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RESUMEN

La industria minera juega un papel importante en la economia de México, sin embargo,
dentro de los procesos de extraccion y produccion de minerales metalicos, se emplean
volimenes de agua considerables, que adquieren caracteristicas acidas asi como altas
concentraciones de iones metalicos disueltos, tal es el caso de Fe(lll), Zn(ll) y Cd(ll),
generando un impacto negativo en la salud y el ambiente. La precipitacion es una técnica que
ofrece grandes ventajas por su sencillez, asequible selectividad, eficiencia de recuperacion y
tiempos cortos de reaccion. Esto permite el tratamiento de grandes volimenes de agua a bajo
costo operativo. Sin embargo, la recuperacion eficiente de precipitados manifiesta un desafio
debido a las implicaciones del proceso de separacion sélido-liquido, por lo que, se propuso
el sistema combinado de precipitacion-flotacidn para dar solucién a esta problematica.

En el presente trabajo, se analizo la eficiencia de precipitacion de Fe(lll), Zn(Il) y Cd(ll) a
partir de soluciones individuales y soluciones mixtas a diferente concentracion inicial. Las
pruebas se realizaron a temperatura ambiente, con agitacion constante, a un tiempo de
equilibrio de 15 minutos, modificando el pH (5.3, 9.0y 10.3) con soluciones de HCl y NaOH.
Los resultados mostraron eficiencias de precipitacion cercanos al 100% para Fe(l11), Zn(ll)
y Cd(Il), en las soluciones individuales. La precipitacion simultanea de Fe(lll), Zn(ll) y
Cd(I1) se observé a pH de 10.3, alcanzando porcentajes superiores a 98% para todos los iones
metalicos, lo que indica que no existe competencia por el agente precipitante. Las especies
identificadas por difraccion de rayos X (DRX) en los precipitados fueron Fe(OH)s, Fe20s,
Cd(OH)2, CdO2, Zn(OH)2, ZnO asi como Na2SO4 como subproducto. Se estudid la flotacion
de precipitados de Fe(l11), Zn(11) y Cd(ll), obtenidos a pH 10.5, utilizando dodecil sulfato de
sodio (SDS) y dodecilamina (DDA) como colectores y fue analizado el efecto de la
concentracion (20, 50 y 100 mg/L) en el porcentaje de flotacion. Cuando la dosis se
incrementa de 20 a 100 mg/L, el porcentaje de masa flotada disminuye de 74.61% a 50.51%
para DDA, mientras que para SDS se mantiene constante cerca del 56%. Utilizando el
método propuesto de precipitacion-flotacion y en las condiciones establecidas, el mayor
porcentaje de recuperacion se alcanzo utilizando DDA como colector a una concentracion de

20 mg/L. Los resultados de esta investigacion muestran la posibilidad de emplear un sistema



combinado de precipitacion-flotacion para la remocion de iones metalicos provenientes de

un drenaje &cido de mina (DAM) como alternativa de tratamiento de efluentes.

PALABRAS CLAVE: Precipitacion, flotacion, hierro, zinc, cadmio, 6xidos, hidroxidos.



ABSTRACT

The mining industry plays an important role in the economy of Mexico, however, the mineral
processes consume considerable volumes of water, which acquire acidic characteristics and
high concentrations of dissolved metal ions, such as Fe(l1l), Zn(ll), and Cd(ll), resulting in
a negative impact on health and the environment. Chemical precipitation is a technique that
offers several advantages over other systems due to its simplicity, affordable selectivity,
recovery efficiency, and short reaction times. This allows the treatment of large volumes of
water at low operating cost. However, the efficient recovery of precipitates is an important
task due to the implications of the solid-liquid separation process. Therefore, a combined
precipitation-flotation system was proposed to overcome this challenge.

In this research, the precipitation efficiency of Fe(lll), Zn(l1), and Cd(ll) from individual
solutions and mixed solutions at different initial concentrations was evaluated. The tests were
carried out at room temperature, under stirring, for 15 minutes, modifying the pH (5.3, 9.0
and 10.3) with HCI and NaOH solutions. The results showed precipitation efficiencies close
to 100% for Fe(lll), Zn(ll), and Cd(Il), from individual solutions. The simultaneous
precipitation of Fe(lll), Zn(I1), and Cd(Il) was performed at pH 10.3, reaching percentages
higher than 98% for all metal ions, which indicates that there is no competition for the
precipitating agent. The species identified by X-ray diffraction in the precipitates were
Fe(OH)s, Fe203, Cd(OH)2, CdO2, Zn(OH)2, ZnO, and Na>SO4 as by-product. The flotation
of precipitates of Fe(ll1), Zn(l1), and Cd(Il) obtained at pH 10.5, was evaluated using sodium
dodecyl sulfate (SDS) and dodecylamine (DDA) as collectors and the effect of the
concentration (20, 50 and 100 mg/L) in flotation percentage was analyzed. When the dose of
collector is increased from 20 to 100 mg/L, the percentage of floating mass decreases from
74.61% to 50.51% for DDA, while for SDS remains constant around 56%. Using the
proposed precipitation-flotation method and under the established conditions, the highest
recovery percentage was achieved using DDA as a collector at a concentration of 20 mg/L.
The results of this research demonstrate the possibility of use a combined precipitation-
flotation system to remove metal ions from an acid mine drainage (AMD) as alternative of

effluent treatment.

