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RESUMEN

En el presente trabajo se traté un residuo metallrgico obtenido del proceso de refinaciéon de
zinc, el cual contiene una cantidad significativa de plata en conjunto con jarosita, anglesita y
franklinita. Se propuso un método de concentracion por flotacién posterior a un
acondicionamiento sulfurizante utilizando sulfuro de hidrogeno gaseoso (H2S) obtenido
mediante métodos bioldgicos. Se llevaron a cabo estudios de caracterizacién superficial por
medio de variacidén de potencial de carga superficial (), angulo de contacto y FT-IR. La
sulfurizacion del residuo metaldrgico se comprobé utilizando el valor de angulo de contacto
como medida de hidrofobicidad, la cual se vio favorecida una vez que el residuo fue
sulfurizado, obteniendo un aumento de 5.78° en contacto con agua y de 18.54° en contacto
con colector. Ademas, se logré un aumento en la estabilidad de la gota de 9 min. La carga
superficial mostré un comportamiento inverso en funcion del pH antes y después del
tratamiento de sulfurizacion. Los espectros de FT-IR mostraron una disminucion de la
intensidad de las sefales correspondientes a sulfatos superficiales al tratar el residuo por
sulfurizacion. Finalmente se realizaron estudios de microflotacion en celda Partdrige. Se logré
incrementar en un 13.8% la recuperacion de plata del residuo metallrgico por flotacién
mediante el uso de un disefio de experimentos de tipo Box-Behnken, dando como resultado
un 68.94% de recuperacion de plata en las condiciones de trabajo optimizadas, siendo estas:
tiempo de sulfurizacion de 2 h, concentracion de colector de 9.3x10-4 mol/L y pH de pulpa de
7.89.
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ANTECEDENTES

Todo proceso de refinacién de metales comienza con la recepcién de concentrados que cumplan con los
estandares de calidad establecidos por las refinerias. El proceso que se sigue de manera general para un
concentrado de sulfuro de zinc comienza por una etapa de tostacion en la cual las fases sulfuradas son
transformadas a o6xidos. El contenido de Fe varia segun el origen de la mena procesada, oscilando entre
3-15 % presente en mayor proporcién como especies de pirita (FeS), pirrotita (FerSs), calcopirita (CuFeS2)
y marmatita ((Zn, Fe)S). Durante la tostacién, se producen interacciones entre éxidos de zinc y otros
metales no ferrosos (Cu, Cd y Pb, etc.) y Fe20Os (formado por oxidacion de FeSz, (Zn,Fe)S y CuFeS,) , y
como resultado se obtienen ferritas. Son compuestos muy estables y poco solubles (Boyanov et al., 2014).
Enseguida, el éxido de zinc o calcina es enviado a un proceso de lixiviacion con acido sulfurico (H2SOa)
que, dependiendo de los contenidos de otras fases ademas del 6xido de zinc, puede componerse de etapas
adicionales pero que, generalmente, consta de una etapa de lixiviacion acida-neutra y otra de lixiviacion
acida caliente. Durante la etapa de lixiviacién inicial, conocida como lixiviaciéon acida-neutra, la calcina se
somete a tratamiento con acido sulfdrico concentrado junto con impurezas menores que se encuentran en
el mineral, incluidos Co, Cd, Ni, Cu, Fe, As, Sn, Se, Ge, Sb, Cl y F. Este proceso da como resultado la
disolucion de la mayoria de los metales en la solucion, excluyendo aquellos que son insolubles en un medio
sulfarico, como Pb, Ca y Si. Posteriormente, la solucién sufre una purificacion continua, mientras que el
residuo soélido es dirigido a la segunda etapa de lixiviacién, conocida como lixiviacién acida en caliente
(Alfaro et al., 2000).

En la obtencién de zinc metalico, es fundamental el control de los contenidos de hierro en los concentrados
por procesar. Una de las medidas para el control del Fe en la refinacion del zinc consiste en la precipitacion
de hierro, usualmente conocido como proceso de jarositas (figura 1), las cuales se obtienen en la etapa
posterior a la lixiviacion de baja acidez (IMMSA Grupo México, 2013).

El residuo de esta etapa se compone de 6xidos de hierro que han precipitado como hematita a-Fe20s,
goethita (principalmente como a-FeO(OH), y en menor cantidad como B-FeO(OH)), o como jarosita
MFe3(SO4)2(OH)s y anglesita (PbSO4) y es sometido a un lavado &cido, una etapa de filtrado y finalmente
se envia a su almacenamiento. Esto presenta un problema ecoldgico y operacional debido al alto volumen
producido y a los costos de manejo y confinamiento que este requiere, convirtiéndolo en un residuo
metallrgico sin valor econdmico por su compleja composicion quimica y bajos contenidos de metales de
interés. Las jarositas son compuestos quimicos con formula Z[Fe3(SOa4)2(OH)s] (donde Z representa iones
como Na*, K*, NH4*, entre otros) y pueden contener metales como plata, plomo, zinc, cadmio, entre otros
elementos (Kerolli-Mustafa et al., 2015; Tang et al., 2018), aunque dadas las condiciones del sistema de
precipitacion en el proceso de refinaciéon de zinc, los tipos de jarosita que se forman cominmente en este
tipo de procesos son la jarosita de sodio (NaFe3(SOa4)2(OH)s) o potasio (KFes3(SO4)2(OH)g), y la jarosita de
plata (AgFes(SOa4)2(OH)s) 0 argentojarosita (Asokan et al., 2006; Tang et al., 2018).
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Normalmente los metales contenidos en la estructura de la jarosita son considerados téxicos debido al
impacto ambiental que generan (Asokan et al., 2006; EHS Laboratories, 2023; EPA, 2014; Kerolli-Mustafa
et al., 2015). Sin embargo, se ha buscado alternativas para la obtencién de subproductos a partir de
jarositas generadas en el proceso de refinacion de zinc, encontrando potencial econédmico en las trazas de
diferentes metales de interés precipitados durante esta etapa de purificacién, tales como Zn, Cu, Pb, Cd y
principalmente Ag (Calla-Choque & Lapidus, 2020; Han et al., 2014; Islas et al., 2021; Ju et al., 2011),
logrando extracciones cercanas a 100 % por lixiviacién y recuperaciones de 81 % mediante un tratamiento

