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Resumen

La flotacion se propuso inicialmente para la separacion de minerales de valor de las
impurezas contenidas en una pulpa, mejorando la hidrofobicidad mediante la adicién de
reactivos colectores tipo xantato anionico. Debido a la eficacia de esta técnica ha ampliado
su aplicacion hacia el tratamiento de: efluentes residuales conteniendo iones de metales
pesados, para la recuperacion de tinta de papel reciclado o en el tratamiento de suelos
contaminados con aceites industriales.

En este trabajo de investigacion se explora la eliminacién de iones cadmio (Cd 2*) de una
solucion conteniendo CdSO4 preparada en el laboratorio, mediante pruebas de flotacion
i6nica en una columna de burbujas, usando diferentes tipos y concentraciones de reactivos
quimicos organicos biodegradables como el xantato amilico de potasio (XAP), isobutilico de
sodio (XIBS), isopropilico de sodio (XIS) y etilico de potasio (XES) los cuales difieren en la
longitud de la cadena hidrocarbonada con cinco, cuatro, tres y dos carbonos respectivamente.

Evaluando a la par los parametros fisicos significativos en la flotacién en columna tal como
la velocidad superficial de gas Jg cm/s, la velocidad superficial de liquido J., el porcentaje
volumetrico de gas retenido % v/v €g, el diametro de burbuja Db (mm), estimado con el
modelo de arrastre denominado Drift flux o flujo de arrastre, el flujo de superficie de burbujas
Sb (s1) y la constante cinética de flotacion aparente estimada para un patron de mezclado
tipo piston tipico de las columnas de burbujas.

Los resultados obtenidos muestran que la flotacion idnica de cadmio en medio acuoso puede
llevarse a cabo eficientemente en una columna de flotacion usando dispersores porosos
fabricados con material ceramico con arena de moldeo tipo shell. EI empleo de XAP presenta
los mayores % w/w de recuperacion del ion cadmio de la solucion obteniendo el 98 % wi/w,
aJg de 0.1 cm/s, J_ 0.875 cm/s, un Db de 0.08 mm, un Sb de 6.9 s~

Con mayores velocidades superficiales de gas inyectadas a la columna a través del dispersor
se modifican las propiedades de la dispersion, no obstante, se mantiene la eficiencia de
separacién, asi para un Jg 1.0 cm/s se tiene una eficiencia de separacion similar, pero con un
Db de 0.21 mmy Sbh de 28.4 s,

El tiempo de residencia t (min) estimado para estas condiciones (con XAP) se establecié en
6.75 y 6.42 min para los Jg 0.1 y 1.0 cm/s. En lo que respecta a la cinética de flotacion
aparente Kaparente (1/min) calculada presenta mejores valores para el sistema usando XES, con
una recuperacion mayor al 98 % wi/w, Jg 1.0 cm/s, J. 0.875 cm/s, €g 9.1 % v/v, Db 0.11 mm,
Sb 51.9 s, t 6.1 min, y una Kapaente de 0.79 1/min la cual es ligeramente mayor en
comparacion a la obtenida con el XAP la cual en las mejores condiciones de flotacion es 0.71
1/min.



Abstract

Flotation was initially proposed for the separation of valuable minerals from impurities
contained in a pulp, improving the hydrophobic surface by adding anionic xanthate-type
collecting reagents. Due to the effectiveness of this technique, its application has expanded
to the treatment of residual effluents containing heavy metal ions, for the recovery of ink
from recycled paper, or in the treatment of soils containing industrial oils.

In this research work, the elimination of cadmium ions (Cd 2*) from a solution containing
CdSOq4 prepared in the laboratory is explored through ionic flotation tests in a column of
bubbles using different types and concentrations of biodegradable organic chemical reagents
such as potassium amyl xanthate, (PAX), sodium isobutyl (SIBX), sodium isopropyl (SIX),
and potassium ethyl (SEX), which differ in the length of the hydrocarbon chain with five,
four, three, and two carbons.

Evaluating at the same time the significant physical parameters in column flotation such as
the superficial gas velocity Jg cm/s, the superficial liquid velocity J., the volumetric
percentage of retained gas % v/v gg, the bubble diameter Db (mm), estimated with the drift
model called Drift flux, the bubble surface flux Sb (s) and the apparent flotation kinetic
constant estimated for a piston-type mixing pattern typical of bubble columns.

The results obtained show that the ionic flotation of cadmium in an aqueous medium can be
carried out efficiently in a flotation column using porous dispersers made of shell-type
molding sand ceramic material. The use of 6.9 s*. With higher surface velocities of gas
injected into the column through the disperser, the properties of the dispersion are modified,
however, the separation efficiency is maintained, thus for a Jg 1.0 cm/s there is a similar
separation efficiency, but with a Db of 0.21 mm and Sb of 28.4 s,

The residence time t (min) estimated for these conditions (with PAX) was established at 6.75
and 6.42 min for Jg 0.1 and 1.0 cm/s. Regarding the apparent flotation kinetics Kaparente
(1/min) calculated presents better values for the system using SEX, with a recovery greater
than 98 % w/w, Jg 1.0 cm/s, JI1 0.875 cm/s, Eg 9.1 % v/v, Db 0.11 mm, Sb 51.9 s, 1 6.1 min,
and a Kaparente 0F 0.79 1/min which is slightly higher compared to that obtained with the PAX
which in the best flotation conditions is 0.71 1/min.
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Capitulo I Introduccion

La flotacion ionica es un proceso de separacion de iones metélicos contenidos en efluentes
industriales, por ejemplo, de empresas mineras, metaldrgicas, de recubrimientos, textiles,
quimicas entre otras, fue introducida por F. Sebba [1]. Se puede definir como una técnica que
hace uso de las propiedades especiales que caracterizan a las interfaces para la concentracion

de iones u otras entidades con carga eléctrica contenida en fase acuosa [2].

Esta separacion se logra modificando las condiciones quimicas del medio continuo y
adicionando colectores adecuados (anionicos o cationicos), la sustancia disuelta se combina
con el colector (C), transform&ndose en un producto metal-colector soluble, con sitios
hidrofobicos proporcionados por la cadena hidrocarbonada del C que se absorbe sobre las
burbujas generadas en el equipo de flotacion, flota hasta la superficie y se concentra respecto

al medio original [3].

El proceso de flotacion se emple6 originalmente para la separacion de sulfuros minerales
metalicos (Cu, Pb, Zn) de valor de los no valiosos, mediante el empleo de reactivos
espumantes y colectores anionicos los mas empleados en la industria minera son los xantatos,
estos pueden ser amilico de potasio (XAP), isobutilico de sodio (XIBS), isopropilico de sodio
(XIS), etilico de potasio (XEP) [4].

Se diferencian por el tipo de alcohol que se usa para producirlos y por la longitud de la cadena
hidrocarbonada, asi para el XEP su longitud de la cadena es dos carbonos mientras que para
el XAP es de cinco carbonos siendo mas selectivo el que tiene la cadena mas corta, mientras

gue XAP se usa cuando se requiere hacer una flotacion general [5].

Los xantatos son sales ésteres del &cido xantico, ROC(=S)SH u O-ésteres del &cido
ditiocarbdnico, donde R es cualquier radical organico. Muchos xantatos tienen coloracion
amarillenta, de donde se deriva su nombre, que proviene del griego EavOog [xanthos]

xanthous, que significa amarillo [6].



Los colectores empleados en la flotacion ionica también pueden ser cationicos como el
dodecil amino sulfonato, dodecil sulfato de sodio, cisteina, bromuro de etil hexa decil dimetil
amonio los cuales tienen largas cadenas de carbonos y esto los hace escasamente solubles en
agua por tal su proporcién de uso son en bajas concentraciones [7].

En la flotacion idnica, la funcion mas importante de los espumantes es disminuir la tension
superficial del medio continuo (liquido) para permitir la formacion de burbujas de menor
tamarnio, resistentes a la coalescencia de burbujas y forme una espuma estable en la parte
superior de la columna. Los espumantes mas empleados son: el aceite de pino, el metil

isobutil carbinol MIBC o el propilenglicol entre otros [8].

La versatilidad del proceso de flotacion ha permitido que su empleo se extienda hacia otras
areas de aplicacion, como la del medio ambiente, se emplea para tratar efluentes
contaminados con metales pesados, para la separacion de tinta de papel reciclado o para
separar colorantes textiles de efluentes residuales o residuos sélidos industriales que estén en

medio acuoso [9].

Se tiene que la contaminacion del agua por cadmio es provocada por areas de aplicacion que
vierten sus desechos a las alcantarillas, estas son, la electronica, la produccion de pigmentos
(pinturas y agentes colorantes), fabricacion de baterias (cadmio niquel), de estabilizadores
plasticos, de plaguicidas (fungicidas), la electrodeposicion o las aleaciones de hierro, en la

produccién de fierro y zinc, y en el uso de reactores nucleares [10].

Las aguas procedentes de las industrias como la minera, la de recubrimientos metalicos, las
fundidoras y otras mas contaminan el agua con diversos metales. Por ejemplo, las sales de
metales como el plomo, el zinc, el mercurio, la plata, el niquel, el cadmio y el arsénico son

muy tdxicas para la flora y la fauna terrestres y acuaticas [11].

Las normas oficiales mexicanas contra la contaminacion ambiental (publicadas en el Diario
Oficial del 18 de octubre de 1993) consideran metales contaminantes del agua (en orden de
importancia por su abundancia) asignandole el lugar namero tres al cadmio de los mas

contaminantes [12].



Debido a la necesidad de nuevas técnicas para la eliminacion de iones metalicos de
soluciones diluidas, como una etapa de refinamiento antes de las separaciones
convencionales en la depuracién de aguas contaminadas, la flotacion iénica en columna

emerge como una técnica prometedora para diferentes aplicaciones [13-15].

Debido a que es un proceso continuo, la zona de coleccidn es mayor en comparacion a una
celda de flotacidn y su geometria le permite ocupar menor espacio en comparacion a tanques

sedimentadores que son de grandes dimensiones [16].

Actualmente existen diversos métodos para la remocién de metales contaminantes de
efluentes residuales uno es la precipitacion quimica, esta técnica trata de la separacion de
precipitados y por tal involucra varios problemas de procesamiento como una lenta
separacion solido-liquido, baja densidad de solidos, lenta sedimentacion y generacion de

lodos voluminosos conteniendo sélidos muy hidratados [17].

La eliminacion inadecuada de los precipitados inestables puede causar contaminacion
secundaria del agua porque los iones metalicos se pueden lixiviar del lodo y regresar al
ambiente acuoso. Ademas, para el tratamiento de grandes volimenes de aguas residuales, el
método de precipitacion es econémicamente limitado debido a las dificultades para separar
los precipitados metalicos de la suspension [17].

Por lo tanto, en este trabajo de investigacion se emplea la flotacién i6nica en columna debido
a que presenta varias ventajas respecto a otros equipos, por ejemplo, es un proceso continuo,
tiene una elevada area de coleccion (zona donde se da el contacto burbuja ion metélico-
colector). Para lograr la maxima separacién de cadmio de la solucién se evaluara el efecto de
la concentracion de colector en la flotacion de Cd, la longitud de la cadena hidrocarbonada
proveida por el tipo de xantato, la velocidad superficial de gas (aire), el gas retenido, el
diametro de burbuja, el flujo de area superficial de burbujas y el tiempo de residencia.

10



Justificacion

La eliminacion de iones de metales pesados contenidos en aguas residuales industriales es
importante debido a los efectos nocivos que tienen sobre el medio ambiente. La relevancia
del problema es concerniente con un aumento de la produccion industrial resultado del

incremento de la poblacion mundial, produciendo una gran cantidad de aguas residuales.

El empleo del proceso de flotacion de iones tiene un alto potencial en el campo del
tratamiento de aguas residuales debido a: su buen desempefio, es sencillo, tiene bajos
requerimientos de energia, y costos y requiere poco espacio para operar en comparacion con
otros procesos, es eficiente ya que puede reducir la concentracion del metal en la solucién
hasta los limites permisibles en las normas oficiales, posee elevada flexibilidad en la
aplicacion del método para una variedad de metales acuosos.

Ademas de la produccién de un pequefio volumen de lodos respecto a otros métodos de
separacion. La flotacion ionica fue introducida Por Felix Sebba en 1960 [1]. La flotacion
i6nica es un método utilizado para eliminar iones de metales pesados de soluciones acuosas.
Al ser un proceso fisicoquimico complejo, depende del tipo y concentracion del colector y

de las condiciones quimicas de la solucion para optimizar la recuperacién de iones metalicos.

En este estudio, se evaluara la eliminacion de ion cadmio presente en la solucién empleando
reactivos comunes en la industria minera y de bajo costo como son espumante aceite de pino
xantato amilico, isobutilico, isopropilico y etilico de sodio como colector, preparando
soluciones sintéticas de cadmio a partir de sal de sulfato de cadmio. Las pruebas se efectuaran
en una columna de flotacion de laboratorio, usando un generador de burbujas rigido de
ceramica, evaluando la velocidad superficial de gas Jg cm/s, la velocidad superficial de
liquido JI (cm/s), el % v/v de gas retenido, el diametro de burbuja, el flujo de area superficial
de burbujas Sb (s-1), el tiempo de residencia y la constante cinética de flotacion aparente

para un sistema de mezclado tipo piston.

11



Objetivo General

Llevar a cabo la flotacion ionica de cadmio en una columna de flotacion empleando xantato
como colector, mediante la evaluacion de variables como; la concentracion de colector, el
tipo de colector, la velocidad superficial de gas, el gas retenido, para determinar las

condiciones dptimas de eliminacién de Cd de efluentes contaminados.

Objetivos Particulares

Realizar pruebas en la columna de flotacion en sistemas agua — aire — espumante, mediante
la adicion de espumante en concentraciones de 10, 30 y 60 mg/L, para caracterizar

hidrodinamicamente el flujo de burbujas al interior de la columna.

Llevar a cabo pruebas de flotacion idnica de cadmio, mediante la adicion de diferentes
concentraciones de colector xantato isopropilico de sodio, manteniendo constante la
concentracion de cadmio, y las velocidades superficiales de alimentacion y descarga, con la
finalidad de obtener la concentracidn 6ptima de colector para la maxima eliminacion del ion

de la solucién.

Evaluar la flotacién iénica de cadmio, mediante la variacion de la longitud hidrocarbonada
del xantato manteniendo la concentracion 6ptima de colector, la concentracion de cadmio, y
las velocidades superficiales de alimentacion y descarga, con la finalidad de obtener el

colector idéneo para la flotacion y lograr la méxima eliminacion del ion de la solucion.
Determinar el comportamiento termodinamico del ion cadmio en solucién, mediante el

empleo de diagramas Eh — pH (diagramas de Pourbaix) para establecer el limite de

estabilidad termodinamica del ion en medio acuoso.

12



Capitulo 11 Revision de literatura.

1.1 Antecedentes de la flotacidon idnica

El proceso de flotacién con espuma fue aplicado inicialmente para separar y concentrar
minerales de valor de los considerados como ganga, ha extendido sus areas de aplicacion
hacia el tratamiento de efluentes contaminados con iones de metales pesados, a la separacion

de tinta de papel reciclados, aceites y grasas de suelos [18].

La flotacién idnica es una técnica de separacion de iones metalicos en fase acuosa haciendo
uso de las propiedades eléctricas que caracterizan a las interfaces mediante el uso de reactivos
apropiados catiénicos o anionicos que provoque la atraccién electrostatica o la quimio
absorcion entre el colector y el ion formando un organometélico con caracteristicas
hidrofébicas capaz de adherirse a las superficies de burbujas en el proceso de flotacion a las

cuales ascienden a la superficie y se concentran respecto a la solucion inicial [1, 13, 19].