KEY WORDS: Precipitation, flotation, iron, cadmium, zinc, oxides, hydroxides.



CAPITULO I. INTRODUCCION

La mineria se encuentra entre las actividades industriales de gran relevancia en el pais, sin
embargo, también es una de las que causan mayor impacto sobre el medio natural. El agua,
el suelo y el aire son los mayormente afectados durante el beneficio y la transformacion de
minerales debido a los lixiviados y gases que se desprenden en los procesos de trituracion,
lavado y procesos de separacion. El impacto de la mineria sobre el agua debe considerarse
en tres dimensiones: alto consumo, contaminacion y destruccion de las fuentes de agua [1],
[2].

Las aguas residuales de los procesos mineros son conocidas como drenajes acidos de mina
(DAM) debido al pH bajo que los caracteriza, asi como las altas concentraciones de metales
pesados disueltos y sulfatos [3]. Estos al ser descargados en los jales o directamente en los
cuerpos de agua afectan la salud humana, animal y vegetal; en consecuencia, generan un
impacto ambiental negativo. Por tanto, es imperante la necesidad del desarrollo de
tratamientos que permitan el retso del agua utilizada para disminuir el consumo de agua
fresca. En la actualidad, las industrias han tomado conciencia del cuidado y uso responsable
de los recursos, necesarios para la sostenibilidad de nuestro planeta [4]. La industria minera
no es la excepcion. En las ultimas décadas se han buscado métodos de tratamiento de agua
que permitan remover las altas concentraciones de iones metalicos.

Algunas de los procesos que se pueden emplear son intercambio idnico, reactor de lecho
fluidizado, biosorcion, adsorcion, microbiologicos, drenes andxicos, reactor anaerobio,
electroquimicos, humedales y precipitacién, entre otros [5], [6].

El tratamiento por precipitacion es la alternativa mas utilizada en los procesos industriales ya
que es relativamente sencillo de operar, econémico y selectivo. Las caracteristicas del
efluente y el proceso en si, permiten remover los metales disueltos a partir del manejo de los
valores de pH correspondientes [7]. El proceso consiste en tres sencillos pasos: adicion del
agente precipitante, en donde éste entra en contacto con los iones metélicos para la formacion
del precipitado, al reaccionar el agente con el ion se forma un sélido; y separacion del solido
precipitado, lo que implica la separacion de la fase liquida de la sélida. Este Gltimo paso
representa una de las desventajas del proceso de precipitacion, por lo que se propone subsanar

este inconveniente con un proceso de flotacion por sus ventajas y eficiencia en la



recuperacion de los solidos mediante una técnica relativamente sencilla. La flotacion presenta
un gran potencial debido a su capacidad de remocion de iones, emulsiones, coloides,
reactivos y de iones metalicos [1], [3]-[5], [7]. Ademas de la remocion de los iones metélicos,
la técnica de flotacion permite el tratamiento de altos voliumenes de agua, el requerimiento
de espacio es poco con bajos costos de operacion y baja produccion de lodos, asi como
tiempos de residencia cortos. Aunado a todas estas ventajas, el proceso en conjunto de
precipitacion flotacion en la remocién de iones metalicos, ofrece una alternativa para la

recuperacion selectiva de distintas especies de valor.

1.1. Justificacion

La mineria en México es una de las actividades econémicas que representan crecimiento y
desarrollo desde siglos atrds. A lo largo de la historia, su aportacion ha presentado
importantes avances en la economia de nuestro pais para las generaciones presentes y futuras.
De ahi la importancia del desarrollo de tecnologias innovadoras que permitan continuar con
esta actividad sin comprometer el recurso natural necesario de hoy y para el futuro.

A lo largo de la historia de la mineria, ha sido muchas veces desaprobada, debido a los
residuos generados en sus procesos extractivos y por los efectos de estos contaminantes sobre
el ambiente y en la salud de la poblacidn.

Durante décadas se han desarrollado diversas investigaciones en el tratamiento de efluentes
con el fin de disminuir el impacto ambiental que es generado por la actividad minera [8]-
[14], sin embargo, la implementacion de los mismos se continda frenando debido a varios
factores como el aprovechamiento de las mismas instalaciones, el uso de reactivos costosos,
el volumen de agua fresca necesaria para el proceso, estabilidad de los subproductos del
tratamiento, asi como su recuperacion.

La mineria de hoy, preocupada por los impactos ambientales negativos de los procesos
empleados, esta en busca de la sustentabilidad. Para alcanzar dicha sustentabilidad es
necesario optimizar el uso del agua en los procesos mineros. Asi como implementar técnicas
de tratamiento de los efluentes mineros que permitan la recuperacién del agua.

