol/L) | k (s') | R?
(°C)
15 2.16E% 0.12 | 0.96
15 1.93E% 0.10 | 0.98
0 25 2.68E° 0.08 | 0.89
25 1.50E% 0.16 | 0.95
35 2.13E7%¢ 0.16 | 0.97
35 3.19E 0.08 | 0.95
15 1.11E79¢ 0.26 | 0.97
15 1.81E 0.20 | 0.97
10 25 1.60E 0.10 | 0.96
25 2.26E% 0.10 | 0.96
35 1.24E 0.23 | 0.96
35 1.76E 4.01 0.92
15 1.90E % 0.25 | 0.99
15 2.05E% 0.37 | 0.97
20 25 1.67E 0.12 | 095
25 2.33E% 1.50 | 0.94
35 2.01E% 1.03 | 0.85
35 2.06E 1.88 | 0.87
15 1.71E% 0.14 | 0.98
15 3.61E% 044 | 096
10 25 3.70E% 0.11 | 0.95
25 3.50E% 036 | 093
35 3.33E% 0.13 | 0.99
35 4.90E 0.79 | 0.87
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9.4. Constantes ajustadas al modelo cinético para el colector XINa

Tiempo pre-acondicionamiento (min) Temperatura | g (mol/L) | k(s) | R?
O
15 5.00E% | 030 | 0.96
15 5.14E% | 030 | 0.96
0 25 482E% | 0.44 | 0.95
25 3.99E% | 0.72 | 0.98
35 423E% | 0.62 | 0.98
35 5.61E% | 0.38 | 0.98
15 SA48E% | 041 | 0.97
15 5.63E% | 041 | 0.99
10 25 520E% | 0.66 | 0.98
25 4 49E0¢ 1.85 | 0.98
35 6.31E% | 1.50 | 0.97
35 5.24E 1.37 | 0.87
15 7.40E% | 049 | 0.97
15 547E% | 1.06 | 0.99
20 25 5.89E% | 037 | 0.98
25 5.72E% | 0.83 | 0.98
35 7.79E% | 1.10 | 0.99
35 6.03E% | 0.89 | 0.97
15 6.60E% | 6.55 | 0.87
15 6.49E% | 825 | 0.89
30 25 1.17E% | 12.50 | 0.84
25 5.67E% | 11.95 | 0.90
35 6.68E% | 394 | 0.94
35 9.29E% | 31.36 | 0.83
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9.5. Grificos de Arrhenius (In k contra el inverso de la temperatura) para el colector

DTPINa a distintos tiempos de pre-acondicionamiento

Tiempo de pre-acondicionamiento: 0 (min)

Tiempo de pre-acondicionamiento: 10 (min)
o

-20
E
° 0
-251 e ®
& & 1
E 0 g o -
-2
@
"1 Ink=-192.16(1) +-1.53 3| Ink =-6238.03(1/T) + 19.66
" R*2 = 0.004 R*2 =0.208
-4 v v T v r r
000325 000330 000335 000340 000345 000325 000330 000335 000340 000345
I/T(K) UT(K)
Tiempo de pre-acondicionamiento: 20 (min) Tiempo de pre-acondicionamiento: 30 (min)
o o
. o 05
00{ ® °
05 -10 -
-10 . -15
=< <
E -15 E 201 ¢ : °
-20 o -25
-25
301 Ink=-6695.26(1/T) + 21.90 %1 Ink =-1084.40(1/T) + 2.26
% R*2 =0.382 -351 R*2=0.019
000325 000330 000335 000340 000345 000325 000330 000335 000340 000345
UT(K) UT(K)

73



9.6. Graficos de Arrhenius (In k contra el inverso de la temperatura) para el colector

XINa a distintos tiempos de pre-acondicionamiento

g Tiempo de pre-acondicionamiento: 0 (min)

Tiempo de pre-acondicionamiento: 10 (min)
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9.7. Diagramas de Pourbaix para el sistema PbS — H20 — CO: — Oz a distintas

temperaturas
Sistema
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