Durante la flotacion idnica se debe evitar el uso de partes metélicas para evitar las reacciones
electroquimicas entre los iones en solucion y las secciones metalicas dandose el intercambio

de electrones [20].

En previos trabajos de investigacion se han usado como reactivos de flotacion, espumantes,
xantatos y ditiofosfatos, estos ultimos como colector y promotor en celdas y columnas de
burbujas con dispersores porosos para la separacion de iones plata. Los resultados mostrados
indican que alrededor del 93% w/w de flotacién de ion plata se recuperan a pH 8.0, con una
concentracion molar de 3.77*10 M de xantato, un diametro de burbuja 0.11 cm, un % v/v
de gas retenido del 4.1, JI de 0.19 cm/s. [13, 14].

Por otra parte, se ha evaluado la cinética e hidrodindmica de la flotacién i6nica de plata en
columnas, consiguiendo una separacion del 97 % w/w usando xantato isopropilico de sodio
0.06 g/l y 0.04 g/l de colector y metil isobutil carbinol MIBC como espumante

respectivamente, una velocidad superficial de liquido J_ de 0.72 cm/s, la cinética de flotacion
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presenta un comportamiento lineal con la recuperacion , junto a esto las propiedades de la
dispersion representadas por el grafico gas retenido en funcion de la velocidad superficial de
gas presenta un cambio de pendiente en los puntos graficados indicando un cambio de
régimen de flujo de burbujas de homogéneo a turbulento. [14].

En otro trabajo se ha llevado a cabo la recuperacion de cobre acuoso por flotacién idnica,
reportando que a mayores concentraciones de xantato amilico de potasio por encima de la
estequiometria mejora la eficiencia de flotacion alcanzando el 58% en una etapa. La
operacion a la celda de flotacién en un Jg de 0.8 cm/s genera las condiciones optimas de

separacion de ion cobre [13].

Los autores reportan que el empleo de un banco de cinco celdas permite alcanzar el 94%
wiw; 90% wi/w y 95 %w/w para generadores de burbujas plano, cilindrico y una bateria de

cuatro dispersores flexibles fabricados de lona sintética. [13].

En otro estudio de flotacion idnica llevado a cabo en dispositivos sub aireados se demostro
que la remocion de iones de metal base (Cu 2*) es fuertemente impactada por factores como
la concentracion de colector [C], velocidad superficial de gas Jg, gas retenido g, didmetro
de burbuja Db, velocidad superficial de liquido JI y el flujo de superficie de burbujas Sb.
[21].

Ademas del xantato se han usado para tratar aguas residuales industriales nano colectores
constituidos de 6xido de grafeno funcionalizado (OGF), para separar iones metalicos como
plomo, cobre, niquel, cadmio, zinc, mediante el estudio de variables como el pH, tipo de

espumante, concentracion de colectores, flujo de gas, tipo de gas. [22].

Indicando que la OGF se puede usar para la separacion de iones metélicos y empleando una
menor concentracion de la estequiométrica para separar estos iones teniendo eficiencias de
separacion del 97 %, 99 %, 98 %, 95 %, 98.9 %, para el Pb, Cu, Ni, Cd y Zn respectivamente.
Un inconveniente de estos OGF es el costo elevado y grandes cinéticas de absorcion y
requiere el uso de un colector cationico [22].
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Ademas, la flotacion idnica se ha empleado para separar selectivamente ion neodimio del ion
aluminio usando como agente quelatante ion fluoruro la interaccion de este es diferente para
cada ion Nd y Al y esto permite una separacion efectiva y selectiva usando como colector
dodecilsulfato de sodio (CHs3(CH2)11:SOsNa) (DSS). La maxima recuperacion de ion
neodimio alcanzada fue del 85.1 % con una concentracion DSS de 21*102 M a pH 3 y un
flujo de aire de 100 ml/min [23].

El DSS es el colector méas empleado en pH &cido y se ha usado para separar muchos iones de
metales pesados. ElI aumento de la concentracion de DSS disminuye ligeramente la

extraccion de ion. [23].

En la flotacion i6nica ademas se han empleado bio surfactantes biodegradables como lauril
sulfato (LS) y dodecil Sulfato (DSS) como colectores para la separacién de Cu (11), Pb (I1) y
Cr (1. EI LS en conjunto con el DSS mejora la extracciéon de los iones metalicos. La
eficiencia de eliminacién de una solucién metalica puede alcanzar hasta el 95 %, el
inconveniente con esta combinacion LS — DSS es la lenta cinética de flotacion idnica, debido
a que el complejo formado entre el ion y los colectores actian como floculantes perdiendo la

estructura del organometalico formado [24].

En otro trabajo se emplea como colector dodecil sulfonato de sodio y trietientetramina (Trien)
como agente ligante quelatante para la flotacion ionica del niquel y zinc. Los resultados
indican que las condiciones 6ptimas son pH 9.7 una proporcion molar Ni/Trien, Ni/DSS de
2 M. el ion niquel responde mejor a la flotacién que el ion zinc, debido que a que la
estabilidad del quelato Ni — trietamina es mayor que la del Zn — trietamina. La méaxima
flotacion a pH 9 es del 88.4 % de Ni y 79.9 % de Zn. [25].

El ion paladio tambien se ha separado por flotacion ionica a partir de soluciones diluidas
usando como colector cetiltrimetil amonio bromuro (CTAB) y cloruro de | -
hexadeciltrimetil amonio (HDTAC) experimentando la adicion del ion cloruro CI™ indicando
que los cambios de especiacion y solubilidad del paladio se ve afectada por la adicion de Cl-
[26].
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La demanda por el agua es un problema que cada vez se complica mas debido a que esta
contaminada con metales inclusive radioactivos como el uranio. La flotacion de iones es una
tecnologia potencial para abordar el tratamiento de estas aguas contaminadas. El colector
ramnolipido biolecula activa producida por bacterias del género pseudomonas es un bio

surfactante verde y eficaz para la flotacion de uranio [27].

El uso de monoramnolipidos sintéticos de cadenas de carbonos de 10 y un pH &cido de 6.5
permiten disminuir la concentracion de uranio por debajo de las normas ambientales como

desventajas se necesitan alrededor de 45 minutos para lograr la eficiencia reportada. [27].

El ion cadmio ha sido separado de la soluciéon usando un colector tipo bio surfactante
ramnolipido (Rm) evaluando la concentracion tanto de Cd como de Rm, el pH, la velocidad
de aireacion y tipos de espumante en la separacién de cadmio, logrando una méaxima
separacion del 57 %. [28].

1.2 Flotacion ionica versus flotacidon de minerales.

En flotacion idnica el material a colectarse se encuentra en solucion en una fase acuosa, y
puede ser coloidal, en este caso el producto hidrofébico puede verse en algunos casos, como
una fase insoluble antes de que sea colectada por las burbujas; pero en otros casos, la
insolubilidad (si asi se puede llamar) ocurre en la interfase burbuja - liquido y llega a ser

visible en la espuma final [21].

En el caso de la flotacion de minerales, el proceso es usado para colectar particulas sélidas,
las cuales se encuentran dispersas en un medio acuoso; esto se logra mediante la alteracién
de la naturaleza fisicoquimica de la superficie de las particulas con un agente de superficie
activa (colector), creando sitios hidrofébicos de forma tal que las burbujas de aire se adhieren
en ellos y les permite flotar hasta la superficie de la fase acuosa y concentrarse alli [28].

También debe notarse que la flotacién de minerales es un proceso que se lleva a cabo
normalmente después de moler un mineral [28].
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La flotacion ionica, ordinariamente, se aplica como una técnica en la tecnologia de minerales,
después de una etapa de lixiviacion en el proceso, aun cuando este haya tomado lugar como
un proceso natural a través de un largo tiempo por accion de las condiciones del ambiente
[16]. Otra diferencia notable es que, en la flotacion convencional de minerales por espuma,
el area de superficie especifica de las particulas de mineral es relativamente baja (por ejemplo
0.23 Kg. /ton de mineral), y de aqui que muy poca cantidad de colector se adsorbe sobre

estas.

Por lo tanto, la proporcion de colector absorbido sobre las particulas minerales de interés es
despreciable comparado con la cantidad de mineral presente en la pulpa, a diferencia con las
cantidades estequiométricas que comunmente se requieren de colector en flotacion idnica
[19]. Por otro lado, es importante reconocer la diferencia entre colectar particulas y iones de
metales pesados, en el primer caso las burbujas formadas deben ser de tamafio suficiente, tal
que la densidad media de la burbuja con las particulas adheridas sea menor que la densidad

de la pulpa.

Es ventajoso tener burbujas pequefias ya que estas dan un area superficial mas grande para
una cierta velocidad superficial de gas, aunque se ha notado que el tener burbujas muy
pequefias tiene como resultado una espuma mas humeda, disminuyendo el grado de
concentrado. Por otro lado, en el caso de flotacion idnica si se tiene un area superficial de
burbujas muy grande se tiende a mejorar la coleccién de iones, debido al hecho de que la
especie se encuentra en fase acuosa, y la mayor area superficial del dispositivo de flotacion

cubierta por las burbujas tiende a aumentar la eficiencia del proceso de separacién [7].

El proceso de flotacion consiste en la generacion de una espuma capaz de flotar las especies
a separar, adhiriéndose a las burbujas de gas formando la espuma y controlando la velocidad

de flotacion de lo deseable a separar, de lo no deseable, especies hidrofilicas [18].

Los surfactantes o espumantes son sustancias que tienen como funcion principal el disminuir
la tension superficial del liquido. Las moléculas del surfactante poseen un grupo polar y un
grupo no polar. ElI primer grupo es generalmente un grupo funcional que contiene

heterodtomos tales como H, O, N o P. El segundo, es una cadena hidrocarbonada alquilo o
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alquilo-arilo. La presencia de estos dos grupos le da al surfactante un caracter anfifilo lo que
significa que la molécula de espumante posee afinidad a la vez por las sustancias polares y

por las no polares ubicandose preferentemente en una superficie o interfase [18].

Estos se clasifican segun su ionizacidn y pueden ser aniénicos o cationicos notese que las
interacciones entre el grupo polar ionizado son 10 veces méas grandes que la interaccion con
el grupo apolar, cuando una molécula de surfactante se ubica en forma orientada en una
interfase o una superficie se dice que se absorbe. La adsorcidn es un proceso espontaneo que

ocurre cuando una sola afinidad se satisface como en la adsorcion gas — liquido.

En tal caso el efecto hidréfobo es la principal fuerza motriz ya que remueve el grupo polar
del agua, el agua contiene iones H* y OH~ susceptibles a adsorberse a una superficie sélida
dependiendo del pH; en consecuencia, una superficie sélida mojada por agua posee una carga

superficial no nula.

En consecuencia, se llega muy rapidamente a la saturacion de todo el espacio disponible a la
interfase lo que resulta en lo que se Ilama una monocapa, en tal monocapa las moléculas de
surfactante estan arregladas en forma geométrica, tipicamente una molécula de espumante
ocupa de 30 a 50 A? de area interfacial. Cuando se produce una monocapa ocurre como si la

interfase estuviera recubierta por una capa fina de material [18].

La distribucién de las moléculas de espumante en la capa superficial da a esa zona la
elasticidad requerida para permitir el ascenso de las burbujas a través de la capa de liquido
sin romperse. Si un espumante tiene limitada solubilidad en agua, tendera a concentrarse
como una pelicula molecular en la superficie y no habré suficientes moléculas dentro de la

capa superficial para proveer la elasticidad deseada [18].

Los surfactantes o agentes de superficie activa (que indica adsorcion preferencial del
compuesto en la interfase gas - liquido), poseen dos propiedades fundamentales el fendomeno
de adsorcion y la capacidad de formar polimeros de agregacion llamados micelas (formacion
micelar) [18]
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La segunda propiedad fundamental de los surfactantes en solucién acuosa es su capacidad de
auto asociacion, la formacion de una monocapa mas 0 menos densa de surfactante en una
interfase es la primera manifestacion de la tendencia a asociarse, cuando la concentracion de
espumante aumenta se produce rdpidamente la saturacion del area interfacial y como
consecuencia el numero de moléculas disueltas tiende aumentar, a partir de cierta

concentracion llamada concentracion critica micelar CCM [18].

Entonces el surfactante tiende a producir estructuras poliméricas de asociacion llamadas
micelas (0 racimos), estas son a menudo esféricas y contienen varias decenas de moléculas

orientadas de tal forma que la parte no polar se sustraiga al ambiente acuoso [18].

11.3 VVariables de la flotacién en columna

Las columnas de flotacion se introdujeron al procesamiento de minerales con la finalidad de
mejorar el grado de concentrado. Las columnas industriales son de 9 a 14 m de alto con un
didmetro de 1 a 3 m, son de forma cilindrica. Las columnas de laboratorio pueden ser de

hasta 4 m de altura con 10 cm de diametro [16].

La diferencia entre una celda mecanica de flotacién y una columna es que en esta Gltima la
alimentacion de la pulpa se hace a 1/3 de altura medida desde el tope de la columna mientras
que en una celda la alimentacién es por el fondo de la celda [16, 29]. Para la generacién de
burbujas la celda autogenera las burbujas por la entrada de aire forzado a través del

mecanismo de mezclado de la celda (difusor e impulsor) [28].

En tanto en la columna se usan generadores de burbujas de gas (aire) rigidos, flexibles o tipo
yet. La alimentacion de la solucion a la columna de flotacion por la parte superior a dos
tercios de la altura representa una ventaja significativa debido a la elevada zona de coleccidn

la cual es desde la inyeccion de burbujas hasta la entrada de la alimentacion [16. 29].

Esto aumenta la zona de contacto burbuja — especie (zona de coleccidn) se presenta menor

mezclado de las fases involucradas y usa ademas un agua de lavado para liberar las especies
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hidrofilicas que quedan atrapadas en la cama de espuma, la Figura 1.1 muestra un disefio
ejemplificativo de las corrientes de flujo de gas, liquido, agua de lavado, alimentacion,

descarga, generacion de burbujas, la cama de espuma y concentrado [16, 29].
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Figura 11.1. Disefio ejemplificativo de las corrientes de flujo de gas, liquido, agua de

lavado, alimentacion, descarga, generacion de burbujas, cama de espuma y concentrado.

El dispersor de burbujas de gas (aire), este método de formacion de burbujas (BBs) distingue
la flotacion en columna respecto a la celda. Las BB’s pueden formarse dentro de la columna.
La generacion de burbujas se puede realizar con dispersores internos o externos ya sea
inyectores 0 porosos, para los primeros y tipo Ventury pared porosa, para los segundos. Los

dispersores porosos pueden ser rigidos de acero, ceramica o plastico y flexibles de tela lona
o hule [16, 30].
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Para este trabajo de tesis se emplea uno poroso rigido de ceramica fabricado con arena de
moldeo shell, el dispersor es una seccion muy importante en la columna de flotacion de él
depende el didmetro de burbuja (Db) generado. Una de las variables evaluadas en el proceso
de flotacion en la columna es la velocidad superficial de gas (Jg) con unidades cm/s, esta se
obtiene con la ecuacion (1). Donde Qg es el flujo volumétrico de gas (aire) en cm3/s, Ac es

el area de la columna en cm? [16, 29, 30].