Un proceso que es prometedor para alcanzar este propdsito es el tratamiento combinado de

precipitacion-flotacion, el cual complementa dos técnicas que han demostrado ser efectivas



en la remocion de iones metalicos en medios acidos, condiciones que se encuentran presentes
comunmente en los drenajes acidos de mina. La precipitacion-flotacion, ademas, es un
sistema relativamente facil de operar por lo que los costos disminuyen convirtiéndolo en una

opcion viable para su implementacion a pequefia o gran escala.

1.2. Objetivos

General

Estudiar y analizar la remocién de Fe(ll1), Zn(I1) y Cd(Il) a partir de una solucién &cida y

con alto contenido de sulfatos, mediante un sistema en conjunto de precipitacion-flotacion.

Particulares

e Establecer las condiciones, como pH, velocidad de dosificacion del agente
precipitante, concentracion de la solucion, que permitan la precipitacion de Fe(lll),
Zn(11) y Cd(Il) como oxi-hidréxidos.

e Establecer los parametros, tales como tipo de colector, dosis del colector, flujo de gas,
tiempo de equilibrio, de la etapa de flotacion en funcién de las caracteristicas del
solido obtenido en la etapa de precipitacion que permitan la separacién de
precipitados.

e Caracterizar los sélidos generados en la etapa de precipitacion y los recuperados de
la de flotacion por diferentes técnicas que permitan identificar las fases presentes, asi

como para asegurar su estabilidad.

1.3. Hipotesis

La precipitacion de Fe(lll), Zn(1l) y Cd(ll) es posible por la adicion de NaOH, lo que
promovera la formacién de los hidréxidos metalicos y el control de variables como el pH,
dosificacion de NaOH y tiempo permitiran eliminar los iones metalicos con una buena

eficiencia de precipitados. Por otro lado, la caracterizacién de los precipitados permitira



obtener informacién para la seleccién del colector para la etapa de flotacion que redituara en
una alta eficiencia de remocién de sélidos. Asi, el sistema de precipitacion-flotacion de

Fe(111), Zn(I1) y Cd(Il) en conjunto, constituird una alternativa viable para el tratamiento de
agua con caracteristicas de un DAM.



CAPITULO II. REVISION BIBLIOGRAFICA

En este capitulo se presentan la informacion referente al uso del agua en México, asi como
los tipos de tratamiento mas comunmente utilizados en el ramo de la industria minera. De la
misma manera se aborda la importancia de la mineria en la economia de nuestro pais y la
necesidad de encontrar técnicas de tratamiento del drenaje acido de mina que sean efectivas
a bajo costo y faciles de implementar.

2.1. Uso y tratamiento del agua en Meéxico

En México los datos estadisticos respecto al consumo de agua estan a cargo de la Comision
Nacional del Agua (CONAGUA) y conforme al Sistema de Clasificacion Industrial de
América del Norte (SCIAN), se clasifican de acuerdo con el sector econémico en que se
emplea, entre los que se puede mencionar agricola, abastecimiento publico, electricidad,
hidroelectricidad, conservacion ecoldgica e industrial integrado.

De acuerdo con datos publicados, durante el 2017 el uso de agua del sector industrial
integrado, en el cual se encuentra incluida la industria minera, tuvo un volumen concesionado
de agua de 4,267 hm? equivalente al 4.9% del total nacional. Dentro de esta clasificacion y
de acuerdo con las estadisticas, en el estado de Michoacén se tuvo una concesion de 278.2
hm?3 en el 2017 [15].

Aunado al uso del agua y su capacidad de recuperacién, la CONAGUA relaciona la cantidad
de este recurso concesionada con la cantidad de agua renovable y lo denota como grado de
presion. Este es un indicador del uso del agua por region hidrolégica administrativa (RHA)
como se muestra en la Figura 2.1. El grado de presion se expresa como porcentaje y se
clasifica como muy alto (mayor a 100%), alto (40-100%), medio (20-40%), bajo (10-20%) y
sin estrés (menor a 10%).

Asi mismo, se puede observar en la Figura 2.1 que el estado de Michoacan se encuentra entre
las RHA IV y VIII, las cuales presentan un grado de presion alta, a pesar de que laRHA VIII
conocida como Regidon Lerma-Santiago-Pacifico es la que cuenta con mayor volumen

concesionado de 15,845 hm3.
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Figura 2. 1. Grado de presion sobre el recurso hidrico, 2017 [15].

Es importante garantizar la conservacion del recurso hidrico mediante una disminucion del
consumo de agua principalmente en las regiones hidroldgicas con alto grado de presién. Ya
que el estado de Michoacéan y la mayor parte de nuestro pais se encuentra dentro de estas
regiones, es necesario examinar los sectores que tienen un mayor consumo e implementar
estrategias que lo disminuyan. Tal es el caso del sector industrial integrado al que pertenece

la industria minera.

2.1.1. Mineria en México

La industria de la mineria juega un papel importante en la economia del pais por su
contribucion productiva, esto se ve reflejado en las estadisticas, ya que sélo en el afio 2017
se reportd una produccion total de minerales metalicos equivalente a la cantidad de

$244.62 mil millones de pesos (Mmp) presentando un aumento de 1.42% en 2018 con una



produccion de $248.10 Mmp [16]. La mineria mexicana comprende la produccion de
minerales metélicos como oro, plata, hierro, cobre, plomo, bismuto, cadmio, manganeso,
molibdeno, selenio y zinc. De acuerdo con datos publicados por la Secretaria de Economia,
México ocupa el primer lugar a nivel mundial en produccion de plata; sexto en diferentes
minerales, entre los que se encuentra cadmio y zinc, los cuales representan el 4.62% y 5.0%
de la produccion anual, respectivamente [17]; y décimo tercero en la produccion de hierro
[16].