general de tostacion - sulfurizacion - flotacion.
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Figura 1. Diagrama de flujo simplificado del proceso de obtencién de Zn. (Modificado de Morgan, 1977).

Derivado de la cada vez mas creciente complejidad quimica de las menas minerales, en busqueda de
formas de explotar los contenidos de valor, surge la necesidad de explorar el posible valor econémico de
los subproductos formados en procesos primarios de tratamiento de minerales, ya que, en ellos, no en
pocas ocasiones se albergan contenidos importantes de metales valiosos como la plata, plomo, cadmio,
entre otros. Los avances en las tecnologias metalurgicas y de extraccion han hecho que sea mas factible

Ramirez y col.



Modificacién superficial de residuos metaltirgicos por métodos biogénicos para recuperacién de plata por flotacion.

recuperar metales valiosos a partir de materiales complejos como los residuos hidrometalurgicos. Para ello,
el proceso de flotacion diferencial es una opcién que ofrece una via relativamente sencilla.

Uno de los componentes principales en el proceso de flotacién de minerales es la hidrofobicidad del mineral,
la cual, de no ser natural, como es en el caso de los minerales del tipo éxido (6xidos, sulfatos, carbonatos,
etc.), se logra a partir de la adicion de reactivos sulfurizantes, que promueven la formacién de una capa
sulfurada sobre la superficie mineral, de manera que esta interactiia correctamente con los colectores. El
residuo tratado en este trabajo de investigacion es de naturaleza hidrofilica al estar compuesto
principalmente por sulfatos, por lo que su procesamiento por flotacion resulta inhibido.

Una alternativa a los reactivos sulfurizantes utilizados cominmente es el sulfuro de hidrégeno (H2S), el cual
puede proporcionar los iones necesarios para la formacion de la capa sulfurada, y del cual la investigaciéon
en pruebas de flotacién de minerales oxidados es escasa en comparacién con otros reactivos. Aunado a
esto, la produccion de este gas por métodos biogénicos exhibe un panorama de aprovechamiento de
recursos, dado que la produccion del gas puede realizarse utilizando sedimentos que bien pueden tomarse
y aislarse de espacios ya existentes, como estanques, sedimentos de terreros de mineria, plantas
tratadoras de agua, entre muchos otros, ya que las bacterias necesarias para reducir el sulfato a sulfuro
son abundantes en todos estos sistemas, por lo que su obtencion no resulta complicada.

Al tratar estos residuos, se pueden recuperar plata y otros metales valiosos, maximizando asi la
reutilizacion de recursos y reduciendo al mismo tiempo la cantidad de estos. La plata y otros metales
valiosos tienen un valor econémico significativo. La extraccion de estos metales de residuos puede
contribuir a la rentabilidad de las operaciones mineras y metalurgicas. Los ingresos generados por la venta
de estos metales pueden compensar los costos operativos.

La sulfurizacién previa a la flotacién, es el proceso mayormente utilizado para la concentracion de minerales
oxidados de metales no ferrosos (Wang et al., 2021).

La finalidad del tratamiento de sulfurizacién es disminuir las caracteristicas hidrofilicas superficiales del
mineral mediante la adsorcion quimica del ion sulfuro para que pueda ser concentrado por flotacion. El
medio ideal para que se produzca una precipitacion quimica del ion sulfuro sobre la superficie mineral es a
condiciones alcalinas. Bajo estos niveles de pH, el ion predominante es SH' y se ve favorecida la interaccion
con minerales oxidados (Azafero-Ortiz et al., 2002).

Para sulfatos, carbonatos vy silicatos, la reaccidon general que describe su sulfurizaciéon en una superficie
solida (=) es (Herrera-Urbina. & Fuerstenau, 1983):

= M(C0;,50,,5i05) + 20H = M(OHY, + (C032,50;2,5i05)

= M(OHy, + H,S = = MS + 2H,0 (2)
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El reactivo utilizado con mayor frecuencia para la sulfurizacion ha sido el sulfuro de sodio (NazS). Varios
autores han estudiado este reactivo y concluido que es un afadido eficiente en la concentracion de
minerales oxidados de cobre y plomo (Azafiero-Ortiz et al., 2002; Liu et al., 2018), aseverando que, en
presencia del sulfuro de sodio, las recuperaciones de los minerales de interés se vieron ampliamente
favorecidas, y atribuyendo este fendmeno a la hidrofobicidad que brinda la sulfurizacién de las superficies
de estos minerales.