_Qg _cm
]g—m— . 1)

El Jg es usado para describir el régimen de flujo de burbujas en columnas de flotacién, tiene
una variacion lineal en general con el gas retenido &g (%) en valores optimos de Jg. La figura
2.2 muestra el comportamiento del g (%) en funcion del Jg (cm/s). La seccion lineal se
caracteriza por una distribucién homogénea del flujo de las burbujas ascendiendo en la
columna con velocidad uniforme, conocido como el régimen de flujo de burbujas estable y

homogéneo.

Con valores de Jg mayores comienza la transicion del flujo homogéneo al régimen turbulento
donde el gas retenido disminuye por efecto de burbujas mas grandes que tienen mayor
velocidad de flotacion y que en el ascenso van desplazando mayor cantidad de liquido
causando que burbujas de menor tamafio sean arrastradas por este flujo de liquido y después
de esa situacion se entra a un régimen turbulento o heterogéneo con valores de Jg
relativamente grandes donde se tienen grandes corrientes de recirculacion con burbujas

grandes y pequefias recirculando en el equipo de flotacion [16].
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Figura 11.2. Relacién entre g en funcién del Jg (cm/s) [16].

El cambio de régimen de flujo de burbujas se usa como indicativo del Jgmax de operacion. La
velocidad superficial de liquido J1 (cm/s) se expresa como el Jg solo que usando los flujos

volumétricos de liquido Q. (cm?®/s) y el area de la columna Ac (cm?). Ecuacion [2]

"% @

En la flotacién en columna se tienen cuatro corrientes, alimentacion, descarga (colas),
concentrado y lavado (bias) en la flotacion i6nica no aplica el agua de bias. Las velocidades
superficiales de liquido se deben controlar para establecer las variables de tiempo de
residencia de la fase continua (liquido). El nivel de la interfaz (cama de espuma su altura) y

la velocidad a la cual el sistema de flotacion alcanza la maxima separacion [16].

El incremento de J_ en contracorriente con el flujo de burbujas causa que el gas retenido

aumente como lo muestra la figura 11.3 donde se observa que con los mismos valores de Jg
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pero diferente J1 (cm/s) el g incrementa esto se atribuye a que las burbujas formadas al
interior de la columna aumenta su tiempo de residencia por efecto de la corriente del liquido

en contracorriente [16].
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Figura 11.3. Influencia de la velocidad superficial de liquido en el &g (%) [16].

En la columna de flotacion la zona de coleccion comprende desde el punto de generacion de
gas hasta la entrada de alimentacién, es la zona donde ocurre la colisién burbuja — especie a
separar, las especies hidrofébicas se absorben a las burbujas formando una cama de
agregados burbuja — particula o cama de espuma, esta zona de coleccién se caracteriza por
presentar una cinética de flotacion de primer orden, una dispersion axial, asi como la maxima
capacidad de carga [16].

El encuentro en contracorriente del flujo de liquido de alimentacion y las burbujas que

ascienden genera un grado de turbulencia en los sistemas de dispersién gas — liquido, este se

debe mantener relativamente bajo para disminuir el tiempo de residencia tanto de las burbujas
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como del flujo continuo, para estimar el tiempo de residencia es necesario conocer el patron

de mezclado del equipo de flotacion.

El tiempo de residencia para un patrén de mezclado tipo piston tipico en una columna de
flotacion se obtiene con la ecuacion 3. Donde V¢ es el volumen de la zona de coleccion Q1

es el flujo volumétrico de liquido (cm3/s) y (1 — g) es la fraccion de liquido en la columna.

Vae
T—Q—l*(l €9) ()

Los modelos de mezclado descritos en la literatura para una cinética de primer orden son el
mezclado tipo pistén o tapon donde el tiempo de residencia de todos los componentes es el
mismo, este tipo de mezclado indica que hay gradientes de concentracién a lo largo de todo
el equipo, y el otro patrén de mezclado es el mezclado perfecto, se presenta en celdas

mecanicas. [16].

El flujo tipo piston es equivalente al sistema de procesamiento tipo Batch para el transporte
flujo tipo pistén con una velocidad de reaccion de primer orden la constante cinética K este

en funcion del tiempo de retencién y la recuperacién se dan por la ecuacion (4) [16, 28].

R=1—-exp™® (4)

Donde 7 es el tiempo de residencia y K es la constante de flotacion. [16].

La flotacion por espuma es un método fisicoquimico de concentracion. El proceso involucra
un tratamiento quimico para crear condiciones favorables para la unidn especie a separar —
burbuja, estas transportan a la especie deseada del liquido a la cama de espuma la cual
derramay la especie deseada se concentra mientras las no deseadas permanecen en el liquido

y son descargadas en la corriente de colas [16].
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La recuperacion se estima a partir de la toma de muestras en las corrientes de concentrado,
colas y alimentacion, en ese orden y el analisis quimico de la especie deseada por
espectrometria de absorcidén atdmica, en ocasiones expresada en unidades de masa por
tiempo, efectuando un balance masico del sistema. La recuperacion se expresa a partir de un

balance de masa. Ecuacion (5).

FM
%R= — %100 ()
FM, — FM,
o FM
hR = Ft 100 6)

Donde FMc es el flujo mésico del concentrado expresado en grs de especie colectada sobre
minuto (grs/min), FMr el flujo mésico de colas y FMa el de alimentacion por balance.

Durante la colecta de muestras se toma el tiempo de muestreo ecuacion (7).

FM, = FM; + FM, @)

11.4 Propiedades de la dispersion.

Cuando se introduce aire 0 gas en un equipo de flotacion, el liquido contenido es desplazado,
la fraccion volumeétrica desplazada se llama gas retenido €g expresada cominmente como
porcentaje de volumen (% v/v). Los valores caracteristicos de gas retenido en sistemas de

flotacion son de 10 — 35 % el complemento (1 — €g) es el liquido retenido [16].

El gas retenido puede estimarse por varios métodos figura 11.4 el A) la estimacidn es el gas
retenido global mientras los métodos B) y C) estima el gas retenido en una seccién de la
columna (gas retenido local) se puede medir con mandémetros de presion (B) o sensores (C)

y estos miden la velocidad axial del gas retenido.
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Teoria de la determinacion del método B) Para hacer tratable el procedimiento se hace
algunas consideraciones, el componente dindmico de la presion es despreciable y las burbujas

estan cargadas y la densidad del agregado Burbuja — Particula es despreciable.

N4
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Figura 11.4. Métodos de estimacion de gas retenido g [16].

La figura 5 muestra una porcion de la columna con dos manémetros de presion (conexiones

de pléstico) separadas a una distancia. La presion atmosférica en PA, PB, PA", PB” esta dada
por ecuacion (8).

PA = PA"; PB = PB’ ©)

Donde:

PA=g6s h (1—¢eg) )
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PB = g b5, h3 (1 —£g) (10)

PA" =g 6, h, (11)

PB’ = g 8,h, (12)

b
PA? PB

h2
hl

h3 ) °PA h4

°PB

11}

I

Figura 11.5 Porcion de una columna con dos manoémetros de presion [16].

Lo que resulta de un balance de fuerzas:

PB — PA = PB" — PA’ (13)

Arreglando los términos queda:
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g es,hs (1 —Eg)]—[ges, hiy(1—Eg)] = (genhs) —(gewhy) (14)

Factorizando:

ges, (hs— h)(1—Eg) =gey(hs— hy) (15)

Acomodando términos

_Yeéw (h4 B hz)
(1-Eg)= g es, (hs — hy) (10

Eliminando términos semejantes el gas retenido y considerado que se opera en condiciones

de solo liquido y la densidad de pulpa (8sL) se considera cero.

ew Ap)
=1-|—- — 17
€ 1 (eSL Ah ( )

Donde Ap corresponde a la diferencia de presién (en cm de columna de agua) dividido por
la altura entre las dos tomas de presion Ah. El gas retenido para sistemas con solo agua se

obtiene de la ecuacion:

e=1-(z) (%)

El eg (% v/v) es un pardmetro de control en sistemas de dispersion de gas [16, 29, 30] y esta
en funcion de variables tanto quimicas, operacionales y mecéanicas, el gas retenido se
relaciona con el tamafio de burbuja y a su vez esta en funcion del tipo de dispersor del gas
caracteristica y concentracion del espumante, velocidad superficial de gas y el modelo de

mezclado en la zona de coleccion. [16].
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El g (% v/v) define la densidad de flujo de area superficial de burbuja Sb ((cm/s)/cm) la
obtencion del eg (%) es una herramienta importante en el diagndstico y control de operacion

de un sistema de dispersion gas — liquido [16].

El didmetro de burbuja Db (mm) en la flotacion juega un papel critico, a menor tamario de
burbuja mayor probabilidad de colision burbuja — especie y por lo tanto mayor coleccion. La
disminucion del Db (mm) se logra mediante la adicion de espumante el cual disminuye la
tension superficial del agua y por lo tanto disminuye la resistencia para la formacion de

nuevas superficies de burbujas. [16].

Con menor tamafio de burbuja menor es su velocidad de ascenso o flotacién y el tiempo que
pasa en el equipo es mayor respecto a burbujas de mayor didmetro, a mayor tiempo de

residencia en el equipo mayor el valor de g (%). [16, 30].

La hidrodinamica del sistema gas — liquido se altera por la diferencia del tamafio de burbuja
creando corrientes de circulacion, mezclado y coalescencia de burbujas. El espumante

ademas de reducir la tension superficial del agua 72.75 dinas/cm (o) [16].

Se ha visto que la formacion de burbujas muy pequefias (0.08 cm) no siempre producen altas
velocidades de separacion debido a que el proceso de coleccion de especies por las burbujas
de aire y la formacion de burbujas son fendmenos interfaciales, la superficie de burbuja
generada por unidad de gas alimentado determina la probabilidad de especies hidrofobicas y

su efecto en la cinética del proceso de separacion sera determinante. [30]

Por lo tanto, se necesita calcular, medir o estimar el Db (mm), el cual esta en funcion de
valores del g (%), Jg (cm/s), JL (cm/s), la tension superficial o (dinas/cm), viscosidad y la

densidad del medio continuo. [31-33].

Se describe en la literatura un método para estimar el Db (mm) conocido como modelo de
arrastre “Drift Flux” este método requiere conocer las velocidades superficiales de gas,
liquido, el &g (%). [16, 31-33].
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Este modelo estima primeramente la velocidad terminal de deslizamiento de las burbujas
para dos fases. Ecuacion (19) [16, 31-33].

Jg ]9 —h

Ur= Egd—Epm  A-Eg)™

(19)

De observaciones experimentales el valor de m es préximo a 3 por lo que el modelo de
arrastre Drift Flux puede resolverse interactivamente por el siguiente procedimiento. [16, 31-
33].

1) Estimar el valor de men 3.

2) Calcular la velocidad terminal de una burbuja. Ecuacion (20)

3) Calcular el Nimero de Reynols (Res) de la nube de burbujas y el didmetro de burbuja
(Db) con las ecuaciones (21), (22), (23).

Us es la velocidad superficial terminal.

us=29 ., S (20)

Eg (1-Eg)

_ DbxUsx pl+(1—-Eg)

R 21
Se estima un Db (mm) y se calcula el Res y con la ecuacién 22 se estima el Db.
18 xul U 0-3
Db = (# 1+ 0.15Re3-687> (22)
g*A
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Donde, la densidad del liquido o agua es pl = 1 gr/cm?®, la viscosidad del agua se expresa

como ul = 0.01 gr/icm*sy la gravedad especifica es g = 981.6 cm/s?.

Una vez calculado el Db este valor se sustituye por el estimado en la ecuacion (22) e
interactivamente se sustituye hasta igualar el estimado con el calculado similarmente se hace

este procedimiento a la par con el valor de m con la ecuacion (23).

m = (445 + 18+ 22) (Re,) 1<Re, <200 (23)
Donde:
Db * U, * pl
Rey= — T 24
€p ul (24)

Una vez obtenido el valor de m se sustituye en el calculo de U+ ecuacion (19) donde se estima
un valor de 3. Ya sustituido este valor se procede nuevamente a ajustar el valor de Db
calculado interactivamente con el valor de “m” asi hasta su igualacion estimado — calculado.
Con el Db estimado y el Jg se obtiene una importante propiedad de las dispersiones gas —
liquido conocido como flujo de area superficial de burbujas (Sb) que fluyen en una unidad

de tiempo por unidad de superficie. [16]

El parametro Sb (s%) involucra caracteristicas quimicas del sistema (por el Db)
hidrodinamicas (g y el régimen de flujo mezclado) y de maquina dado por el Jg, Ji. [16]. El

Sb se obtiene del siguiente planteamiento. Ecuacién (25).
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Donde: n = Numero de burbujas, S = Superficie de burbuja. Ecuacion (26).

S = m* Db? (26)
6 Qg
"= Z(Db)? (27)

n se obtiene del volumen de una burbuja esfeérica.
v=— (28)

A = Area de seccion transversal unilateral en direccion normal al flujo de BBs. Sustituyendo
(27) y (28) en (26) queda la ecuacién (29).

6Qg m(Db)>?

b= b3t T A @9
Reduciendo la ecuacién (30).
Sb = D6bQ*gA (30)
Se sabe que Qg / A = Jg por lo que Sb queda como la ecuacion (31).
Sb = bJg (31)

" Db
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11.5 Colectores y espumantes

La flotacion como proceso se introdujo en 1860, mediante el descubrimiento de la
mojabilidad de los minerales. No fue hasta 1923 cuando se inici6 a usar el xantato como
colector [28] siendo el reactivo més usado en el procesamiento de minerales sulfurosos,
actualmente la flotacion se ha aplicado en otras areas como la flotacion ionica, la separacion

de tinta de pulpa de papel, recuperacion de aceites de suelos contaminados. [28].

El mecanismo esencial de la flotacion es la separacién de la especie quimicamente
acondicionada con el colector y su adhesion a las burbujas de aire y asi son transportadas a

la superficie del equipo donde son separadas. [28].

El xantato genera una pelicula hidrofobica cuando se tiene un solido, pero en la flotacion
ionica la molécula de colector se une con el ion metélico electrostaticamente o por enlaces
de Vander Waals formando un compuesto metal — orgénico con sitios hidrofobicos para
adherirse a las BB’s flotar hasta la superficie y concentrarse respecto a la solucién de
alimentacion. El xantato es un colector anionico, se obtiene a partir del &cido carbonico en el
cual dos grupos de oxigeno son reemplazados por el azufre y un hidrégeno del grupo alquil.
[34].

Los grupos funcionales de los colectores tipo xantato, son componentes heteropolares que
contienen un grupo funcional inorgénico (i6nico) unidos por una cadena de hidrocarbono (no
ionico) en medio acuoso, el xantato solido se disocia en iones xantato e iones de metal
alcalino [34].

El xantato en agua sufre 6 procesos: I) hidrélisis del ion xantato, I1) descomposicion del acido
xantico, IIl) descomposicion hidrolitica, 1V) oxidacion a dixantogeno, V) oxidacion a
monotiocarbonato y VI) oxidacion a per-xantato. La hidrolisis y descomposicion del acido
xantico son las principales reacciones (32), (33), que se efectGan cuando el xantato pasa a

medio acuoso especialmente cuando el pH es de 4.3.

33



ROCS; + KT+ H,0 < ROCS,H +K* + OH™ (32)

ROCS;H — ROH CS, (33)

En soluciones alcalinas pH > 13 la descomposicion del xantato forma ion carbonato,

disulfuro de carbono, tritiocarbonato y alcohol como muestra la ecuacion (34).