La actividad minera en el estado de Michoacan cuenta con una produccién anual de 149 kg
de oro, 157 kg de plata, 2,677 toneladas de cobre y 2,539,862 toneladas de hierro. De acuerdo
con la dltima actualizacion del Panorama Minero en Michoacan, realizado por el Servicio
Geoldgico Mexicano (SGM) [2], en el estado existen 18 distritos mineros del sector que
muestran un crecimiento constante, ya que en el afio 2017 se registraron 780 concesiones
vigentes en un area de 856,619 ha. Aunado a esto, se tiene registro de 18 proyectos en
exploracion para la mineria metalica, que esperan ser admitidos [2].

Debido a su importancia en la economia del pais y a su constante crecimiento, el uso de agua
en la mineria es uno de los aspectos ambientales que generan una mayor preocupacion,
principalmente por su efecto sobre la salud, afectando la cantidad, su calidad y la
contaminacion de las fuentes de agua si no se tiene una adecuada disposicion final.

En los métodos de extraccion y procesamiento de los metales, empleados en la industria
minera, se utilizan grandes cantidades de agua, los cuales, como resultado de la oxidacion
quimicay bioldgica de los sulfuros metalicos presentes [18], adquieren caracteristicas acidas
(valores de pH bajos), por lo que también son conocidas como drenaje &cido de mina (DAM),
que contienen altas concentraciones de iones metalicos, sulfatos (SO4?) y sélidos disueltos.
Los iones metalicos que se encuentran presentes en un DAM dependen de las caracteristicas
geoldgicas del mineral explotado y del proceso al cual hayan sido sometidos los minerales
para su extraccion y aprovechamiento. Se debe considerar la concentracion de los iones
metalicos presentes en el DAM ya que en concentraciones elevadas son toxicos, ademas de
que tienden a moverse mas facil cuando se encuentran presentes en agua acida, esto les
permite viajar grandes distancias y contaminar fuentes de agua superficiales o subterraneas
[19].



El transporte de los iones metalicos, asi como los sulfatos puede provocar que lleguen a ser
consumidos por la vida animal y vegetal, de esta manera son bioacumulados en el tejido
celular, incorporandose a lo largo de la cadena trofica y llegando finalmente al ser humano,
afectando su salud.

El Fe(ll1), Zn(11), Cd(11), Al(I), Cu(ll), Cr(111), Pb(I1) y Mn(ll) son algunos de los iones
metalicos que se encuentran en los DAM [20] en distintas concentraciones que varian desde
<1 mg/L hasta >1,000 mg/L, dependiendo del tipo de mineral que se procesa [21]. Sin
embargo, la importancia en su remocion depende de su concentracion y del grado de
toxicidad de cada ion metélico. Tal es el caso del Fe(l1l) que se encuentra, por lo general, en
concentraciones entre 151 y 1,195 mg/L, asi como la toxicidad de Zn(Il) y Cd(ll) a bajas
concentraciones (10 y 0.1 mg/L) y que de acuerdo con lo reportado en algunos rios y drenajes
de mina, sus concentraciones oscilan entre 26-310 mg/L y 12-118 mg/L, respectivamente
[22]. En la Tabla 2.1 se presentan concentraciones reportadas para la caracterizacion de
distintos drenajes acidos de mina, sin tratamiento previo. También se observa que los valores
de pH son muy bajos, menor a 6, de acuerdo con lo establecido por la norma oficial mexicana
NOM-001, la cual establece los limites maximos permisibles para descargas en aguas
nacionales [23]. Otro de los aspectos a considerar en el afluente es la cantidad de sulfatos
presentes, ya que se debe tener una concentracion menor a 400 mg/L para cumplir con la
normatividad [24] y para que su exposicion sea segura, ademas de las consideraciones que
deben hacerse para la remocion de los mismos y su interaccion con otros contaminantes
presentes.

Desde hace algunos afios se buscan alternativas de tratamiento del DAM que sean efectivas
y viables ambiental y econdmicamente, ya que un consumo constante del recurso sin la
posibilidad de retso implica consecuencias directas en la disponibilidad del mismo. Y para
lograr un tratamiento adecuado es preciso conocer las caracteristicas del efluente generado.

Una vez que se han analizado las caracteristicas fisico-quimicas de los DAM, se deben
considerar los factores que tienen influencia sobre los contaminantes presentes y que se
desean remover, ya sea los tipos de iones metalicos, la presencia de sulfatos, control en el
pH, entre otros [25], para determinar el tipo de tratamiento que sea adecuado para cada caso

particular.



Tabla 2. 1. Concentracidn de sulfatos y algunos metales representativos reportados en DAM reales.