Es importante considerar la adicion del sulfuro de sodio en flotaciéon de minerales oxidados, debido a que
un exceso de reactivo provocaria el efecto contrario al deseado, funcionando como un reactivo depresor,
es decir, conforme el ion HS" realiza una adsorcion quimica sobre la superficie mineral, esta se vuelve cada
vez mas negativa, lo cual impide la interaccion propia de los colectores (Azafiero-Ortiz et al., 2002; G. Han
et al,, 2021; Wu et al., 2015).

Otros reactivos han sido estudiados con el objetivo de reemplazar al sulfuro de sodio, debido a las
complicaciones existentes en su utilizacion para sulfurizar minerales oxidados. El acido tritiocianurico
(CsHsN3Ss) ha sido probado en la flotacion de minerales oxidados de plomo, obteniendo recuperaciones
de hasta el 93.15 % de plomo. Se estudio este compuesto ya que, a diferencia del sulfuro de sodio, el acido
tritiocianurico tiene baja solubilidad y alta capacidad de adsorcion (Xue et al., 2023).

Asimismo, se ha puesto a prueba la adsorcién de sulfuro de hidrégeno (H2S) como agente sulfurizante en
flotacion de minerales oxidados de cobre y cobalto. Ziyadanogullari & Aydin (2005) trataron mediante
sulfurizaciéon un mineral de cobre y cobalto con mezclas de H2S y H20 en diferentes proporciones a altas
temperaturas. El proceso involucrd la interaccion directa entre el mineral sélido y el gas H2S producido en
una autoclave por la reaccion de FeS y H2SOs4. Los resultados de recuperaciéon mostraron un incremento
del 14.9 % en el concentrado de cobre y 4.4 % en el concentrado de cobalto hasta un valor cercano al 100
% en ambos casos.

La misma premisa fue utilizada para la sulfurizacion de un mineral oxidado de cobre con H2S puro obtenido
de la reaccion de FeS con H2SO4 en un sistema cerrado. En este caso, se compard la eficiencia de
recuperacion de cobre cuando el mineral fue tratado con sulfuro de sodio NazS. Se encontré que, para
dicho mineral, el sulfuro de sodio no brind6 el efecto de sulfurizacion adecuado, proporcionando una
recuperacion de cobre cercana al 18 %, sin embargo, al tratar el mineral con H2S se alcanzé el 74.8 %
(Canpolat & Ziyadanogullari, 2023).

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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[Tamizado|

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

Se tomo aproximadamente 500 g de solido, el cual se hizo pasar por cada tamiz humedeciendo el material
con agua y agitando suavemente. Una vez obtenidas las fracciones granulométricas separadas en himedo,
fueron secadas a 60° durante 24 h para finalmente ser pesadas.

Difraccion de Rayos X (DRX)

El analisis por difraccion para conocer las especies que integran el residuo metalurgico se llevé a cabo en
un difractémetro modelo D8 Advance DaVinci, Bruker, con condiciones de trabajo especificas realizando
un barrido de 4° a 90° (26) con un tamafio de paso de 0.02° durante 21 min. Se utilizé6 un monocromador
secuencial de grafito. La operacion se realizé a un voltaje de 30 kV, intensidad de 20 mA y radiacién Cu Ka
(A=1.5406 A).

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

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB-EDS)

La muestra para el analisis por microscopia electrénica de barrido fue preparada con el método de montaje
directo. Para esto, se colocd una cinta adhesiva de grafito sobre un pin de aluminio sobre la cual se
posicioné el residuo metalirgico de manera que quedase adherido de una forma diseminada.
Posteriormente, el pin preparado fue recubierto con una capa fina de oro con el propésito de promover la
conductividad eléctrica sobre la muestra, este proceso se realizé en un equipo modelo JFC-1100 de la
marca JEOL.

El analisis fue realizado en un microscopio electrénico de barrido modelo JSM-5900LV de la marca JEOL
equipado con un detector de energia retrodispersiva de rayos X de la marca Thermo. Las condiciones
épticas de trabajo fueron dependientes de la zona de la muestra por analizar. Sin embargo, para el resto
de las condiciones se utilizé un voltaje de aceleracién de 30 kV puesto que se trata de una muestra de

naturaleza mineral y diametro del haz de electrones o spot size de 102 a 10°A.

Inoculacioén de consorcios bacterianos

Se empled consorcios bacterianos pertenecientes al inventario del Laboratorio de Remediacion Ambiental
del Instituto de Metalurgia, de la Universidad Auténoma de San Luis Potosi, que contienen bacterias con
actividad sulfato-reductora. Para su inoculacion, fueron preparados cultivos en botellas seroldgicas de 125
mL, a las cuales se les afiadié medio de cultivo mineral preparado con el método Postgate (Postgate, 1963)
y aproximadamente 600 mg/L de biomasa del consorcio denominado WSL2 y WS1.