6ROCS; + H,0 & CO3+ 3CS, + 2CS™ + 6ROH™ (34)

La oxidacion del xantato a dixantato es la reaccibn mas importante en el procesamiento de
minerales, ocurre en un rango de pH de 6 — 12, la oxidacion del xantato se da por un gran
namero de oxidantes en la solucién como el cloro, hipoclorito, yodo. La ecuacion (35) y (36)

muestran la oxidacion del xantato a dixantogeno.

ROCS; — (ROCS;)3 qq + 26~ (35)
1
ROCS; +50; + H,0 > (ROCS,); oq + 20H" (36)

Los espumantes junto con estos colectores son reactivos clave en el proceso de flotacion, el
cual consiste en la generacion de una espuma capaz de transportar las especies a separar
mediante su adsorcion a las burbujas. Los surfactantes o espumantes son moléculas que
tienen un grupo polar y no polar (a polar), el primero es un grupo funcional que puede
contener H, O, N o P, el segundo es una cadena hidrocarbonada alquilo o alquilo — arilo. La
presencia de estos dos grupos le da al surfactante un caracter anfifilo es decir posee afinidad
por las especies polares y a polares, estos pueden ser idnicos o cationicos. La adsorcion es
un proceso espontaneo que ocurre cuando se satisface una sola necesidad, como en la
adsorcion gas-liquido, donde el efecto hidrofobo es la principal fuerza impulsora ya que
remueve el grupo polar del agua, que contiene los iones H+ y OH-.
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Capitulo 111 Experimentacion
I11.1 Materiales y equipo

111.1.1 Materiales

Para investigar la flotacién de iones de cadmio se prepard y usé solucién sintética de

laboratorio empleando una sal de sulfato de cadmio soluble en agua, la concentracién de la

solucion inicial fue de 30 mg/L (partes por millon PPM) (0.03 g/L), para todas las pruebas

se utilizd esta concentracion, el calculo del peso de la sal de cadmio se establecié segun la

reaccion (37) y (38).
CdS0, — Cd** + S0;2

grs grs
208.4676 — (CdS0, — 112.41 — Cd
mol mol

X=? - 0.03% Cd

X = 0.05563 grs de CdSO,para cada litro de agua

Este reactivo esta al 98%,
0.055636 — 98 %

X =0.55677 - 100 %

(37)

(38)

Para cada experimento se prepararon 40 Litros de solucion por lo tanto se us6 un peso de la

sal de 2.2701 grs de sulfato de cadmio. Para llevar a cabo la flotacion ionica de cadmio se

emplearon, ademas, los reactivos enlistados en la Tabla I11.1.
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Tabla I11.1 Materiales usados.

Nombre Férmula Pureza % Marca
Sulfato de cadmio CdSo, 98 % Aldrich
xantato
Isopropilico de C,H;,0CS,;Na 95 % Alkemin
Sodio
Espumante aceite i
_ CioH170H 90 % Alkemin
de pino
Hidroxido de Sodio NaOH 99 % J. T. Baker
Acido Sulfurico H,S0, 99 % Aldrich
Soluciones Buffer
99 % J. T. Baker
pH4,7,10
Xantato Isobutilico Alkemin
_ Cs HyNa 0S, 95 %
de Sodio XIBS
xantato Amilico de )
_ (CH3),CH CH, OCSSK 95 % Alkemin
Potasio (XAP)
xantato Etilico .
(C3HsKO0S») 95 % Alkemin
(XES)

Para cada una de las pruebas de flotacion ionica se emple6 agua del grifo preparando un
volumen de 40 L por prueba. Las muestras colectadas durante la flotacion de cada una de las
corrientes continuas, concentrado, colas y alimentacién y para cada Jg (velocidad superficial

de gas cm/s) probada, se diluyeron hasta la concentracion apropiada usando agua destilada.

Como colector se emplearon diferentes concentraciones de reactivo, usando los del tipo
anionico, ya sea xantato amilico (XAMS) (CsH1:KOS), xantato isobutilico de sodio (XIBS)
(CSHyOS2Na), isopropilico (XIPS) (C4sH;0S2Na), y xantato etilico (XES) (CsHsKOS,), a
mayor longitud de su cadena hidrocarbonada mas grande es el poder de coleccion.
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Para el acondicionamiento de la pulpa, ya sea a pH alcalino o acido se usé una solucién 1M
de NaOH o acido sulfurico H2SO4 respectivamente. En todas las pruebas se empled agua
corriente. El espumante utilizado fue aceite de pino, este es una mezcla de alcoholes

terpénicos 50 — 85 %, hidrocarburos terpénicos 10 — 25 % y otros componentes de 5 — 25 %.

111.1.2 Equipo

Para llevar a cabo el estudio de la flotacion idnica de cadmio en una columna se uso un
dispositivo cilindrico de 9.2 cm de didmetro fabricado de acrilico transparente de una altura
de 344 cm, en la parte superior se colocd un vertedero para colectar la espuma de flotacion

la Figura I11.1 muestra la columna de flotacion, En la base se instalé el generador de burbujas.

< T T Manometros de Presion

Concentrado

179cm

-2 I e R Alimentacion
82.5cm

55cm

o
° 65cm
°

165¢cm ©

---------- = L

Aire controlado
(Jg)
Figura I11.1 Columna de flotacion.

La alimentacion a la columna se coloco a 215 cm de altura desde la base de la columna, esta
seccidn se conoce como zona de coleccidn la cual es la principal caracteristica que difiere la

flotacion en columna de la de una celda. Donde a mayor altura de la zona de coleccién mayor
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probabilidad de colisién — union burbuja y compuesto organometalico formado entre el ion

metalico y el colector organico.

La corriente de descarga (colas) se instalo en la base de la columna. El concentrado obtenido
o0 la espuma de flotacion que contiene las especies deseadas a separar derramd y se colecto
por gravedad. Los flujos volumétricos Qua y Qur de alimentacion y colas (cm?s)
respectivamente se mantuvieron en control constante usando un par de bombas peristalticas

una para cada corriente, de flujo de entre 0 a 8 litros por minuto.

Las bombas se calibraron previamente usando un flujo de agua alimentado a la columna el
cual se regulo con la escala numérica de la bomba, la cual contiene diez velocidades para
cada una y se calcula el flujo volumétrico QI (cm?s) o Its/min. Similar procedimiento se
realiza para la corriente de colas determinando el flujo volumétrico (cm®s) para cada

velocidad de la bomba peristaltica.

Con el flujo volumétrico (cm®/s) y el area de la columna determinada por el radio del
dispositivo se obtuvo el flujo superficial del liquido J_ en cm/s de la relacion JI = % donde

QI es el flujo volumétrico en cm®/s y Ac es el area de la columna en cm?, asi las unidades de

la velocidad superficial del liquido ya sea de alimentacion o colas es cm/s.

El burbujeador fabricado de arena de moldeo Shell, este material es silice por lo cual el
dispersor de burbujas es uno del tipo rigido y de la clasificacion no metalico, es importante
citar que la columna de flotacién no debe contener ninguna pieza metéalica, pues se correria
el riesgo de que se presenten reacciones galvanicas o de deposicion entre el metal y el ion
cadmio. La figura 111.2 muestra la morfologia y apariencia del dispersor de burbujas
cilindrico de 10 cm de altura y 3.5 cm de diametro.
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Figura 111.2 Generador de burbujas fabricado con arena Shell sinterizado a 200 °C.

La columna mostrada en la figura 111.1 tiene instalados a diferentes alturas los mandémetros
de presion hidrostatica (PHi), estos son mangueras de 1 cm de didmetro colocados en un
costado de la columna. Se emplean para medir la diferencia de presion hidrostatica dentro de
la columnay expresar estas variaciones de altura en las columnas de liquido de las mangueras

como él % v/v de gas retenido g (%).

La diferencia de altura entre dos tomas de PHi 82.5 cm (toma 1 y toma 2) y la distancia de
separacion de latoma 2 a la 3 es de 55 cm y por ultimo de la 3 a la 4 de 65 cm en la columna

lo cual se emplean para calcular el gas retenido con la ecuacion (39).

AD .
o 100 = % Gas retenido £g (%) (39)

Donde AD es la diferencia de altura entre dos tomas de presion, y AS es la distancia de

separacion entre estas dos tomas de presion en centimetros.
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El gas retenido (eg) es un parametro muy importante en la flotacion en columna, determina
el régimen de comportamiento hidrodindmico, es decir, cuando la relacion g Vs. Jg es lineal,
la pérdida de la linealidad indica un cambio de régimen de flujo de uno homogéneo donde
las burbujas son de tamafio y velocidad uniforme y ascienden en la columna sin mezclarse
pasando a un flujo turbulento donde se encuentran burbujas de diferentes diametros causando
la recirculacion del medio continuo (liquido) y de las burbujas de aire aumentando el tiempo
de ambas fases y llegando a afectar el proceso de flotacion.

La alimentacion a la columna se ubicé a un tercio de altura medido desde el tope, la descarga
se fijo en la base de la columna, el flujo volumétrico QI cm?/s re regulo con una bomba
peristéaltica Masterflex de 0 — 8 LPM (Litros por minuto) calibradas previamente, una para

cada corriente, colas y alimentacion.

El QL y el area de la columna Ac = nir?, se usaron para calcular la velocidad superficial del

liquido. Ecuacion (40)

Ji = =5 om (40)
Acﬁ $
S

El aire se inyect6 y regulo usando un flujometro marca Gilmontt de 0 — 16 LPM, el aire
provenia de un compresor marca Foreman de 50 litros, la entrada de aire se instald en la zona
inferior de la columna y se conect0 a través de un dispersor. El Jg o velocidad superficial de

gas cm/s se calcul6 con la relacion (41).

3
cm
B Qg 5 _cm
9=~z =5 (41)
Ac ——

Donde Qg es el flujo volumétrico de gas convertido de LPM a cm®/s y Ac el area de la
columna. La tabla I11.2 muestra los valores de Jg empleados, el Qg en LPM y en cm?/s.
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Tabla I11.2 Flujo superficial de gas (Jg).

Jg cm/s Qg cm3/s Qg LPM
0.1 6.647 0.3988
0.3 19.941 1.1964
0.5 33.235 1.9941
0.8 53.176 3.1905

1 66.470 3.9882
1.3 86.411 5.1846
15 99.705 5.9823
1.8 119.646 7.1787

2 132.940 7.9764

El pH de la solucion se midi6 con un potenciémetro marca Thermo Scientific Orion usando

un electrodo de vidrio con filamento de platino con una solucién interna de 3.3 M de KCL.

Las muestras colectadas en las corrientes de alimentacion, descarga y concentrado se

dispersaron en un equipo de vibracion ultrasénica, una vez esto se tomaron alicuotas y

aforaron en un matraz de 25 ml.

Las muestras se analizaron en un espectrémetro de plasma por induccion acoplado con sus

siglas en inglés inductively coupled plasma (ICP).
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111.2 Procedimiento experimental.
111.2.1 Pruebas Aire — Agua — Espumante.

Como primera parte y previamente a las pruebas de flotacion ionica de cadmio en columna
se efectuaron pruebas con solo aire — agua — espumante para conocer el comportamiento
hidrodinamico de las corrientes de gas (burbujas) y liquido, las concentraciones de espumante
[e] evaluadas fueron 0, 15, 30 y 60 PPM (mg/L).

La presion hidrostatica se midié en las cuatro tomas de presion de la columna, estas se
emplearon para medir el comportamiento de gas retenido g (%) a lo largo de toda la
columna. Con el g, Jg, J. y usando el modelo Drift Flux descrito en la literatura, se calculo
el didmetro de burbuja (Db) y con el Db se obtuvo el flujo de &rea superficial de Burbuja o

Sb (s) como indica la ecuacion (42).

_ 619 ()

Sb = W =5b (S_l) (42)

111.2.2. Pruebas de flotacion ionica

La solucién conteniendo el ion cadmio 30 mg/L y 30 mg/L de espumante y colector tipo
xantato, se alimentd y descargo continuamente a la columna con un par de bombas
peristélticas registrando el flujo volumétrico o J. (cm/s) para ambas corrientes, una vez
mantenido el flujo de liquido en el tope de la columna se procedié a inyectar el gas (aire) a
la columna, es decir, el flujo volumétrico Qg (LPM) requerido para cada Jg propuesto a
evaluar, una vez ajustado se da un tiempo de estabilizacion en la columna de dos veces el

tiempo de residencia calculado con la ecuacion (43).
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= (M) *(1— eg) (43)

Jl colas
Donde t es el tiempo de residencia (min), hzc es la altura de la zona de coleccién (cm), hce
es la altura de la cama de espuma (cm), J. es la velocidad superficial de liquido de la corriente

de colas (cm/s) y (1 - £g) es la fraccion del liquido.

Concluido el tiempo de residencia se recolectaron las muestras en el siguiente orden, cabe
citar que a cada Jg evaluado se pesé la muestra colectada y se tomd el tiempo, esto para
referir la eficiencia de recuperacién como un flujo masico, primero se tomé la muestra del
concentrado, después la de colas o descarga y al final la de alimentacion. La ecuacién (44)
expresa el célculo del flujo mésico (FM).

FM = — (44)

Donde Wm es el peso de la muestra colectada y t el tiempo en segundos. La concentracion
de cadmio en la solucion se analiz6 en ICP, la lectura que da el equipo es en PPM, y esta se
multiplicd por el factor de dilucion Fd calculado con la ecuacion (45).

%
Fd—i

B VALC (45)

Donde Vares el volumen de aforo y Vacc es el volumen de la alicuota. Para el concentrado,
fue un Fd de 100, es decir, se tomaron 250 ul y se aforaron en un matraz de 25 ml, para las
lecturas de las muestras de alimentacion y descarga el Fd fue de 27.778, es decir, se tomd

una alicuota de 900 ul o bien 0.9 ml y se aforaron en 25 ml.

La concentracion real dada en mg/l se convirtié a gramos y por cada 1000 gr en base a la
relacion de que 1 litro tiene 1000 gr. El valor resultante se multiplicé por el Fd y los segundos
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del tiempo de muestreo se cambiaron a minutos asi el valor del cadmio obtenido en cada
corriente; concentrado, colas y alimentacion, para cada Jg evaluado, se expresa en gramos de

cadmio por unidad de tiempo (gr/min). Estas unidades se usaron en la ecuacion (46).

m.q concentrado
%R =

100
(m¢q concentrado + mg4 colas) ¥ (46)

Donde mcq es el flujo masico del concentrado expresado en gr/min y meq colas es el flujo
masico en la corriente de esta, % v/v R es el porcentaje volumétrico de cadmio recuperado o
flotado.

Durante cada una de las pruebas de flotacion ionica se midieron las presiones hidrostaticas
con los manémetros de presion colocados en la columna, con estos datos se calcul6 el % v/iv
de gas retenido y a su vez las propiedades de la dispersion del sistema Jg y J. y se calculd el
Db usando el modelo de Drift Flux.

Se usd un volumen de 40 litros de agua del grifo, se midi6 pH y se registr6 ademas el
potencial de éxido reduccion (ORP mV), a continuacion, se agreg6 la cantidad necesaria al
volumen de agua para tener la concentracion de espumante requerido. En cada modificacion

de la quimica de la solucion se midié el pH, y el ORP mV.

A continuacion, se agreg6 la masa de sulfato de cadmio necesaria para tener 30 mg/L de Cd
en un volumen de 40 L, se mezcld y se tomo una alicuota para el control de la solucion inicial,
posteriormente se adiciono el colector tipo xantato; amilico, isobutilico, isopropilico, y
etilico, segun fuera el caso evaluando ademas de la concentracion de colector probando las
concentraciones de 90 PPM, 120 PPM, 150 PPM Y 180 PPM (mg/L).
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Capitulo 1V Resultados y Discusion,

V.1 Sistema Aire — Agua — Espumante.