Concentracion (mg/L)
Afo | pH Fuente
Fe(111) | Zn(11) [ CA(11) | AI(HTD) | Cu(Il) [ Cr(1) [ Pb(I) | Mn(11) | SO4*
1999(295| 21 1.3 | - 100 | 0.046 | ------- | ------- 17 1340 | [26]
2000|1.65| 942 10.1 | 0.26 249 1.8 485 |0.349 | 113 6305 | [27]
2002| 45 | 194 | ------ 0.01 | 0.483 | 0.012 | 0.014 | 0.02 | 4.65 | ---—-- [11]
254893 | 775 | 0.24 | ------ 32.7 | - | —---- 129 |2705.3
2010 [3]
3.17| 155 | 21.6 01 | ------- 59 | - | - 126 |1117.2
2013 4.2 | 112 | - | == 2 6 1846 | [28]
2.3 83 52 | ------- 19 15 | - 0.004 21 | - [29]
2015| 25| 3158 | 201 | 0.11 | 0.15 | 9.05 | ------- 0.59 | 34.03 | ------- [30]
2.64|361.68 | 91.07 | 0.36 | ------- 17.73 | 0.08 147 | 66.16 | ------- [31]
25| 7454 | ------- 0.62 776 | -——--—- | —---—-- 20.86 | 2832
25| 70.27 | ------- 0.62 527 | - | ------- 10 1656
23| 43.18 | --—---- 0.73 15.01 | ------- | --—---- 22.92 | 1656
2.84| 26.28 | ------- 0.64 491 | ------- | - 1.71 | 1920
2017|2.83| 91.97 | ------- 1.09 10.27 | ------- | == 16.77 | 2000 4]
3.12| 11.03 | ------- 0.68 6.74 | - | - 15.25 | 1596
2521|1024 | ------- 0.86 1352 | ------- | - 22.04 | 2112
2.6 | 6198 | ------- 0.62 6.36 | ------- | ------- 10.62 | 1524
3.28| 186 | ------- | ------- 40 13 1950 | [32]

2.1.2. Tipos de tratamiento

El tipo de tratamiento también depende de las caracteristicas finales que se busca obtener en
el efluente, es decir, si se desea la remocion del o los iones metalicos para cumplir con la
calidad para su relso o descarga en un cuerpo de agua, o bien si, ademas, el precipitado es
aprovechable como subproducto. Adicionalmente, cualquier tipo de vertido de efluentes de
mina debe garantizar que los iones metalicos son estables, que no reaccionaran ni quimica ni
biolégicamente con los elementos naturales del entorno y que no produciran dafios al medio

ambiente.



Existen dos amplias clases de metodologias utilizadas para tratar este tipo de efluentes
(DAM):

e Tratamiento pasivo. Este tipo de tratamiento incluye las técnicas basadas en
reacciones quimicas y biologicas naturales. Un ejemplo de estos son los sistemas de
humedales y drenajes andxicos calizos, entre otros [33], [34].

e Tratamiento activo. En este tipo de tratamiento se agrega un reactivo para modificar

las condiciones quimicas, de manera que permita la remocion o recuperacion del
elemento contaminante. Un ejemplo de este son coagulacion-floculacion,

precipitacion y flotacién, por mencionar algunos [13], [35].

Dentro de los tratamientos més utilizados para la remocion y/o recuperacion de iones
metalicos estan el intercambio i6nico, que consiste en una reaccién reversible entre iones
presentes en una solucion mediante el uso de un material de intercambio, principalmente
resinas; adsorcion, proceso en el cual el contaminante se fija a la superficie de un solido, por
lo general poroso, para su recuperacion; filtracion con membranas, en esta técnica se emplean
mabdulos compuestos por materiales porosos llamados membranas a través de los cuales se
hace pasar el efluente para que el contaminante quede atrapado en los poros; electrolisis, para
lograr la separacion del contaminante se aplica una corriente eléctrica continua a la solucion
mediante un par de electrodos permitiendo la liberacion y captura de elemento de interés;
coagulacién-floculacion, este tipo de tratamiento incluye dos procesos en los cuales se
adicionan agentes quimicos que facilitan la aglomeracion de las particulas que se desean
recuperar con el fin de formar sélidos de mayor tamafio que permitan su separacion del agua
mediante procesos fisicos como la filtracion o sedimentacidn; bioldgicos, tratamientos en los
que se involucran microorganismos que llevan a cabo la remocién de los contaminantes
mediante sus procesos basicos; entre otros[5], [6], [36]. Sin embargo, estos tratamientos
presentan desventajas tales como costos de mantenimiento y operacion elevados, altos
tiempos de residencia, alta produccion de lodos, complicacién en la separacion de la fase
solido-liquido, etc.

Una alternativa es el tratamiento por medio de precipitacion quimica, la cual permite el

tratamiento de grandes cantidades de agua a bajo costo operativo, permitiendo el retso del
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agua tratada [37]. La precipitacion es una técnica que ofrece grandes ventajas, principalmente
en los procesos industriales, por su sencillez, asequible selectividad, eficiencia de
recuperacion y tiempos cortos de reaccion [38].