El proceso microbiano de sulfato-reduccion (SO42 — H2S) se muestra en la ecuacion 3.
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El medio de cultivo Postgate, contiene 0.036 M de lactato de sodio (CsHsOsNa), como donador de
electrones. Como aceptor de electrones se utilizo el sulfato de sodio a una concentracion de 0.032M.
Para la medicién del sulfuro de hidrogeno (H2S) producido, se utilizé el método de Cord-Ruwisch (Cord-
Ruwisch, 1985) empleando un espectrofotémetro de UV-Visible modelo Génesis 10S UV-vis marca Thermo
Scientific. El método consiste en extraer 0.1 mL del liquido de cultivo de las botellas serolégicas utilizando
una jeringa e introducirlo en un tubo de ensaye que contiene 4 mL de una solucién 30 mM de HCly 50 mM
de CuSOs. El contenido del tubo de ensaye fue mezclado durante 5 s en un agitador de vortex.
Inmediatamente luego de ser mezclado, el contenido fue vertido en una celda de cuarzo para medir su
absorbancia a una longitud de onda de 480 nm.

La lectura de absorbancia se correlaciona con su curva de calibracion para estimar la concentracion del
precipitado coloidal de CuS formado al reaccionar el liquido de cultivo con la solucién de cobre por la

reaccion:

CuS0, + H,S - CuS + H,S0, (4)

Sulfurizacién del residuo

El proceso de sulfurizacion se llevé a cabo montando un sistema como el que se ilustra en la figura 2. Se
introdujo aproximadamente 10 g del residuo metalurgico en una jeringa de plastico de 60 mL conectada a
la boca de la botella serologica, por medio de la cual fue expulsado el sulfuro de hidrégeno gaseoso durante
el tiempo necesario en cada prueba. Para que ello ocurra, se realizé una acidificaciéon del medio mineral

inyectando una solucién 0.1M de H2SOa.

Jeringa con residuo
metalurgico

Acidificacion con
H,SO,

—_—

Botella serologica con
cultivo bacteriano

Figura 2. Esquema del sistema de sulfurizacién para el residuo metalurgico.
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Microflotacion

El sistema utilizado para las pruebas de microflotacion consiste en una celda Partridge de 70 mL. Se utilizd
agua desionizada como dispersante en todos los experimentos, un flujo constante de nitrogeno de 30
ml/min y agitacién magnética dentro de la celda de 200 rpm para evitar estancamientos de sélidos en la
zona de mineralizacion. Para la modificacion de pH se utilizaron soluciones 0.1 M de HCly 0.1 M de NaOH.
El tiempo de flotacién, cantidad de solido y tipo de colector de determinaron en experimentos preliminares,
por lo cual, estas condiciones se mantuvieron constantes para el resto de los experimentos, siendo estos
5 min para el tiempo de flotacion, 1 g de residuo metaldrgico y xantato isopropilico de sodio (SIPX) como

colector.
|lAngulo de contacto

Las mediciones de angulo de contacto se realizaron en un instrumento Ramé-Hart, utilizando el método de
gota sésil, para el cual se utilizé agua destilada como sustancia de control. La preparacion del residuo para
este estudio consistié en la fabricacién de pastillas compactas del sélido, de las cuales, una porcién de
ellas fue puesta en contacto con HzS para sulfurizar su superficie. La fabricacion de las pastillas compactas
consistio en el uso de un molde de acero inoxidable de 1.5 cm de didametro. Este fue rellenado con 1 g de
cada material y sometido a una fuerza de compresion de 12.8 t con una velocidad de avance de 1 mm/min
en una prensa hidraulica de alta velocidad de marco-C de la marca Accurl con capacidad de carga de 25 t.

Las pastillas fueron colocadas sobre el instrumento de medicion y se realizé la medicion del angulo de
contacto al momento de colocar una gota de agua destilada sobre la pastilla, y posteriormente, cada 5 s

hasta que la gota de agua fue absorbida por completo.|

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion fisica, quimica y mineralégica del residuo metalurgico

Para el estudio realizado se utiliz6 una muestra mineral en forma de pulpa proveniente del proceso de
flotacion de jarositas de una planta de refinacién de zinc ubicada en el estado de San Luis Potosi.

La distribucion de tamafios de particula que componen el residuo metalurgico realizada por tamizado puede
observarse en la figura 3. Es evidente la predominancia de particulas que se encuentran en un tamafio de
alrededor de 20 ym y menor, por lo que el mineral, de manera general, es relativamente fino.

Para llegar a la etapa del proceso de refinacion de zinc de la cual ha sido tomado el residuo metalurgico,
el mineral ha pasado por diversas etapas de reduccion de tamafo, desde la trituracién y molienda anterior
a la etapa de flotacion de esfalerita, hasta diversas etapas de lixiviacion, por lo cual, es de esperarse que

las particulas del residuo sean en su mayoria sumamente finas.
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Figura 3. Distribucion granulométrica y D80 del residuo.

La tabla 1 muestra los resultados de los contenidos metalicos del residuo metalirgico obtenidos por

espectroscopia de absorcion atémica (EAA).

Tabla 1. Contenidos metalicos mayoritarios del residuo metalurgico determinados por EAA.

Elemento
Pb Zn Fe Ag
Contenido (ppm) 13200 3220 10660 1600

Los contenidos porcentuales de los elementos encontrados son 13.20% para el plomo, 3.22% para el zinc
y 10.66% para el hierro. Adicionalmente se encontré un contenido de 1600 ppm de plata, valor que resulta
sumamente atractivo para el tratamiento de este tipo de residuos.