La columna de flotacion y el dispersor de burbujas fabricado de arena de moldeo shell (arena
silica mas aglutinante) fueron caracterizados hidrodinamicamente es decir se identifico el
comportamiento de las variables que se generan en las dispersiones, burbujas de aire en la
columna de agua. Las propiedades de la dispersion aire — agua son el gas retenido (gg), la
velocidad superficial de gas (Jg), y liquido (JL) el diametro de burbuja y el flujo de area

superficial de burbuja Sb (cm/s/cm).

La figura IV.1 muestra el comportamiento del gas retenido eg (%) Vs. la velocidad superficial
del gas (cm/s). El % v/v de €g o dividido entre 100, es la fraccion de volumen de la dispersion
de gas — liquido ocupada por el gas (aire), el conocimiento del eg % v/v permite analizar
detalladamente la hidrodinamica de las fases liquido — gas (burbujas de aire) en la columna
de flotacion.
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Figura IV.1 % v/v gas retenido &g Vs Jg (cm/s), J. 0.875 cm/s, con 0, 10, 30 y 60 mg/l de

espumante.
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La concentracion de burbujas de aire al interior de la columna de flotacion o gas retenido es
mayor para el sistema con 60 mg/L de espumante alrededor del 41% con un Jg de 1.5 cm/s

(6.4 litros por minuto LPM) cabe resaltar que para esta concentracion de espumante el gas
retenido se midid en base al volumen total en la columna.

Es decir, por ejemplo a Jg de 0.1 cm/s (0.4 LPM) y concluido dos veces el tiempo de
residencia promedio, se detiene subitamente tanto la alimentacion como la descarga de la
fase continua (liquido) y del aire a la columna de flotacion y en base a la altura total del
liquido en la columna y calculando el volumen para esta altura en particular y restando el
volumen total de la columna se obtuvo el volumen de gas retenido. Esto debido a la excesiva
cama de espuma que se forma con esta concentracion de espumante, esta cama de espuma

cubre algunas de las tomas de presion manomeétricas e impide tomar lecturas precisas.

Para esta concentracion de espumante 60 mg/L y aun Jg de 0.3 cm/s hay un cambio de
pendiente de la gréfica de eg % v/v VS Jg, es decir, el flujo de burbujas de tamafio homogéneo
que asciende en la columna a esta velocidad de gas cambia a un flujo de burbujas (bb’s)
inestable, donde coexisten bb’s de tamafio uniforme con burbujas de mayor tamafio, esto es
aJg de 0.5 cm/s y 0.8 cm/s como se muestra en la figura 1V.2 [35].
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Figura IV.2 Regimenes de flujo de burbujas en una columna [35].
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Mayores velocidades de gas > 0.8 cm/s cambian nuevamente la pendiente de &g Vs Jg
anunciando otro cambio de régimen de flujo de burbujas de uno homogeéneo a otro turbulento
con mezclado de fases, este es un flujo altamente agitado donde la gran cantidad de burbujas
interacttan entre si formando burbujas méas grandes y distorsionadas causando el descenso

de burbujas de menor tamafio que eventualmente ascienden y salen de la columna.

La variacion del tamafio de burbujas genera corrientes de mezclado donde tanto la fase
continua como la fase gaseosa son recicladas hacia abajo en la columna generando corrientes
de descenso y ascenso de las fases continua y dispersa (aire), esto sucede a un Jg 1.0 a 1.5

cm/s como se muestra en la figura IV.1.

A medida que disminuye la cantidad de espumante en la columna de flotacion el régimen de
burbujas homogéneo se mantiene con flujos de area superficial de gas mayores por ejemplo
con 30 mg/L el Jg donde existe un flujo de burbujas homogéneo se extiende hasta Jg de 1.0
cm/s, es decir, el flujo perfecto de BB's es de 0.1 a 0.5 cm/s y el flujo no uniforme de BB’s
es de 0.8 a 1.0 cm/s. EIl cambio de régimen de flujo de burbuja a turbulento se da a Jg de 1.0

cm/s.

Cuando la concentracion de espumante es de 10 mg/L el rango de Jg donde se tiene un flujo
de burbuja perfecto se extiende hasta el Jg de 0.8 cm/s arriba de este Jg el flujo de burbujas
es no homogeéneo, pero se mantiene en un flujo de BB’s uniforme con maximos de gas

retenido a Jg de 1.5 cm/s de 12 % v/v.

En sistemas aire — agua sin espumante [e] el maximo de gas retenido es 10 % v/v un valor
muy similar a un sistema con espumante la diferencia esta en que la [e] disminuye la tension
superficial del agua generando mayor cantidad de BB"s de menor tamafio y con una pelicula
de liquido maés resistente a la coalescencia de BB’s en comparacién con el sistema sin
espumante que las burbujas formadas son de mayor tamafio y mayormente susceptibles a

coalescer como se presenta en la figura 1V.1.
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Con los valores de gas retenido eg v/v, la velocidad superficial de gas y liquido y usando el
modelo para el calculo del didmetro de burbuja Drift flux descrito en la literatura se
obtuvieron los valores de didmetro de burbuja (Db (cm)) la figura 1V.3 muestra los valores

calculados promedio del Db en funcion del Jg cm/s.
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Figura 1V.3 Diametro de burbuja (cm/s) Vs. Jg (cm/s). J. 0.4 cm/s valor global, con 0, 10,
3y 50 mg/l de espumante.
Es de esperar que el sistema sin espumante presente los mayores tamafios de burbujas 0.15
cm (1.5 mm) esto a un Jg de 0.3 a 1.0 cm/s. A Jg de 0.3 cm/s el Db es de 2.4 mm. Con el
aumento del Jg el Db tiende a decrecer asi a Jg de 1.5 cm/s el Db es de 1.0 mm (0.1 cm).

Estos tamafios de burbuja relativamente pequefios son resultado de las caracteristicas de
porosidad del dispersor de burbujas empleado, el sistema sin espumante no tiene la capacidad
de colectar especies, se genera la coalescencia y ruptura de las burbujas. En sistemas con
espumante 10 y 30 mg/L se observa de la figura 1VV.3 que el Db (cm) disminuye con el
aumento del Jg aun valor de 0.1 cm/s el Db es de 1.4 y 1.2 mm (0.14 y 0.12 cm)
respectivamente, a Jg 0.5 cm/s el Db ya es de 0.05 y 0.04 para 10 y 30 mg/L de espumante
respectivamente, el tamafio de burbuja generado es sumamente pequefio.

AlJgl.5el Dbesde0.03 cm (0.3 mm) a menor tamario de burbuja la probabilidad de contacto

con las especies a colectar es mucho mayor.
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No obstante, lo importante que puede resultar tener Db’s muy pequefios tal como 0.03 cm
(0.3 mm) las burbujas de menor tamario tienen velocidades de ascenso menores y debido a
que estas son el vehiculo de transporte de las especies a separar si permanecen mas tiempo
en la columna y tardan mas en ascender esto definitivamente afecta la cinética de flotacion y

por tal la eficiencia del proceso de flotacion.

Ademas, las burbujas de menor didmetro son mayormente arrastradas por las corrientes de
circulacién y mezclado en la columna. El tener BB’s de tamafios muy pequefios como ya se
menciond aumentan su tiempo de residencia en la columna debido a su menor velocidad de
flotacion, dado por su tamafio en donde la presion interna es menor y su ascenso mas tardado,
este tiempo que pasa en la columna genera también el aumento del gas retenido detectado,
las BB's de menor tamafio al pasar mas tiempo en la columna aumenta el gas retenido

reportado en la figura IV.1.

En el caso del sistema con 60 mg/L presenta un comportamiento muy diferente a las
concentraciones de espumante de 10 y 30 mg/L se observa de la figura 1V.3 que el Db en
todo el rango de Jg (cm/s) evaluado 0.1 a 1.5 cm/s es muy homogéneo manteniendo valores
estables de 0.06 cm (0.06 mm).

El diametro de BB’s es un parametro muy importante en la flotacion sin embargo
experimentalmente se debe encontrar el valor del Jg (cm/s), Db (cm) éptimo donde la
recuperacion por flotacion sea exitosa. En la flotacidn existe un compromiso entre Db y la
maxima recuperacion el cual solo se encuentra mediante la ejecucion de pruebas de flotacion

de las especies a separar.

En el sistema de flotacion en columna ademas se ha introducido un parametro nombrado
como el flujo de area superficial de burbujas o Sb ((cm/s)/s) este, representa la cantidad de
superficie de burbujas por unidad de tiempo (segundos) disponible para llevar a cabo la
captura de las especies a separar la figura 1V.4 muestra los valores obtenidos con las
diferentes cantidades de espumante y valores de Jg. Se observa que el Sb ((cm/s)/cm)
incrementa con el Jg (cm/s) el Sb es ligeramente mayor cuando se emplea la concentracién

de 30 mg/L de espumante alcanzando valores de 260 s™ a Jg de 1.5.
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Figura IV.4. Flujo de superficie de burbujas Sb (s-1) Vs velocidad superficial de gas Jg
(cm/s). JL 0.875 cm/s, con 0, 10, 30 y 50 mg/l de espumante.

Por ejemplo, a Jg de 0.5 cm/s el Sb es de 72 s a Jg 1.0 es de 181 s™. Para la concentracion
de 60 mg/L debido a la estabilizacién del tamafio de burbuja en 0.06 cm, es decir, un tamafio
mayor respecto al obtenido en las pruebas con 10 y 30 mg/L de espumante. Por lo tanto con
60 mg/L el Sb disminuye significativamente debido al mayor tamafio de burbuja, el Sh
depende directamente del Db: Sb = 6 Jg/Db ((cm/s)/cm) figura 1V .4.
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V.2 Flotacion idnica de cadmio Cd %
IV.2.1. Efecto de la concentracion de xantato en la flotacién de Cd %

En esta seccidn se presentard y discutira el proceso de separacion y recuperacion de ion
cadmio en sistemas acuosos a partir de soluciones de sulfato de cadmio de soluciones
preparadas en el laboratorio en un dispositivo de flotacion en columna con un dispersor

poroso fabricado de arena silica (arena de moldeo tipo shell).
Se evalla el efecto de la concentracion del colector anidnico xantato isopropilico de sodio

(XI1S) de férmula quimica CsH7ONaS2 molecularmente el XIS se expresa como C4H7NaOS;

0 bien como lo indica la figura 1V.5 la cual muestra una molécula sélida de XIS.

CHg\ 7 S

_Ha SMNa

Figura IV.5 Molécula del xantato isopropilico de sodio (XIS).

El XIS al contacto con el agua se solubiliza y el Na so6lido pasa a ion sodio quedando la
molécula organica de XIS con la capacidad de reaccionar con el metal catiénico mediante un
intercambio de cargas, las concentraciones de XIS evaluadas son 90, 120, 150 y 180 mg/L
(PPM).

El comportamiento de la flotacion del cadmio en solucion se evaluard en funcion de las
propiedades de la dispersion gas — liquido, estas son: velocidad superficial de gas Jg (cm/s),
porcentaje volumetrico (% v/v) de gas retenido g, diametro de burbuja Db (cm), flujo de
area superficial de burbuja Sb (s), tiempo de residencia t (min) y la constante cinética de

flotacion aparente K (min ).
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El colector anidnico xantato isopropilico de sodio tiene un papel crucial en la flotacion y se
usa principalmente para mejorar la hidrofobicidad de las superficies minerales de valor y asi
su separacion incremente, en la flotacion ionica no se tiene una superficie mineral si no un
ion que se une al xantato formando un compuesto organometéalico metal — xantato con

propiedades altamente hidrofdbicas.

La cinética de reaccion del XIS y el ion Cd es rapida por lo cual el compuesto organometalico
se forma durante la flotacion idnica y por efecto de la concentracion por flotacion se presencia
en la espuma se hace visible debido a la acumulacion de mdaltiples moléculas del 6rgano
metalico. El proceso de captura de iones en la flotacion idnica se da principalmente por
atraccion electrostatica entre el ion cadmio de superficie activa y el colector con carga
negativa XIS [13-15].

La figura IV.6 presenta la eficiencia de recuperacion de cadmio por flotacion ionica en una
columna de burbujas en funcién del Jg (cm/s) para concentraciones de XIS 90, 120, 150 y
180 mg/L de colector. Se observa que la mejor concentracion de XIS fue la de 180 mg/L,

debido a la mayor eficiencia de separacion.

Cuando el Jg es de 0.1 cm/s el % w/w de separacidn es del 58 %, en tanto a un Jg de 0.3 cm/s
la eficiencia aumenta alcanzando el 84 % w/w debido al comportamiento hidrodindmico del
sistema de flotacion, la eficiencia de separacion no se mantiene y este repentinamente cae a
75 % wi/w a Jg 0.5 cm/s. Las curvas de flotacion presentan un comportamiento sinusoidal,
esto se atribuye al comportamiento hidrodinamico del sistema de flotacion donde con un Jg

a 0.5 cm/s se genera una mayor cantidad de burbujas.

Con esta nube de burbujas moviéndose dentro de la columna se esperaria mayor recuperacion
sin embargo esta disminuye, esto se atribuye al incremento de las corrientes de circulacion y
mezclado que impide y retrasa el ascenso de las burbujas y su salida de la columna, cabe
recordar que las burbujas son el medio de transporte de las especies a separar, estas pasan
mayor tiempo en la columna retrasando la recuperacion de las especies y ademas se puede

dar la separacion de la especie colectada por las burbujas.
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Figura IV.6. % w/w de flotacion de ion cadmio en funcion de la velocidad superficial de
gas Jg cm/s en presencia de 90, 120, 150 y 180 mg/L de XIS a pH 6.0.

Para mayores velocidades superficiales de gas (cm/s) por ejemplo 1.0, 1.3 y 1.5 cm/s las
eficiencias de flotacion son 79.7 %, 83.7 % y 79.2 % respectivamente, a mayor Jg, mayor
cantidad de gas y mas grande se espera gque sea la recuperacion no obstante los % de flotacion
no superan al encontrado a un Jg 0.3 cm/s. Es decir, para obtener mejores resultados de
flotacion se debe operar la columna en valores a Jg menores a 0.3 cm/s. Mayores Jg generan
mayor cantidad de burbujas y esto produce mayor turbulencia y mezclado originado por las
amplias diferencias de densidades relativas de la fase continua (liquido) y la fase dispersa
(burbujas de aire), en el sistema esto origina que las burbujas aumenten su tiempo de

residencia y por tal la recuperacion por flotacion decrece.

Este comportamiento sinusoidal se presenta para las concentraciones de XIS de 120 cm/s y
150 cm/s sin embargo las eficiencias de separacidén son menores, esto debido al grado de
competencia que se presenta en el sistema de flotacion entre la hidrodinamica de las fases y

la fisicoquimica del proceso.

El espumante agregado, el aceite de pino, se usa para disminuir la tension superficial es decir

disminuye la energia necesaria para crear nuevas superficies de burbujas, este ayuda a formar
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burbujas méas pequefias y con una capa de liquido que rodea al aire con cierta resistencia para

evitar la coalescencia de burbujas [36].

El espumante es un compuesto organico heteropolar que contiene sitios hidrofébicos (cadena
hidrocarbonada) y una cabeza o frente, polar anidnico, el cual puede contribuir en la
captacion de iones metélicos con carga contraria al ion Cd 2* por lo cual el espumante
contribuye al proceso de remision de iones cadmio y no solo al comportamiento de la
dispersion [36].