2.2. Precipitacion quimica

La mayor parte de los tratamientos para DAM se basan en la precipitacion, por ser un proceso
sencillo. La precipitacion es un proceso en el cual se agrega un agente quimico que permite
promover la formacion de un sélido insoluble de la especie que se desea remover [39], [40].
El proceso de precipitacion permite remover los iones metélicos a partir del manejo de
parametros como el pH asi como de la adicion de un agente precipitante [40]. Esto lo
convierte en una alternativa viable en el tratamiento de DAM para la recuperacion de iones
metalicos y el redso del efluente tratado dentro del mismo proceso de beneficio por la
industria que lo genera.

Para que la precipitacion se realice exitosamente se debe considerar el ion metélico que se
desea remover, la concentraciéon inicial, nivel de acidez en la solucién, volumen de agua a
tratar y la viabilidad economica [41]. A partir de esta informacidn caracteristica de cada
DAM, se analizan las variables que influyen en el proceso, tales como agente precipitante
(empleando generalmente hidroxidos o sulfuros), concentracidon maxima y estado de
oxidacion del ion metalico de interés; las cuales dependen del tipo de precipitado que se desea

obtener.

2.2.1. Variables que afectan la precipitacion

La eleccion del agente precipitante es el que determina el tipo de precipitado que se formara
al final del proceso, para lo que se considera el ion metalico en solucion, la concentracion
inicial, nivel de acidez, volumen de agua a tratar y la viabilidad economica [41]. Dependiendo
del reactivo empleado los precipitados pueden obtenerse como sulfuros o hidroxidos.
Los reactivos mas comunes que se emplean en la precipitacién son:

e Hidroxido de sodio (NaOH)

e Carbonato de sodio (Na2COs3)

e Hidroxido de amonio (NHsOH)
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e Calviva (CaO)
e Cal hidratada (Ca(OH),)
e Sulfuro de sodio (NaxS)

En la Tabla 2.2 se puede observar la dependencia del pH de precipitacion con la
concentracion de cada ion metalico. También es posible apreciar, como el pH cambia con la
especie precipitada (hidréxido o sulfuro). Se han realizado diversos estudios sobre el efecto
del pH en la precipitacion de iones metélicos en drenajes acidos de mina, en donde los
sulfuros precipitan a valores cercanos al neutro o en solucion alcalina, mientras que los
hidroxidos precipitan en un rango mas amplio de pH, desde el medio acido hasta el alcalino,

dependiendo del ion metalico a precipitar [42].

Tabla 2. 2. Valores de pH para la precipitacion de algunos metales.

Metal _pl_-| L Espepie C_:o_n_centracic')n Fuente
precipitacion | precipitada| inicial (mg/L)
Fe(ll) 7.5 Hidrdxido 186 [32]
>6 Hidroxido 162 [41]
Fe(Ill) 3.5 Hidrdxido 186 [32]
3.5 Hidrdxido 172.5 [41]
Al 5.5 Hidroxido 40 [32]
6.5 Hidrdxido 80.8 [41]
Mn(l1) 9.5 Hidrdxido 13 [32]
Pb(ll) 5.5 Hidrdxido 9.18 [36]
8.5 Hidrdxido 9.18 [36]
zn(1h) 8 Sulfuros 500 [43]
6 Sulfuros 500 [43]
Cu(ll) 6 Sulfuros 150 [44]
Ni(Il) 10 Sulfuros 1000 [42]
8.36 Sulfuros 1000 [44]
Cd(1l) 9.5 Sulfuros 1000 [42]

Es posible llevar a cabo la precipitacion cuando el reactivo seleccionado contiene azufre para
formar sulfuros metalicos. En este caso, el equilibrio de solubilidad esta limitado por la
disponibilidad del sulfuro (S) en la solucion. En la precipitacion de sulfuros se debe tener

estricto control del pH y de la concentracién del reactivo para evitar la generacién de acido
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sulfhidrico gaseoso, ya que es toxico. El sulfuro de sodio (NazS) es un reactivo que puede
ser de interés, cuando se tienen concentraciones altas de algin ion metalico, principalmente
con un valor comercial logrando obtener precipitados con mayor pureza [44]. La relacion
molar del metal y el reactivo tiene influencia en el precipitado, ya que un exceso de sulfuros
da lugar a la formacion de particulas finas, afectando el proceso de sedimentacion. Por otra
parte, la cantidad de especies de sulfuros determinan las caracteristicas de la superficie del
precipitado [43].

En el caso de los hidroxidos, los iones metalicos pueden ser recuperados de manera selectiva
gracias a que el pH optimo de precipitacion se presenta a diferentes valores para cada ion
especifico y la diferencia puede ser muy marcada, lo que se relaciona con la selectividad.
Siendo el caso del Fe(ll1) que es insoluble a pH 3.5 [41] y el Mn(ll) a pH 8.5 [32], ambos
iones bajo las mismas condiciones experimentales. Esta diferencia favorece el porcentaje de
remocion, ya que se evita la competencia entre los distintos iones metalicos presentes en la
solucion.