Con el fin de ampliar la informacion correspondiente a la composicién del residuo metallrgico, se realizd
un analisis por fluorescencia de Rayos X (FRX), del cual puede destacarse la presencia de elementos
minoritarios como los mostrados en la tabla 2, ademas de complementar el resultado de los elementos
mayoritarios analizados por espectroscopia de absorcion atémica (EAA).

Tabla 2. Contenidos metalicos del residuo determinados por FRX.

Elemento
Pb Zn Fe Ag Cu Mn Si Ca
Contenido
) 13.40 3.2 10.33 0.16 0.34 0.09 1.87 8.53
()

La caracterizacién del residuo metaldrgico por Difraccion de Rayos X se ilustra en la figura 4. Las especies
que integran el residuo metalurgico, segun el andlisis realizado de los picos obtenidos, incluyen, franklinita
(ZnFe204), anglesita (PbSOa), jarosita de sodio o natrojarosita (NaFe3(SOa4)2(OH)s), y mayoritariamente
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yeso (CaS04+2H20). El andlisis semicuantitativo sugiere que los contenidos porcentuales aproximados de

estas especies minerales son 3.7%, 13.8%, 36.6% y 45.9% respectivamente.

600 Residuo natural
# PDF 00-036-0425 NaFe3(S04)2(OH)6 Natrojarosite, syn, 36.6%
# PDF 01-089-7356 Pb(SO4) Anglesite, 13.8%
4 PDF 00-033-0311 CaSO4*2H20 Gypsum, syn, 45.9%
500 , # PDF 00-022-1012 ZnFe204 Franklinite, syn, 3.7%
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Figura 4. Espectro de DRX del residuo metaldrgico.

La presencia de estas especies minerales en este residuo metallrgico es consistente con las reportadas
en trabajos de investigacién previos en los cuales se utilizo residuos de caracter similar. (Castro, 2004;
Nolasco-Cuenca, 2022; Sanchez, 2016), encontraron que este tipo de materiales se compone en
proporciones variables por natrojarosita, yeso y anglesita, sin embargo, se han reportado otras especies
como esfalerita (ZnS), hematita (Fe203), ferrita de zinc (ZnFe203), azufre (S), cuarzo (SiO2) e incluso otras
especies de minerales de tipo jarosita, donde el sustituyente es un catiéon como K* o NHs*, las cuales no
fueron encontradas en el residuo utilizado para este trabajo, por lo menos mediante difraccién de rayos X,

cuya capacidad de andlisis se limita a especies cristalinas y con un contenido mayor al 3%.

La figura 5 ilustra una micrografia general del residuo metaldrgico. En ella logra observarse que las
particulas de este material se presentan en un tamafio sumamente fino, no excediendo de manera general
los 25 uym. Asimismo, puede apreciarse una amplia diversidad de morfologias dada la heterogeneidad de
especies minerales presentes en el residuo. Puede observarse un amplio contenido de particulas de sulfato
de calcio, que son facilmente reconocibles por su naturaleza tabular, sobre las cuales se encuentran
depositadas microparticulas de anglesita, cuya tonalidad se distingue por ser blanca y brillante; y

natrojarosita, que presenta una tonalidad grisacea, mas clara que la del yeso.
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Modificacion superficial de residuos metaltirgicos por métodos biogénicos para recuperacion de plata por flotacion.

Adicionalmente se logré encontrar particulas de cuarzo, cuyo contenido debe ser menor a 3% w/w, por lo

que no podria haber sido percibido por analisis de DRX dado su limite de deteccion.

SEl  20kV WD10mm  SS50 x350 50pm
Residuo Metalargico

Figura 5. Micrografia general del residuo metalurgico.

En los espectros de particulas como la analizada en la figura 6 pueden observarse las sefiales
correspondientes al sodio (Na) y hierro (Fe), indicando la presencia de jarosita de sodio o natrojarosita, que
se logré identificar mediante DRX con el PDF 00-036-0425 NaFe3(S04)2(OH)6 Natrojarosite, syn, con una
participacion de 36.6% del total del residuo. Ademas, aunada a la sefial de sodio, se presenta la sefial de
la plata (Ag), indicando que esta puede estar inmersa contenida dentro de la natrojarosita como solucién
sélida. Numerosos autores han comprobado la posibilidad de precipitacion de plata en minerales del grupo
de la jarosita (Calla-Choque et al., 2016; Calla-Choque & Lapidus, 2020; Gonzalez-Ibarra et al., 2016; Islas
et al., 2021; Patifio et al., 2003).
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Figura 6. Micrografia por MEB y espectros EDS del analisis puntual en una zona en el residuo matalurgico:

Microparticulas natrojarosita sobre anglesita.

Flotacion del residuo metaliurgico y optimizacion

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

El tiempo de flotacién, asi como la cantidad de sdlidos y el tipo de colector a utilizar en los experimentos
de flotacion fueron establecidos en las pruebas de evaluacion de parametros, por lo que dichos valores se
mantuvieron fijos para todos los experimentos posteriores.