La fuerza motriz de la absorcién puede influir en los siguientes efectos, atraccion polar por
la presencia de cargas eléctricas de los iones metélicos efecto hidr6fobo, formacion de
estructuras de baja energia. El uso de surfactantes tiene dos propiedades fundamentales, una
es la capacidad de adsorberse a las interfaces (burbujas) y otras especies del lado de la zona

polar anionica formando estructuras organizadas [36].

La concentracion de 90 mg/L de XIS evaluada presenta un comportamiento opuesto al
encontrado cuando se tiene 120 mg/L o 150 mg/L se observa de la figura 1V.6 que la
eficiencia de recuperacion incrementa gradualmente con el Jg (cm/s) sin embargo, esta no es

mayor a la encontrada para la concentracion de XIS de 180 mg/L.

La maxima flotacion obtenida para la concentracion de XIS de 90 mg/L es de 63.7 % w/w a
Jg de 1.5 cm/s, este comportamiento demuestra la competencia entre la quimica del sistema
y la hidrodindmica de la dispersion. Para lograr el 84 % w/w de recuperacion se necesitan 6
veces mas la cantidad de colector respecto a la concentracion del ion metalico, cabe citar que
se emplea agua comun (del grifo) para todos los experimentos, la presencia de iones en el

agua contribuye al mayor consumo de colector XIS.

Las concentraciones de XIS usadas para separar el ion cadmio 120 mg/L y 150 mg/L no
mejoran la eficiencia de flotacion cuando el Jg es menor a 0.8 cm/s la recuperacion incluso
tiende a disminuir, mayores velocidades superficiales de gas Jg cm/s mejoran la flotacion de
1.0 a 1.5 cm/s, esto se atribuye a la mayor cantidad de medios de transporte (BB’s) para
separar el ion cadmio.
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Mientras para 120 mg/L de XIS las recuperaciones estan por debajo del 45 % w/w con
tendencia a disminuir con el aumento del Jg, los compuestos formados con el ion cadmio y
el xantato no son suficientemente hidrofébicos y su naturaleza quimica metal — organico es
dificil de separar no obstante se tenga un adecuado gas retenido, un diametro de burbuja y
flujo de superficie de BB"s (Sb), la eficiencia de flotacion es baja. Tal como se observa en la
figura IV.7 la cual presenta el comportamiento del gas retenido para los sistemas de flotacion
con 30 mg/L de ion cadmio, 30 mg/L de espumante (AP) y un amplio rango de cantidades
de XIS.
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Figura IV.7 % v/v de gas retenido en funcion de la velocidad superficial de gas Jg cm/s en
presencia de 90, 120, 150 y 180 mg/L de XIS a pH 6.0. J_

Debido a las propiedades de la dispersion el régimen de flujo de burbujas de diametro
uniforme ascendiendo a velocidad constante y sin el incremento de las corrientes de
circulacion y mezclado, del grafico eg (%) Vs Jg (cm/s) de la figura IV.7 indica que este se

pierde a Jg 0.3 cm/s.
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Es decir, para Jg de 0.5 cm/s y valores mas grandes el régimen de flujo de burbujas cambia
de uno homogéneo a otro turbulento donde las BB’s de diametro pequerfio coexisten con BB’s
de mayor tamafio esto causa el incremento de las corrientes de circulacion y mezclado y por

tal el comportamiento sinusoidal de recuperacion reportado en la figura IV.6

Por lo que la recuperacion del ion metalico por flotacion ionica es sensible al cambio de
régimen de flujo de burbujas causado por el Jg y las corrientes de circulacién y mezclado de
las fases involucradas en el sistema (liquido y burbujas de aire).

Este mezclado se genera por la mala distribucién de las BB"s de gas en el equipo de flotacion,
en el cual se generan zonas con diferencias en la densidad relativa, es decir, si predomina el
liquido o agua, en zonas de la columna la densidad es mayor en cambio en donde se concentra

la nube de burbujas es una zona de baja densidad.

Estas diferencias de densidad causan el incremento a las corrientes de circulacién y mezclado
donde debido a esto, tanto el liquido como las burbujas tienden a ser recirculadas hacia el
fondo de la celda con cada incremento de Jg la distribucion de tamafio de burbujas es mas
considerable y por tal los cambios en los regimenes de flujo de burbuja de uno homogéneo a
uno turbulento y a otro del tipo piston donde grandes burbujas ascienden en la columna
desplazando las BB’s de menor tamafio y generando grandes corrientes de circulacion y
mezclado de las fases en la columna de flotacion como se observa en la figura 1V.7.

La figura 1V.8 representa los valores de diametro de burbuja (mm) estimados a partir del
modelo presentado en la literatura llamado Drift Flux, el cual emplea las propiedades de la
dispersion, gas retenido g en fraccion, la velocidad superficial de liquido en la descarga J.
colas (cm/s), velocidad superficial de gas Jg (cm/s), las dimensiones de la columna, el tiempo
de residencia t (min) tal como se describio en el marco tedrico, de esta figura se tiene

graficado el promedio de tamafio de burbuja en funcion del Jg (cm/s).
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El tamafio estimado es generalmente menor a 1 milimetro (mm). El diametro de burbuja tiene
un papel fundamental en el proceso de flotacion, las burbujas (BBs) deben tener un tamafio

optimo el cual se establece en funcion de las mejores eficiencias de flotacion.

En el caso donde la flotacion de ion cadmio es mayor se tiene el siguiente comportamiento
en el tamafio de burbuja. Un Jg de 0.1 cm/s presenta una eficiencia de flotacion del 58 % w/w

con este Jg y J. el Db es de 0.9 mm como se observa en la figura IV.8.
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Figura IV.8 Diametro de burbuja (mm) Vs la velocidad superficial de gas Jg cm/s en
presencia de 90, 120, 150 y 180 mg/L de XIS a pH 6.0. J_ 0.875 cm/s

El andlisis indica que, no obstante, si el dispersor de burbujas es rigido porque razén difiere
el tamarfio de burbuja, y esto es porque cuando el Jg es pequefio por ejemplo 0.1 cm/s el aire
tiende a salir preferentemente por los poros méas grandes del dispersor y por tal el Db (mm)

es mas grande 0.9 mm.

El incremento del flujo superficial de gas Jg tiende a generar una distribucion de burbujas
homogéneas en tamario y régimen de flujo, es decir, uno sin considerables corrientes de
circulacion y mezclado que ameriten un cambio de régimen de flujo de BB’s. A Jg 0.3 cm/s

se tiene un Db de 0.87 mm y una recuperacion por flotacion del 84.7 % w/w de ion cadmio
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estas condiciones son las optimas de separacion J. de 0.875 cm/s un % v/v de gas retenido
del 3.45 %.

Con el incremento de la cantidad de gas inyectado a la columna a través del dispersor es
esperar que la cantidad de gas retenido incremente y esto resulta, asi como muestra la figura
IV.7, es decir, a Jg 0.5 cm/s el eg es de 14.6 % v/v este cambio indica también la transicion

del régimen de flujo de burbuja de uniforme a turbulento.

Las BB’s pasan mas tiempo en la columna disminuyendo por tal la flotacion, es decir, no
obstante, la formacion del 6rgano metalico Cd — xantato, las condiciones hidrodindmicas
causadas por el Jg y la distribucion del tamafio de burbuja genera menores eficiencias de
recuperacion. Mayores velocidades superficiales de gas Jg (cm/s) presentan un
comportamiento del Db y w/w flotacion similar, es decir, el Db se mantiene en 0.61 mm vy
recuperacion presenta valores de 79.7 %, 83.7 % y 79.2 % a Jg de 1.0, 1.3 y 15

respectivamente.

El comportamiento anteriormente descrito causa que las eficiencias de separacion no mejoren
con el Jg. EI comportamiento del Db (mm) para las diferentes cantidades de xantato
empleadas es similar como se muestra en la figura IV.8 debido a la similitud de las
propiedades de la dispersion % €g, Jg y Ji, sin embargo, la quimica del sistema de flotacion
ionica e hidrodinamica no contribuyen a mejorar la separacion del ion cadmio con respecto

a la prueba con 180 mg/L de XIS.

Con el Db y el Jg se calcul6 el Sh (s?) de Sb = 6 ;—i; ((cm/s)/cm)) La figura 1V.9

presenta el comportamiento de Sb (s) en funcion del Jg para las diferentes cantidades de
xantato empleadas. ElI Sb mantiene un comportamiento similar para todas estas pruebas e
incrementando con el Jg (cm/s). La reaccion del ion cadmio con el xantato Isopropilico de

sodio forma un xantato de cadmio, ecuacion (47).

58



Cd? +25 = ¢ > Cd (=S =C=0R), 47)

El xantato puede experimentar la formacion de di-xantato reaccion (48)

Cd(—S—|C—0R)2—> ZCd(—S—ﬁ—OR)+S=§—5—5—C=5 (48)
|
S S OR OR

La reaccidn continla por el aire inyectado y el oxigeno reacciona cambiando el pH y se
puede formar hidréxido de cadmio Cda(OH)4** tetrahidroxido de cadmio méas xantato (49).

5Cd (—.|S’ —C—0R) + 0, + H,0 — Cd(—S~— ﬁ —OR) + Cd,0H4* (49)
|
S S

+ 48S=C—-S-S-C=S
| |
OR OR

El hidréxido de cadmio el cual es mas soluble que el xantato de cadmio reacciona con el

dixantato produciendo méas xantato de cadmio.

Cd4(0H)3++45=ﬁ—S—S—C=S—>4Cd(—5— Cl‘l—OR)2+40H‘
S |S| S (50)

Y de esta manera la reaccion transcurre durante la flotacion del ion cadmio. La figura I1V.10
muestra el diagrama Eh — pH del sistema Cd — S — H20 a 25 °C en concentracion molar a
1x107 para el cadmio y el Azufre. Se observa que en las condiciones de flotacion el Cd 2*
experimenta la formacion de Cda(OH).** con el cambio de pH el ion cadmio existe hasta pH
el ion cadmio existe hasta pH alrededor de 7.0.
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Figura IV.9 Flujo de area superficial de burbujas Sb (s-1) Vs Jg (cm/s). Efecto
concentracion de xantato [XIS], pH 6.0. J_ 0.875 cm/s.

Esto indica que aun con la presencia de un elevado numero de superficies de burbuja
disponibles para efectuar el proceso de union burbuja — especie hidrofdbica, si la reaccién
del Cd con el sistema experimenta el cambio a Hidréxido de cadmio Cds(OH)s** hidrofilico

no se dard la union burbuja — xantato de cadmio y por tal como se presenta en la figura IV.6.

La eficiencia de flotacidn es en promedio de alrededor del 80 % a un Jg de 1.0 a 1.5 mientras
que con 0.3 cm/s la eficiencia de flotacion idnica con xantato isopropilico de sodio es del
84.7 % wi/w. El estudio de flotacion de ion cadmio con xantato consiste en encontrar un punto
de acuerdo entre la quimica, concentracion de colector e hidrodinamica del sistema Jg (cm/s),
JL(cm/s), g (% viv), Db (cm), Sb (s2).
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Figura IV.10 Diagrama Eh — pH del sistema termodinamico Cd -S- H,O para una

concentracion de ambas especies de 1 X 102 M

La eficiencia de flotacion tiene amplia relacion con el tiempo de residencia aparente t (min)
estimado con los datos experimentales 7 = [@] (1 — eg). Lafigura IV.11 presenta el
L

comportamiento de t (min) en funcion del Jg del sistema de flotacién variando la

concentracién de xantato.

El t (min) del liquido decrece con el incremento de Jg y €g cuando el sistema contiene 180
mg/L de [XIS] la eficiencia de flotacion del ion cadmio es del 84.7 % w/w con un tiempo de
residencia alrededor de 6.0 minutos mayores velocidades de gas Jg (cm/s) causa un
incremento del g (% v/v) y un aumento del Sb (s™) es decir menor cantidad de liquido es la
columna de flotacion el Db como se mostrd anteriormente no presenta cambios considerables

con el Jg.
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Figura IV.11 Tiempo de residencia = (min) Vs Jg (cm/s). Efecto concentracion de xantato
[XIS], pH 6.0. J_ 0.875 cm/s.

Un tiempo de residencia de 4.1 minutos del medio continuo a Jg 1.3 cm/s permite obtener
una recuperacion de cadmio de 83.7 % w/w. La eleccion de las condiciones de flotacién
Optimas puede tomarse en consideracién en funcion del tiempo de flotacién a Jg de 1.3 cm/s
el eg es del 34 % v/v con un Db de 0.61 mm, es decir, el sistema de flotacion en columna del
ion cadmio en estas condiciones de dispersion le cuesta un 34 % menos de tiempo tener una

recuperacion aproximada a la mayor eficiencia con solo de diferencia un punto porcentual.

La figura IV.12 presenta la grafica de la constante cinética de flotacion aparente la cual aporta
puntos de acuerdo con la discusion anteriormente realizada. El término K (1/min) significa
la velocidad de transferencia de la especie acuosa de ion cadmio unido a la molécula de

xantato hidrofébico de la solucidn al concentrado.

Se observa una mayor cinética de flotacion cuando es Jg es de 1.3 cm/s con una concentracion
de 180 mg/L de XIS. En cambio para las concentraciones de 90, 120 y 150 mg/L la cinética

es lenta y pobres las recuperaciones.
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Figura 1V.12 Constante cinética de flotacion aparente (1/min) Vs Jg (cm/s). Efecto

concentracion de xantato [XIS], pH 6.0. J_ 0.875 cm/s.

IVV.2.2. El papel del tipo de xantato en la flotacién de cadmio.

El tipo de colector tiene un papel fundamental en la recuperacion de iones metalicos tal como
los xantatos, estos son reactivos organicos, biodegradables en baja concentracion ellos atraen
por interaccion electrostatica o bien por la diferencia de cargas, mientras el xantato es

negativo el ion cadmio es positivo, o bien se da la adsorcion quimica entre el ion y el colector.

La union metal — xantato (X) produce un compuesto érgano metalico conformado por una
parte hidrofobica y la otra el metal cadmio. La estructura del xantato consiste en dos grupos
funcionales uno i6nico el cual absorbe al ion metélico ya sea por reaccion quimica

(quimisorcidn) o por atraccién de cargas.

La otra parte es la cadena hidrocarbonada la cual le da el caracter hidrofdbico, el ion
absorbido de modo que su equilibrio promueve su adhesion a la burbuja de aire. Los xantatos

son los colectores mas cominmente usados en la industria minera, para la flotacién de
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sulfuros u 6xidos. En esta investigacion se usan para separar iones metalicos de un efluente

preparado en el laboratorio con agua corriente.

Los xantatos empleados son el amilico de potasio (XAP), isobutilico de sodio (XIBS),
isopropilico de sodio (XIS) y etilico de sodio (XES), con cinco, cuatro, tres y dos cadenas

hidrocarbonadas respectivamente como muestra la figura 1V.13.

Figura 1V.13 Moléculas de xantato a) Etilico de sodio, b) Isopropilico de sodio y c)

Amilico de potasio.

El nimero de cadenas hidrocarbonadas indica mayor poder de coleccion asi el XAP es el
colector anidnico con mayor capacidad para recuperar la especie deseada, sin embargo, es

menos selectivo y puede absorber otras especies metalicas que puedan estar en solucion.