El pH de precipitacion es fundamental en el proceso, el cual depende de la concentracion del
ion metélico y del agente precipitante empleado. Es necesario conocer la concentracion
méaxima del ion metélico de interés para establecer las condiciones de precipitacion y asi
poder controlar la formacién de especies que pudieran inhibir y obstaculizar el proceso. En
la Tabla 2.2 se muestran los valores de pH para la precipitacion de algunos iones metalicos
comunmente presentes en los DAM y que han sido estudiados por distintos autores.
Ademas, en la misma tabla, se observa que el pH de precipitacion esta relacionado con el
estado de oxidacion de cada ion metalico. Por esta razon se puede agregar un cuarto paso al
proceso de precipitacion, en el cual se agrega un agente oxidante que reaccione con el ion
metalico de interés con el objetivo de modificar el pH de precipitacion a conveniencia,
permitiendo que cambie su estado de oxidacion y mejorando la selectividad. Tal es el caso
del Fe(l1) (ion ferroso) que precipita a valores de pH superiores a 6, mientras que el Fe(lll)
(ion férrico) precipita a pH 3.5, como se muestra en la tabla 2.2. Algo similar realizaron
Xinchao Wei y col. [41], quienes adicionaron perdxido de hidrogeno para modificar el estado
de oxidacion del Fe(lll) y evitar la competencia con Al(lll), y de esa manera asegurar la

pureza del precipitado por su valor comercial.
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Como se ha mencionado en los parrafos anteriores, la posibilidad de efectuar la precipitacion
de iones metélicos es amplia. Las caracteristicas del efluente y el proceso en si, permite el
desarrollo de una precipitacion selectiva, cuyas ventajas son la remocion de los iones
metalicos a partir del manejo de los valores de pH, asi como la pureza de los mismos al
inhibir la competencia en el proceso de precipitacion.

Una vez obtenidos los precipitados, estos pueden ser separados del liquido por sedimentacion
y/o filtracion. Sin embargo, una de las desventajas del proceso de precipitacion de iones
metalicos es la separacion de la fase acuosa y el solido precipitado. Por lo que se propone
subsanar esta desventaja con un proceso de flotacion por las ventajas y eficiencia que
representa su implementacion en la recuperacion de los sélidos mediante una técnica

relativamente sencilla y bien conocida por la industria minera.

2.3. Flotacion

La flotacion es un método de separacion de sélidos basado en la aplicacion de burbujas de
gas como medio de transporte de las particulas que se desean remover de la solucién
generalmente aplicado para generar concentrados minerales [45]. El s6lido puede ser flotado
por contacto en la superficie de las burbujas debido a la interaccion superficial entre la
particula y la burbuja, o ser arrastrado debido a que es atrapados por las burbujas tal como se
muestra en la Figura 2.2. El arrastre depende principalmente de la hidrodinamica y
distribucion del tamarfio de las burbujas. Posteriormente son transferidas a la superficie en
donde se forma una espuma estable que contiene el sélido a separar. El s6lido que se desea
recuperar se le llama de interés o de valor y una vez que flota se le llama concentrado. A la
fraccion que no flota se le denomina colas ya que se desplaza hacia el fondo de la celda.

El principio basico involucra mas de una fase: sélido, liquido (agua) y gaseosa (burbujas).
Para entender el proceso, es necesario estudiar las propiedades fisicoquimicas de las
superficies de los minerales, la relacion entre las fases solida, liquida y gaseosa, y sus
interfases. Asi como la naturaleza hidrofilica o hidrofébica de las particulas que se desean

separar [46].
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Figura 2. 2. Esquema representativo del sistema de flotacion.

En relacién con su afinidad con el agua, el sélido que se desea flotar puede presentar

propiedades hidrofébicas (sin afinidad, es decir, no reaccionan con los dipolos del agua) e

hidrofilicas (con afinidad, reaccionan con el agua y por lo general tienen la capacidad de

hidratarse), que determinan su flotabilidad natural. Por lo tanto, al coexistir las tres fases, las

particulas hidrofobicas tendran la tendencia a adherirse a la fase gaseosa (burbujas), evitando

asi el contacto con el agua, mientras que las deméas permaneceran en la fase liquida [47].

Cuando el s6lido que se desea flotar tiene caracteristicas hidrofilicas sera necesario modificar

la superficie del mismo, como ya se menciond anteriormente, para lo cual se emplean

reactivos que cumplan con este objeto (Figura 2.3). El uso de estos compuestos permite

obtener una recuperacion selectiva y eficiente de los sélidos.

No polar
+ n
Polar
Particula Colector

hidrofilica

Particula hidrofobica

Figura 2. 3. Interaccion particula/burbuja por la adicion del colector.
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Conforme a su efecto se pueden clasificar como: espumantes, colectores y modificadores.
Los espumantes, tienen como propdsito la estabilizacion de la espuma para mantener las
burbujas cargadas de s6lido hasta su extraccion. Por otro lado, el colector, produce una
pelicula hidrofébica sobre el sélido, mientras que los modificadores, actian como depresores,
activadores, reguladores de pH, dispersores, etc. facilitando la accion del colector para flotar
el sélido de valor [48]. La concentracion del reactivo tiene un efecto importante en la
eficiencia de flotacion, ya que una relacion molar adecuada entre el solido y el agente quimico
empleado puede disminuir o incrementar la remocién de los precipitados [49]. Es posible que
la flotacion disminuya debido a la competencia entre el solido y los iones libres del reactivo
por ocupar los sitios activos presentes en la superficie de la burbuja, cuando existe exceso
del reactivo en la solucion.