Se utiliz6 el software Statgraphics Centurion XV para el modelado del disefio de experimentos. Para ello
fue necesario fijar valores altos y bajos de cada parametro independiente a estudiar. Para el disefio
experimental se considero realizar 5 experimentos en el punto central siguiendo la ecuacion 5, por lo que

el total de experimentos fue de 17.

N =2kk—1)+C, (5)
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Modificacién superficial de residuos metaltirgicos por métodos biogénicos para recuperacién de plata por flotacion.

Donde N es el nimero total de experimentos, k es el nimero de factores y Co es el nimero de puntos
centrales.

En la figura 7 se muestra el efecto de cada variable sobre la recuperacién de plata. En ella, se observa un
efecto directamente proporcional entre el tiempo de sulfurizacién y recuperacién de plata, asi como de la
concentracion de colector, es decir, conforme dichos parametros aumentan su valor, también lo hara la
recuperacion de plata.

Cobra sentido que a mayor concentracion de colector, la proporcién de particulas en el agregado espuma-
mineral sea mayor, dada la poca adsorcion preferente sobre las particulas que contienen plata, sin
embargo, el aumento en la recuperacion de plata al aumentar la concentracion de colector podria darse,
en este caso, por arrastre de particulas indeseables, es decir, por aumento de peso en el concentrado.

A su vez, un mayor tiempo de sulfurizacion promoveria un cubrimiento mas uniforme sobre la mayoria de
las particulas de mineral, haciendo que la probabilidad de que una particula que contiene plata pueda

formar parte del agregado espuma-mineral sea mayor.

B: [XIPNa] (mol L-1) | =+

BB - -

AA

AC

A: pH

BC

C: Tiempo de sulfurizacion (h) |
o

AB [T |,

Efecto estandarizado

Figura 7. Gréafica de efectos principales para la de la recuperacion de plata en la flotacién de residuos metalurgicos.

Por otra parte, el andlisis estadistico muestra un aumento de la recuperacion de plata frente a una
disminucién del valor de pH, aunque es apreciable en la figura 8 que en ambos extremos del rango de pH
estudiado la recuperacion de plata se ve afectada. En el extremo menor de este valor, es decir, en ambiente
acido, es de esperarse una baja eficiencia del colector xantato debida a su descomposicion, la cual provoca
que la cantidad de particulas de xantato disminuya y con esto, la probabilidad de adsorcién sobre las
particulas de mineral. Por otra parte, en el extremo alcalino, la disminucién del desempefio de los
experimentos de flotacion esté ligada a la descomposicion de la especie de jarosita, dado que esta se logra

a valores de pH mayores a 11.
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67 =
57— \/ .
47 - ]
7 ]
IS 3
4.0 10.0 0.00001 0.001 0.0 2.0
pH [SIPX] (mol L") Tiempo de sulfurizacion (h)

Figura 8. Curvas de efectos principales para la de la recuperacion de plata en la flotacién de residuos metalurgicos.

El efecto de los factores estudiados sobre la recuperacion de plata puede ser también apreciado en la figura
9, donde se ilustra de manera detallada la interaccién entre los tres a manera de una superficie de
respuesta, en la cual resultan evidentes las interacciones de los factores cuyos valores resultan en un
maximo de la recuperacion de plata (zona amarilla).
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Figura 9. Gréfica de efectos principales para la de la recuperacion de plata en la flotacion de residuos metallrgicos.

a) Efecto del tiempo de sulfurizacién y concentracion de colector; b) efecto de pH y concentracion de colector; ¢)

efecto de pH y tiempo de sulfurizacion.
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Modificacion superficial de residuos metaltirgicos por métodos biogénicos para recuperacion de plata por flotacion.

En la tabla 3 se muestra el analisis elemental por EAA del residuo natural y del concentrado obtenido del

proceso de microflotacion realizado con las condiciones 6ptimas que genero el disefio de experimentos.

Tabla 3. Andlisis elemental de concentrados de flotacion.

Elemento (%)

Pb Zn Fe Ag Cu Mn Si Ca
Residuo natural 13.40 3.2 10.33 0.1628 0.34 0.09 1.87 8.53
DBB 16.02 3.73 13.78 0.3130 0.40 0.07 2,92 0.47

La figura 10 muestra el espectro de difraccion obtenido para el concentrado de los experimentos de

microflotacion. El analisis semicuantitativo muestra un incremento en el contenido de natrojarosita de un
36.6% hasta 40.3%. Este incremento va a la par del de la fase anglesita debido a que, como se ha

observado en el apartado de caracterizacion por microscopia electronica de barrido, gran parte de las

particulas de jarosita se encuentran depositadas sobre particulas de anglesita de mayor tamafio.

b Concentrado de flotacion en punto optimo

b @ PDF 00-036-0425 NaFe3(S04)2(OH)6 Natrojarosite, syn, 40.3%
® PDF 01-075-6774 Pb(SO4) Anglesite, syn, 48.7%
400 @ PDF 00-022-1012 ZnFe204 Franklinite, syn, 11.0%
*
*

300 M %
2 1 *
=
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O 200
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Figura 10. Espectro de DRX: concentrado de flotacién del residuo metalurgico.
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Modificacién superficial de residuos metaltirgicos por métodos biogénicos para recuperacién de plata por flotacion.