La figura IV.14 presenta el % w/w de flotacion ionica en presencia de 180 mg/L de XAP,
XIBS, XES y XIS con 30 mg/L de espumante, aceite de pino a J_ de colas de 0.875 cm/s 'y
en funcion del Jg (0.1, 0.3, 0.5, 0.8, 1, y 1.3 cm/s).

El XAP es el colector anionico de mayor poder de coleccion y estabilidad quimica en todo el
rango de Jg estudiado el 6rgano metalico formado entre el metal y el xantato es muy
hidrofobico y flota el ion cadmio en alrededor de un 96% w/w en el rango de Jgde 0.1a 1.3
cm/s. Estas condiciones quimicas y a pesar de la hidrodindmica del sistema de flotacion no
provocan la disminucion y se obtiene la méxima flotacion, esto indica que la hidrofobicidad

es crucial para la separacion y los esfuerzos deben dirigirse a promoverla.
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Figura IV.14. % w/w de flotacion de ion cadmio en funcion de la velocidad superficial de
gas Jg cm/s, 180 mg/L de, XAP, XIBS, XES y XIS individualmente. pH 6.0.

El uso de 180 mg/L de XES y XIBS presentan un comportamiento de la flotacion similar
entre ellos el % W/W de recuperacion de Cd #* incrementa con el Jg (cm/s) a partir de 0.8
cm/s se obtiene la méxima separacion del 98% es decir el XES y el XIBS tienen una cinética

mas lenta de absorcion del metal al xantato y del organometalico a las burbujas de aire.

Estos xantatos XIBS y XES son excelentes agentes para la separacién de iones de metales en
este caso el cadmio. EI XES presenta un menor % w/w de flotacién de Cd esto es debido a la
longitud de la cadena hidrocarbonada lo cual decrece su hidrofobicidad y por tal su capacidad

de absorcion a las burbujas de aire y por tal concentrarse respecto al medio original.

Durante cada una de las pruebas de flotacion idnica en presencia y evaluando el efecto de la
longitud de cadena hidrocarbonada o xantato se midié la presion hidrostatica con los
manometros de presién de agua ubicados en una pared de la columna y asi estimar el % v/v

de gas retenido en la columna en funcion del tipo de xantato.
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De la figura 1V.15. Se observa que él % &g incrementa con el Jg cm/s con 0.1y 0.3 cm/s, el
gas retenido es muy similar para los cuatro sistemas evaluados a mayor cantidad de gas
inyectado a la columna el % v/v eg incrementa. Esto se atribuye a las corrientes de circulacion
y mezclado de las fases dispersas (D), (burbujas de aire) y continua (C), (liquido) donde las
BB’s ascienden en un flujo homogéneo a la superficie efectuando el proceso de flotacion o

concentracion del ion de forma eficiente.

La presencia de las corrientes de circulacion y mezclado no solo recircula las fases D y C
sino que al enviar continuamente las BB"s de menor tamafio hacia la parte inferior de la
columna el gas retenido incrementa con el Jg como se ve en la figura 1V.15 donde por el
ejemplo a Jg 0.8 cm/s el % &g para el sistema XAP, XIBS, XISy XESes 3.8,8.3. 7.0y 17.8

% v/v respectivamente.
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Figura 1V.15. % v/v de gas retenido &g Vs Jg (cm/s). Efecto tipo de xantato [180 mg/L], pH
6.0. J. 0.875 cm/s.

Por lo que la pregunta es debido a que él % v/v de &g es diferente para los sistemas con
distinto tipo xantato, si es la misma cantidad de aire inyectado Jg 0.8 cm/s (53.176 cm®/s Qg,

3.19 LPM). Esto se atribuye a la quimica del sistema de flotacion generada por la longitud
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de la cadena hidrocarbonada del xantato incidiendo en el comportamiento hidrodinamico del

sistema de flotacion.

La misma cantidad de gas inyectado por ejemplo Jg 0.5 cm/s genera diferentes % v/v de gas
retenido y por tal diferentes eficiencias de separacion por ejemplo para el XAP, XIBS, XIS
y XES los % w/w de F son 98.6, 89.7, 75.8 y 96.2 respectivamente con un % v/v de g de
2.9, 6.4, 14.59 y 3.9 respectivamente. Esto indica que no obstante la cantidad de gas retenido

elevada para el XIS (14.59 % &g) la recuperacion es significativamente menor 75.8% wi/w.

La experimentacion realizada en este trabajo permitié conocer estos hallazgos para este
generador de burbujas. Por lo que un elevado % v/v de g es influenciado por las corrientes
de mezclado y circulacion y a su vez impactado por la quimica del sistema del tipo de xantato,
cabe citar que tanto el xantato, como el espumante son agentes tensoactivos, esto es, inciden

en la tension superficial del agua (72.8 dinas/cm) disminuyéndola.

Esta modificacion quimica de estos agentes, la cinética de absorcion, el grado de atraccion
electrostatica influyen en la quimica del sistema. Esto a su vez en la hidrodindmica de las
fases continua y dispersa generando que, a mayor cantidad (% v/v €g) de gas retenido en el
sistema se tenga menor recuperacién donde las burbujas cargadas, es decir, BB“s con 6rgano
metalicos adheridos son recirculadas por las corrientes de circulacion y mezclado
incrementando su tiempo de residencia en la columna causando ademas el despegue de los
6rgano metalicos adheridos y la coalescencia de BB’s y por tal la recuperacion decrece o es

en menor grado.

En otras palabras, la mayor cantidad de gas retenido en el sistema de flotacion no esta
estrictamente relacionada con la mayor eficiencia del proceso de flotacion, las mejores
condiciones estan influenciadas por la quimica del sistema y el comportamiento
hidrodinamico de las fases continua y dispersa. La figura 1V.16 presenta el % w/w de
flotacion de ion cadmio en funcion del % v/v de eg para los diferentes Jg cm/s evaluados 0.1
(0.39 LPM), 0.3 (1.19 LPM), 0.5 (1.99 LPM), 0.8 (3.19 LPM), 1.0 (3.98 LPM) y 1.3 (5.18

LPM). Esta figura detalla el comportamiento de la flotacién en funcion del % v/v eg.
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Figura IV.16. % w/w de flotacion de ion cadmio en funcién del % v/v de gas retenido Eg,
180 mg/L de, XAP, XIBS, XES y XIS individualmente. pH 6.0.

Se observa que con un Jg 0.1 cm/s las ligeras diferencias en el gas retenido generan amplias
variaciones del % w/w de separacion, con estas velocidades de gas se espera que las
corrientes de circulacién y mezclado en un minimo grado por lo que el ascenso de las BB’s
desde que son generadas en el dispersor y hasta que alcanzan el tope de la columna es de una

manera homogénea y sin recirculacion.

Sin estas corrientes de circulacion y mezclado la recuperacion del ion cadmio depende
solamente de la formacién del complejo metal — xantato y de la absorcion de esté, a las

burbujas de aire.

El incremento del gas retenido mejora el % w/w de separacion del ion cadmio con los
xantatos XAP, XIBS, XES y XIS. Solo para el XAP la recuperacion no cambia con el
incremento del % v/v de €g. la recuperacion incrementa gradualmente con él % v/v de &g

esto hasta que el Jg es de 1.0 cm/s.

Con los datos del gas retenido, las velocidades superficiales y el modelo de arrastre Drift
Flux se estimd el diametro de burbuja, la figura V.17 muestra el comportamiento del Db
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(mm) en funcién del Jg y para los sistemas de flotacion con los xantatos amilico, isobutilico,
isopropilico y etilico de Sodio.
[e] 30 mg/L Aceite de pino
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Figura IV.17. Diametro de burbuja (mm) Vs Jg (cm/s). Efecto tipo de xantato [180 mg/L],
pH 6.0. J. 0.875 cm/s.

Se observa que el tamafio 6ptimo de burbuja en el sistema que se da la mejor recuperacion
es de 0.08, 0.18, 0.27, 0.21 mm paras los Jg de 0.1, 0.3, 0.5, 0.8 respectivamente. Estos
tamarios son burbujas mucho menores a 1.0 mm en la columna es una nube de microburbujas
ascendiendo en el equipo colectando las especies M — X acumulandose en la cama de espuma

y derramandose en la corriente de concentrado.

Las burbujas ascendiendo a una velocidad constante y reduciendo o anulando las corrientes
de circulacion y mezclado suceden cuando se emplean 180 mg/L de XAP y 30 mg/L de aceite

de pino y en todo el rango de Jg evaluado de 0.1 a 1.3 cm/s.
Las pruebas con XIBS y XES presentan tamafios de burbujas aln mas pequefios menores a

0.1 mm la recuperacion con estos diametros de burbuja es progresiva con el incremento de

Jg como se presentd en la figura 1V.14 alcanzando la méxima recuperacién a Jg 1.0 cm/s.
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Con la disminucién del tamafio de burbuja también decrece la velocidad de ascenso de las
BB’s en la columna de flotacion y por tal la eficiencia de flotacion, es decir, se busca un
tamafio dptimo de burbujas. Como sucede para los sistemas de flotacion con XIBS y XES.
Donde él % w/w de flotacion acumulada incrementa con el Jg hasta un valor de 1.0 cm/s

donde se alcanza la maxima flotacion.

Esto es atribuido al tamafio de burbuja, a menor diametro las velocidades de ascenso
disminuyen y al sistema de flotacion le cuesta mas obtener mejores recuperaciones, esto se
revierte cuando el Jg es 1.0 cm/s donde a mayor cantidad de gas retenido menor tamario de

burbuja permitiendo obtener maximas recuperaciones.

Esto es, se busca tener un diametro de burbuja pequefio pero también se quiere que esta
ascienda y derrame en la corriente en el menor tiempo posible, sin embargo menores tamarios
de Db (mm) conducen a aumentar su tiempo de residencia en la columna y afectando
directamente a la eficiencia del proceso y por tal esto puede explicar porque con el XAP la

recuperacion es mayor y es debido al tamafio de las BB’s generados en estas condiciones.

En el caso de la prueba usando XIS sistema de flotacién para el cual se obtuvo el menor %
w/w de flotacion acumulativa del ion cadmio se debe al diametro de burbuja el cual es
significativamente mayor respecto al de las pruebas con XAP, XIBS y XES. La quimica de
este sistema con XIS causa que el gas retenido sea mayor y por tal el Db (mm) también, el
tamafio en promedio es alrededor de 0.68 mm y a esto se atribuye a la menor flotacién

acumulativa obtenida en estas pruebas.

La figura V.18 presenta una grafica comparativa del Db (mm) y el % W/W de flotacion
ionica de cadmio se observa que a mayor tamafio de burbuja a Jg 0.1 cm/s menor
recuperacion; para el sistema con XIS. Para las pruebas con XIBS y XES practicamente el
Db (mm) no cambia sin embargo el % w/w F incrementa paulatinamente con el Jg, esto es
debido a la mayor cantidad de burbujas generada con el incremento de Jg, a 0.8 cm/s la

flotacién de ion cadmio alcanza su maximo valor.

70



[e] 30 mg/L Aceite de pino
10%Xantato 180 mg/L] XAP —@— XIBS —&— XES —¢— Xllg

S a1 [o2] ~ [e] ©
o o o o o o
1

8
Diametro de Burbuja (mm)

% wi/w Flotacion de ion Cadmio

N
o

=
o

. . , . , .
0.1 0.3 0.5 0.8 1 1.3
Velocidad superficial de gas Jg cm/s

Figura 1V.18. % w/w flotacidn de ion cadmio y diametro de burbuja (mm) Vs Jg (cm/s).
Efecto tipo de xantato [180 mg/L], pH 6.0. J_ 0.875 cm/s.

La flotacion idnica de cadmio es un proceso que depende de la quimica del sistema generado
por el tipo de xantato y la formacion del complejo érgano metalico M — X, estos xantatos
influyen directamente también en el comportamiento de la dispersion de burbujas en el medio

liquido, la FI es un proceso que esta en congruencia con el tipo de xantato, el Jg, Dby &g.

Con el Db (mm) y el Jg se obtiene el Sb (s) la figura V.19 muestra los valores de Sb (s™)
obtenidos para los diferentes sistemas de xantato XAP, XIBS, XIS y XES, el Sb = 6 Jg/Db
para la prueba usando 180 mg/L de XAP se tiene el menor valor de Sb siendo de 60 (cm/s)/cm
alJgl3,.

Con este tipo de xantato aun con un Jg de 0.1 cm/s y un Sb de 6.9 (cm/s)/cm, la recuperacién
es elevada, con mayores valores de Jg (cm/s) y g (% v/v) y Sb (cm/s)/cm, mantiene una
recuperacion similar debido a la naturaleza del compuesto formado metal — xantato (XAP)

el cual es altamente hidrofobico y capturado por las burbujas aun cuando se tienen bajas
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cantidades de gas retenido g 1.62 % v/v. mayores % v/v de g mantienen la recuperacion en

tanto el Sb (s?) incrementa gradualmente con el Jg (cm/s).

———
[e] 30 mg/L Aceite de pino
[Xantato 180 mg/L]

XAP
—0— XIBS

—v— XIS
—A— XES

Flujo de area superficia
8
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———— 71— 71— 10
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Figura 1V.19. Flujo de area superficial de burbujas Sb (s*) Vs Jg (cm/s). Efecto tipo de
xantato [180 mg/L], pH 6.0. J. 0.875 cm/s.

En tanto para las pruebas usando XIBS y XES como se present6 en la figura 1V.14 el % w/w
de flotacion acumulativa incrementa con el Jg tal como sucede con el flujo de area superficial
de burbujas Sb (s%). El sistema con XIBS presenta valores de Sb de 114 (cm/s)/cm y elevadas
recuperaciones de alrededor de 96 % w/w.

De la figura 1V.18 se tiene que el sistema con XIS presentd los mayores valores de Sb (s?)
respecto a las pruebas con XAP, XIBS y XES preferentemente a Jg mayor a 0.5 cm/s no
obstante estos Sb’s significativamente mayores, la recuperacion de cadmio con XIS es
menor, lo que significa que no obstante se cuente con un didmetro de burbuja pequefio (para

estas pruebas a Jg 0.5 a 1.3 fue promedio de 0.58 mm).

Si el colector no ha formado complejos estables metal — xantato la recuperacion no se puede
llevar a cabo eficientemente, es decir, aun teniendo los vehiculos (burbujas) suficientes para
transportar las especies deseadas de la pulpa al concentrado si la atraccion o reaccion entre
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el metal y el colector no es lo suficientemente acorde la flotacion idnica de cadmio es

considerablemente menor, como se presenta en las figuras 1V.14 y 1V.19.

El tiempo es un factor determinante en el proceso de flotacion idnica de cadmio con xantatos
(XAP, XIBS, XES y XIS) en una columna de flotacion con dispersores porosos fabricados
con arena de moldeo shell sintetizado a 200 °C por un periodo de 2 horas. La figura 1V.20

presenta los valores calculados del tiempo de residencia:

La figura V.20 muestra que el mayor tiempo de residencia del medio continuo favorece la
recuperacion, cuando la prueba contiene XAP el tiempo de residencia a Jg 0.1 cm/s es de
alrededor de 6.5 minutos, lo que permite generar recuperaciones de cadmio del 98 % w/w F
de cd. En cambio, cuando los tiempos de residencia son menores con las mismas condiciones
de Jg pero diferente tipo de xantato, (XIS) el T (min) es menor y por tal recuperacion también

crece.

De la figura IV.20 se aprecia que el t (min) tiende a disminuir con el Jg pero aun con estas
caracteristicas siempre es mayor el T (min) para la prueba con XAP el cual decrece de 6.75
minutos a Jg de 0.1 a 6.25 minutos a Jg de 1.3. La flotacion de ion cadmio con xantatos es

un proceso eficiente que depende de factores quimicos, fisicos y del dispersor de burbujas.

De estas referencias se establece por lo tanto que la cinética de flotacion idnica de cadmio,
esta se refiere a la velocidad a la que los organometalicos (complejos metal — xantato) en el
proceso de flotacidon se adhieren y desprenden de las burbujas que como se ha discutido
previamente esta influenciado por varios factores como el tipo de xantato el Jg, Ji, €g, tipo

de equipo, dispersor de burbujas entre otras.
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Figura IV.20. Tiempo de residencia z(min) Vs Jg (cm/s). Efecto tipo de xantato [180
mg/L], pH 6.0. J. 0.875 cm/s.

La figura 1V.21 presenta los valores de la constante de flotacion aparente K (1/min) para las
pruebas empleando un diferente tipo de xantato ya sea XAO, XIBS, XIS y XES, es decir,
xantato amilico, isobutilico, isopropilico y etilico respectivamente K (1/min) o la cinética de
flotacion se puede definir como la cantidad de mineral transportado por las burbujas de la
zona de coleccidn en la columna de flotacion es desde la base de la columna hasta la zona de

la cama de espuma hasta su salida como concentrado, esto por unidad de tiempo [37].

De este concepto se busca un modelo matematico que describa el proceso de flotacion, bajo
condiciones tedricas y resultados obtenidos derivados del mecanismo de la flotacion. El
proceso de flotacion es de manera analdgica al proceso quimico de primer orden por lo que
K (constante de flotacion aparente (1/min) es = (- Ln (1 — R))/t donde R es la fraccién de

recuperacion y t es el tiempo de residencia [38] .
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Figura IV.21. Constante cinética de flotacion (1/min) Vs Jg (cm/s). Efecto tipo de xantato
[180 mg/L], pH 6.0. J_ 0.875 cm/s.

La figura V.21 muestra que la cinética de flotacién (1/min) es mayor ligeramente para la
prueba con XES a Jg 1.0 méas grande que inclusive para el sistema de flotacién con XAP y
XIBS esto indica que las condiciones que pueden conducir a las mejores recuperaciones de
cadmio en medios acuosos considerando factores quimicos, fisicoquimicos y de los
parametros de operacion, disefio de la columna y del generador de burbujas son las que se

generan cuando se emplea XES a Jg 1.0 cm/s.

Para los sistemas con XIBS y XES K (1/min) incrementa gradualmente con el Jg hasta
alcanzar un maximo y decrecer posteriormente en cambio para el sistema con XAP la K
(1/min) se mantiene practicamente sin cambios (Jg 0.1 a 1.0 cm/s) para Jg 1.3 la K (1/min)

decrece.

Para el sistema con XIS la K (1/min) presenta los valores mas pequefios e incrementa con Jg
se presento que las eficiencias de flotacion son notablemente menores para este sistema por
menores por tal razon la transferencia cinética de las especies deseadas de la zona de

coleccidén a la cama de espuma es considerablemente menor.
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Conclusiones

Las pruebas realizadas en una columna de flotacion en presencia de solamente espumante
indican que la mejor concentracion de espumante empleada es de 30 mg/L. la dispersion de
burbujas generadas por el dispersor rigido fabricado en ceramica con arena de moldeo pierde
el comportamiento lineal de eg VS Jg en un valor de 0.5 cm/s mayores Jg causan el cambio

de régimen de flujo de burbujas de uno homogéneo a otro turbulento.

Lo que causa que incrementen las corrientes de circulacion y mezclado, presentando ademas
zonas de diferentes densidades relativas donde la menor densidad se ve reflejada por una
abundante nube de burbujas en tanto la zona de mayor densidad no se observan burbujas de
aire. El tamafio 6ptimo de burbujas para 30 mg/L de espumante de aceite de pino fue un Db
de alrededor de 0.03 (cm). El flujo de superficie de burbuja Sb (s**) es mayor para la [e] de
30 mg/L.

Las condiciones Optimas de flotacion idnica de cadmio empleado en una columna de
flotacion con dispersor cilindrico rigido fabricado con arena Shell de moldeo son Jg 0.3 cm/s
con una flotacion de 84.7 % wi/w, J. 0.875 cm/s, Db de 0.87 mm, gas retenido de 3.45 % v/v,
un flujo de superficie de burbujas de 20.6 s, con un tiempo de residencia idéneo de 6.0

minutos de flotacion, una constante cinética de flotacion K (1/min) de 0.30 o bien 3.24 min-
1

El uso de colectores tipo xantato XAP, XIBS, XIS y XES (amilico, isobutilico, isopropilico
y etilico) con cinco, cuatro, tres y dos cadenas de carbonos se pueden usar para colectar ion
cadmio, sin embargo el sistema con XAP presento las mejores eficiencias de separacion de
cadmio de la zona de coleccién al concentrado esto inclusive en todo el rango de Jg (cm/s)
evaluado presentando % w/w de flotacion acumulada del 98 %, este xantato le provee la
mayor hidrofobicidad al complejo metal xantato siendo su coleccion excelente.

Los sistemas con XIBS y XES presentan una recuperacién similar a la encontrada en el

proceso con XAP, siendo la diferencia que las recuperaciones Optimas son con mayor

76



cantidad de aire alimentado a la columna por ejemplo con 0.8 cm/s se alcanza el maximo a
recuperacion atribuido a la naturaleza del enlace metal — xantato y a las diferencias de
hidrofobicidad que cambian con el tipo de xantato y con la longitud de la cadena

hidrocarbonada.

De los resultados se pudo demostrar que la naturaleza del enlace metal — xantato y su poder
de coleccidén o longitud de la cadena hidrofobica influye decisivamente en la flotacion del
ion cadmio esto por encima de las propiedades de la dispersion como el g % v/v, el Db
(mm), el Sb (s2).

Para el sistema con XAP se hallé que él % v/v de gas retenido es menor que para los sistemas
con XIBS y XES, no obstante la recuperacion es mayor, similarmente con el Isobutilico y el
Etilico, el diametro de burbuja es menor sin embargo su influencia en la recuperacion en
funcion del Jg es menor esto indica que decrece el tamafio de las burbujas o de los medios de
transporte a las especies a separar se debe encontrar el tamafio 6ptimo del Db para la flotacion

ionica de cadmio con dispersores porosos de ceramica construido con arena Shell.

Y este Db 6ptimo fue en promedio 0.18 mm menores tamafios perjudican a la flotacion
aumentando el tiempo de movimiento y recirculando en la columna de flotacion y afectando
la eficiencia del proceso. Por lo tanto no solo es tener un tamafio pequefio de burbujas sino

ademas tener un tamafo idéneo para la separacion.

Similar situacion sucede con el Sb (s). A pesar de tener mayores superficies de burbuja
disponibles para la separacion si la adsorcién metal — colector e hidrofobicidad no son
suficientemente idoneas la flotacion idnica de cadmio no es eficiente, el Sb (s) presente el
siguiente comportamiento para el XIS > XIBS > XES > XAP mientras que la recuperacion
es para el XAS > XES > XIBS > XIS en un rango de Jg de 0.1 a 1.0 cm/s.

77



Bibliografia

[1] Sebba, F. (1959). Concentration by ion flotation. Nature, 184(4692), 1062-1063.

[2] Palazuelos, L. P. A., Guerrero, M. U. F., Labra, M. P., Dominguez, . A. R., Garcia, R.
E., Cardona, F. P., ... & Pérez, M. R. (2023). Silver (1) Recovery by lon Flotation Process
from Aqueous Solutions in Cells with Spargers. Minerals, 13(4), 572.

[3] Hu, J., Ju, R., Zhao, J., Zhang, H., Sun, X., & Li, J. (2024). lon flotation for heavy metal
removal with biosurfactant sodium lauroyl methyl isethionate: Operational parameters and
removal mechanism. Separation and Purification Technology, 340, 126667.

[4] Wang, X., Chen, M., Ma, L., Juholin, P., & Sapsford, D. J. (2024). Degradation of residual

xanthates in mineral processing wastewater-A review. Minerals Engineering, 212, 108717.

[5] Wu, W. J., Zheng, Q. J., Liang, J. W., Zhao, H. M., Liu, B. L., Li, Y. W,, ... & Li, Q. X.
(2024). Mining flotation reagents: Quantitative and robust analysis of metal-xanthate

complexes in water. Journal of Hazardous Materials, 134873.

[6] Shen, Y., Nagaraj, D. R., Farinato, R., & Somasundaran, P. (2016). Study of xanthate

decomposition in aqueous solutions. Minerals Engineering, 93, 10-15.

[7] Liu, Z., & Doyle, F. M. (2009). lon flotation of Co?*, Ni?*, and Cu?" using
dodecyldiethylenetriamine (DDIEN). Langmuir, 25(16), 8927-8934.

[8] Giliven, G., Tung, B., Aydin, S. B., & Bulut, G. (2024). Effects of frothers on bubbles size
and flotation performance of hydrophobic minerals. Journal of Central South University,
31(7), 2280-2299.

[9] Rubio, J., Souza, M. L., & Smith, R. W. (2002). Overview of flotation as a wastewater
treatment technique. Minerals engineering, 15(3), 139-155.

[10] Mahmood, Q., Asif, M., Shaheen, S., Hayat, M. T., & Ali, S. (2019). Cadmium
contamination in water and soil. In Cadmium toxicity and tolerance in plants (pp. 141-161).

Academic Press.

78



[11] Baby, J., Raj, J. S., Biby, E. T., Sankarganesh, P., Jeevitha, M. V., Ajisha, S. U., &
Rajan, S. S. (2010). Toxic effect of heavy metals on aquatic environment. International

Journal of Biological and Chemical Sciences, 4(4).

[12] NOM, N. O. M., de la Federacion, D. O., NMX-AA, N. M., & NXM-AA, N. M. (1997).
NORMA Oficial Mexicana NOM-002-ECOL-1996, Que establece los limites maximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de

alcantarillado urbano o municipal. Diario Oficial de la Federacion.

[13] Reyes, M., Patifio, F., Tavera, F. J., Escudero, R., Rivera, ., & Pérez, M. (2009).
Kinetics and recovery of xanthate-copper compounds by ion flotation techniques. Journal of
the Mexican Chemical Society, 53(1), 15-22.

[14] Reyes, M., Patifio, F., Escudero, R., Pérez, M., Flores, M. U., & Reyes, I. A. (2012).
Kinetics and hydrodynamics of silver ion flotation. Journal of the Mexican Chemical Society,
56(4), 408-416.

[15] Palazuelos, L. P. A., Guerrero, M. U. F., Labra, M. P., Dominguez, I. A. R., Garcia, R.
E., Cardona, F. P., ... & Pérez, M. R. (2023). Silver (I) Recovery by lon Flotation Process
from Aqueous Solutions in Cells with Spargers. Minerals, 13(4), 572.

[16] Finch, J. A., & Dobby, G. S. (1990). Column flotation. Flotation Science and
Engineering, 291-329.

[17] Rajendran, S., Priya, T. A. K., Khoo, K. S., Hoang, T. K., Ng, H. S., Munawaroh, H. S.
H., ... & Show, P. L. (2022). A critical review on various remediation approaches for heavy
metal contaminants removal from contaminated soils. Chemosphere, 287, 132369.

[18] Crozier, R. D. (1992). Flotation: theory, reagents and ore testing.

[19] Doyle, F. M. (2003). lon flotation—its potential for hydrometallurgical operations.
International Journal of Mineral Processing, 72(1-4), 387-399.

79



[20] Nafi, A. W., & Taseidifar, M. (2022). Removal of hazardous ions from aqueous
solutions: Current methods, with a focus on green ion flotation. Journal of Environmental
Management, 319, 115666.

[21] Reyes, M., Tavera, F. J., Escudero, R., Patifio, F., Salinas, E., & Rivera, I. (2010).
Cinetica de separacion de Cu (1) por técnicas de flotacion ionica, en celdas con dispersores
flexibles. revista de metalurgia, 46(2), 109-120.

[22] Chang, L., Cao, Y., Peng, W., Miao, Y., Su, S., Fan, G., ... & Song, X. (2021). Highly
efficient and selective recovery of Cu (I1) from wastewater via ion flotation with amidoxime
functionalized graphene oxide as nano collector. Separation and Purification Technology,
279, 119674.

[23] Khatir, M. Z., Abdollahy, M., Khalesi, M. R., & Rezai, B. (2022). The selective
separation of neodymium from aluminum using ion flotation. Minerals Engineering, 180,
107480.

[24] Jia, K., Yi, Y., Ma, W, Cao, Y., Li, G, Liu, S., ... & An, N. (2022). lon flotation of
heavy metal ions by using biodegradable biosurfactant as collector: Application and removal

mechanism. Minerals Engineering, 176, 107338.

[25] Xanthopoulos, P., & Binnemans, K. (2022). Recovery of metal ions from dilute aqueous

solutions by ion flotation. Proceedings of the (Re) Mining Extractive Waste, a New Business.

[26] Thanh, L. H., & Liu, J. C. (2021). lon flotation of palladium by using cationic
surfactants—Effects of chloride ions. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects, 616, 126326.

[27] Hogan, D. E., Stolley, R. M., Boxley, C., Amistadi, M. K., & Maier, R. M. (2022).
Removal of uranium from contaminated groundwater using monorhamnolipids and ion

flotation. Journal of environmental management, 301, 113835.

[28] Wills, B. A., & Finch, J. (2015). Wills' mineral processing technology: an introduction

to the practical aspects of ore treatment and mineral recovery. Butterworth-heinemann.

80



[29] Rubinstein, J. B. (1995). Column flotation (Vol. 2). CRC Press.

[30] Dobby, G. S., & Finch, J. A. (1985). Mixing characteristics of industrial flotation
columns. Chemical Engineering Science, 40(7), 1061-1068.

[31] Jameson, G. J., & Emer, C. (2024). Effect of bubble loading on the recovery of coarse
mineral particles by flotation. Minerals Engineering, 215, 108788.

[32] Uesawa, S., & Yoshida, H. (2024). Deep learning-based bubble detection with swin

transformer. Journal of Nuclear Science and Technology, 1-15.

[33] Stevenson, P., Fennell, P. S., & Galvin, K. P. (2008). On the drift- flux analysis of
flotation and foam fractionation processes. The Canadian Journal of Chemical Engineering,
86(4), 635-642.

[34] Yuan, J., Ding, Z., Li, J., Yu, A., Wen, S., & Bali, S. (2024). An innovative method to
degrade xanthate from flotation tailings wastewater in acid mine drainage (AMD) system:
Performance, degradation mechanism and pathways. Journal of Environmental Management,
349, 119395.

[35] Leonard, C., Ferrasse, J. H., Boutin, O., Lefevre, S., & Viand, A. (2015). Bubble column
reactors for high pressures and high temperatures operation. Chemical Engineering Research
and Design, 100, 391-421.

[36] Khoshdast, H., & Sam, A. (2011). Flotation frothers: review of their classifications,
properties and preparation. The Open Mineral Processing Journal, 4(1), 25-44.

[37] Yianatos, J., & Vallejos, P. (2024). Challenges in flotation scale-up: The impact of
flotation kinetics and froth transport. Minerals Engineering, 207, 108541.

[38] Walkowiak, W., & Ulewicz, M. (1999). Kinetics studies of ion flotation.
Fizykochemiczne Problemy Mineralurgii, 33, 201-214.

81