Caracterizacion superficial

Se estudio el cambio en la carga superficial del residuo metaldrgico en funcién del pH por medio de la
medicion de potencial {. La figura 11 muestra los resultados para el residuo sin tratar y tratado mediante
activacion con sulfuro de hidrégeno.

Los valores de potencial { para los sistemas mencionados son negativos a lo largo de todo el barrido de
pH, consistente con la nocién de que, mientras los minerales sulfurados generalmente presentan un valor
de potencial { positivo en valores de 2 < pH < 6 y negativos en pH alcalinos 6 > pH > 14, los minerales
oxidados presentan un comportamiento inverso.

Es notable una diferencia en el comportamiento del residuo natural y una vez sulfurizado. En el caso del
residuo sulfurizado, a pH 2, el valor de potencial es de -12.6 mV, incrementandose hasta -11.0 mV al haber
estado en contacto con el sulfuro de hidrégeno gaseoso. A partir de pH cercano a 3.4 se observa que,
mientras el potencial Z del residuo natural desciende, el del residuo sulfurizado se incrementa, alcanzando
un maximo de -4.6 mV a pH 6, después del cual, dicho valor decrece cuando el valor de pH se acerca a 8,
donde tanto el residuo natural, como el sulfurizado presentan un valor de -6 mV. En este rango de pH,
entonces, la presencia de cargas que vuelven al residuo metalirgico un compuesto hidrofilico, es decir,
cargas superficiales negativas, disminuye por efecto de neutralizacion, dado que los compuestos
hidrofébicos presentan, de manera general valores de potencial Z cercanos a cero.
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Figura 11. Potencial Z en funcién de pH para el residuo metalurgico natural y tratado mediante sulfurizacion

biogénica.
Adicionalmente, se estudié el comportamiento de ambos sistemas al entrar en contacto con colector. Los

resultados se observan en la figura 12. A pesar de que ambos sistemas siguen presentando valores de

potencial negativos en todo el barrido de pH, es evidente la diferencia que existe una vez que el residuo ha
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sido sulfurizado. El valor minimo que exhibié el residuo sulfurizado al entrar en contacto con colector fue
de -18.66 mV a pH de 6, en comparacién con el valor de -12.4 obtenido a pH 10 en ausencia de colector
(figura 34).

En este sistema, la carga superficial se observa mas negativa, lo que sugiere una mayor interaccion con el
colector de tipo xantato que, cabe recordar, al interaccionar con la superficie de los minerales, lo hace
mostrando una carga negativa. Puesto que la adsorcion de xantato a los minerales se da por reaccién
quimica, las interacciones electrostaticas de repulsion, propias de la similitud de cargas entre la superficie
mineral y el grupo xantato, resultan sobrepasadas por la interaccién quimica de formacién de enlace
(Fuerstenau & Pradip, 2005).

Este fendmeno fue notorio a partir de valores de pH mayores a 4. En una zona mas acida, es decir, a pH
menor a 4 en este caso, no se logré identificar una diferencia importante en cuanto a los valores de potencial
en ambos sistemas, lo cual puede ser explicado porque en ambientes con estas condiciones, como fue
mencionado con anterioridad, el xantato tiende a descomponerse y, por lo tanto, su eficiencia se ve
afectada negativamente.

0.0

20 4

40 4

6.0 T o

Potencial Z (mV)
S 5
>

---4@--- Residuo natural + SIPX

«-- -+ Residuo sulfurizado + SIPX

pH
Figura 12. Potencial Z en funcién de pH para el residuo metaldrgico natural y tratado mediante sulfurizacién

biogénica en contacto con colector.

Se realizé la mediciéon de angulo de contacto para tabletas de residuo natural y sulfurizado a diferentes
tiempos. Los resultados se ilustran en las figuras 13y 14 a) y b).

El residuo natural presenta un valor de angulo de contacto inicial de 32.41°, indicando una fuerte interaccion
entre el sélido y el agua. Una vez que el residuo fue sulfurizado, este angulo se incrementé hasta 38.64°,
lo cual se traduce en una ligera disminucién de la caracteristica hidrofilica propia de este material.

La velocidad de disminucién del angulo de contacto conforme el avance de tiempo, es decir, la absorcion
del agua es notablemente mayor en el residuo que no obtuvo tratamiento que en el que si fue sulfurizado.

En el segundo caso, se logré apreciar una ligera disminucion constante del angulo de contacto frente al
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tiempo, es decir, la hidrofobicidad proporcionada por la adsorcién de sulfuro de hidrégeno gaseoso sobre
la superficie mineral resulté ser estable.

Adicionalmente, ambos sistemas se pusieron en contacto con el colector utilizado para los experimentos
de microflotacién, es decir, xantato isopropilico de sodio (SIPX). Los angulos iniciales para estos sistemas
se muestran en la figura 14 b) y c). Es de esperarse que, incluso sin el tratamiento de sulfurizacion exista
una probabilidad de que el colector se adhiera a la superficie mineral, sin embargo, esta probabilidad se
incrementa cuando el mineral oxidado se trata mediante sulfurizacion. Esta diferencia es evidente en este
caso, dado que el residuo natural en contacto con colector mostré un angulo inicial de 57.71°, mostrando
una diferencia con el sistema sin colector de 25.26°. En el sistema tratado por sulfurizacién esta diferencia
aumenta hasta 43.8°, alcanzando un angulo de contacto maximo de 76.25° con respecto del residuo natural
sin colector. Esto permite dilucidar un aumento significativo en el caracter hidrofébico del mineral por dos
vias: el contacto con colector y el tratamiento sulfurizante, lo cual lo vuelve apto para concentracion por
flotacién.
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Figura 13. Variacién del angulo de contacto en funcién del tiempo para el residuo natural y tratado mediante

sulfurizacién biogénica.
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a) b)
Angulo: 32.45° Angulo: 38.23°
B, < 6
Oy < 6y
c) d)
Angulo: 57.71° Angulo: 76.25°

S)(

Figura 14. Angulo de contacto inicial. a) Residuo natural, b) residuo sulfurizado, c) residuo natural + SIPX, d) residuo
sulfurizado + SIPX.

Se asume que la variacién mas lenta del angulo de contacto (figura 13) en el caso del residuo sulfurizado
es la formacién de una capa hidrofébica tanto en la superficie de la pastilla como en los poros que repele
al agua.

Adicionalmente, se considera que dicha capa hidrofébica corresponde a la formacion de un sulfuro metalico
en la superficie del residuo por efecto de la sulfurizacion. En este sentido, el sulfuro metéalico esperado
corresponderia al de hierro (FeS) dadas sus constantes de formacion (Kps), enlistados en la tabla 4. Un
valor mas alto de esta constante indica una probabilidad mas alta de formacién frente a los demas

componentes metalicos que estan presentes en el residuo metallrgico.

Tabla 4. Valores de Kps para la formacion de distintos sulfuros metdlicos.

Compuesto Kps (25°C)
FeS 8 x10°1°
ZnS 2 x102%°
PbS 3x1028

19

Ramirez y col.



Modificacién superficial de residuos metaltirgicos por métodos biogénicos para recuperacién de plata por flotacion.

Se realizé el andlisis por FT-IR para el residuo natural y tratado por sulfurizacion. Los resultados se
muestran en la figura 15. En 3391 cm™ se muestra la banda caracteristica de vibracion del grupo funcional
OH-, congruente con la presencia de natrojarosita, cuya estructura contiene seis grupos de esta naturaleza.
En la regién de 1066 cm™ se muestra la banda caracteristica de estiramiento del grupo funcional SO4%, y
en 663 cm™ logra observarse la banda correspondiente a la vibracion de doblamiento del mismo. Las
sefiales ubicadas en 1683, 1619 y 663 cm' corresponden a la fase de sulfato de calcio o yeso. Este grupo
es caracteristico de la mayoria de las especies que integran el residuo metalurgico. Para el residuo
sulfurizado estas bandas presentan una disminucién que puede atribuirse a que, a nivel superficial, el
contenido de sulfatos disminuye por efecto de sulfurizacién y probable formacién de sulfuros metdlicos,
cuyas bandas de vibracién solamente son observables en longitudes de onda menores a 400 cm™ (Reyes
et al., 2016; Socrates, 2001).

1.004
095] ¥ —
000
085] |
£ 0g0] 31
f; 0.75
2070
0.65
0.60

—Residuo natural '

0.55]  —Residuo sulfurizado 10661}/

3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm-!)

Figura 15. Espectro de FT-IR para el residuo metallrgico natural y tratado por sulfurizacion biogénica.

CONCLUSIONES
Se realizé de manera satisfactoria la sulfurizacién del residuo metalurgico utilizando sulfuro de hidrégeno

(H2S) como subproducto de consorcios bacterianos de tipo sulfato-reductor. Dicha sulfurizacion fue
comprobada en experimentos de angulo de contacto antes y después del tratamiento para el residuo
metallrgico y para las fases sintéticas de natrojarosita, anglesita y yeso, fases mayoritarias presentes en
el residuo metalurgico, obteniendo en todos los casos, exceptuando el yeso, un incremento en el grado de
hidrofobicidad. El grado de aumento de hidrofobicidad se dio en el siguiente orden: natrojartosita > anglesita
>> yeso. Estos resultados son totalmente congruentes con los resultados de microflotacién, donde
efectivamente se encontré que la fase que mayoritariamente que se concentro fue la natrojarosita. Este
resultado indica en el mismo sentido que la plata se encuentra en la estructura cristalina de la natrojarosita
formando una solucién solida de Na-Ag jarosita (argento-natrojarosita).

Asimismo, la sulfurizacién se estudié en funcion de la adsorcion de colector sobre la superficie mineral,
resultando en una mejora de la interaccion de xantato sobre la superficie de minerales oxidados que
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constituyen el residuo metalurgico tratado. Esto fue comprobado por las variaciones de potencial de carga
superficial () observadas antes y después del tratamiento de sulfurizacion y experimentos de adsorcién de
colector, en los cuales, la cantidad maxima de adsorbente que puede permitir el residuo metallrgico se
incrementé de 7.17 a 7.74 mg/g.

Se logré incrementar en un 13.8% la recuperacion de plata del residuo metaldrgico por flotacion mediante
el uso de un disefio de experimentos de tipo Box-Behnken, dando como resultado un 68.94% en las
condiciones de trabajo optimizadas (pH = 7.79, [SIPX] = 9 x 10, tsufurizacisn = 2 h).
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