En la Tabla 2.3 se presenta la dosis del colector entre 2 y 300 mg/L empleados por distintos
investigadores para la flotacion de iones metalicos, asi como algunos ejemplos de los tipos
de colector, tales como oleato de sodio, etil xantato de potasio (KEX), dodecilamina (DDA)
y dodecil sulfato de sodio (SDS). Ademas, es importante considerar el tipo de colector
(anidénico o catiénico) y su concentracion, lo cual depende del pH del medio, la carga
superficial del solido (aniénica o cationica), de la relacion solido-liquido y del limite de
solubilidad de los colectores.

Otro factor de gran influencia en el proceso de flotacion es el tiempo de contacto y el de
mezcla del reactivo con el sélido (conocido como tiempo de acondicionamiento o de
induccion). El tiempo de induccién es requerido para la adsorcion del reactivo con el
precipitado y asi formar espumas estables que permitan la flotacién. Si el tiempo de induccion
no es el adecuado para alcanzar el equilibrio, dependiendo de la interaccion entre ion a
remover y el reactivo, podrian formarse especies que sean solubles o complejos que
disminuyan el rendimiento de flotacion por la repulsion electrostéatica [49].

Asi mismo, el tiempo de contacto al cual se alcanza el equilibrio de flotacion depende
directamente de la interaccion sélido/burbuja, asi como de las cargas superficiales y el
reactivo empleado, los cuales van desde segundos hasta minutos (Tabla 2.3). El tiempo de
contacto debe ser el suficiente para elevar los precipitados y formar una espuma estable, pero

no debe ser demasiado largos para evitar la redispersion o rompimiento de las burbujas [49].
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Tabla 2. 3. Remocion de metales pesados disueltos mediante la técnica de flotacion.

lon Concentracion Dosis de % Tiempo
o del ion pH Colector ° PO I Fuente
metélico metalico colector | Remocion | Flotacion
SDS 30 mg/L 93.50%
Cu(ll) 8 5
Cd(l)y
Zn(il) 9 SDS 30 mg/L 85%
Fe(ll) 0.001-1 mg/L 95-100%
0.001-0.020 9.5 oS 2 mL/L 2 min [51]
Cd(ln) m/L 97-98%
0.0(r):éi)l._ozo 9.5 0S 2mL/L 95-99% 2 min [51]
10 mg/L 80 mg/L 94.30%
Zn(I) m9 6 CTAB g > 20min | [52]
100 mg/L 300 mg/L | 99.20%
10 mg/L 3 SDS 300 mg/L 92% 60 min [53]
10 mg/L 9-9.5 DDA 5mg/L >90% 15-400 [46]
seg
10 mg/L 10 DDA | - 98% | - [7]
Zn(ll) Nalco-7182 | 5 mg/L 90.80%
(hidroxidos) 9.52 mg/L 9.18 WOF-067 | 8 mg/L 91.60% 4 min 541
Jay-floc-
806 2 mg/L 87.30%
25 mg/L 9.18 WOF-067 | 2mg/L 85.24% 4 min
SO42 1800 mg/L 4.5 0s 30 mg/L | 80-82% 5 min [55]

AP, Aceite de pino
CTAB, Bromuro cetil trimetil de amonio
DDA, Dodecilamina

KEX, Etil xantato de potasio
0S, Oleato de sodio
SDS, Dodecil sulfato de sodio

Las técnicas de flotacidon presentan un gran potencial en el area industrial por su capacidad
de remocidn de iones, aceite o emulsiones, coloides, reactivos residuales y de particular
interés en este trabajo de investigacion en el tratamiento de DAM por la remocién de iones
metalicos [7].
Algunas de las ventajas que la flotacion presenta sobre otros procesos de recuperacion de
iones metalicos son:

e Tratamiento de altos volumenes.

e Bajo requerimiento de espacio.
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e Bajos costos de operacion.

e Baja produccion de lodos.

e Alta eficiencia de separacion sélido/liquido.

e Alto rendimiento o eficiencia en la remocion de contaminantes.

e Tiempos de residencia cortos.

e Recuperacion selectiva.
Existen diversas rutas para la remocion de iones metalicos, entre las que se encuentran
precipitacion-flotacion, flotacion idnica, flotacion inversa y adsorcion flotacion. La seleccion
del proceso depende de las caracteristicas del efluente, tales como el pH de la solucién, tipo
y concentracion de los iones por remover y tamafio de las particula [7]. Por las caracteristicas
del sélido (precipitados) que se desea recuperar en el caso particular del presente trabajo, el

tratamiento adecuado es la combinacion de las técnicas precipitacion-flotacion.

2.4. Precipitacion-Flotacion

El proceso de precipitacion y flotacion tiene potencial para ser eficiente en el tratamiento de
DAM ya que combina dos procesos que se complementan en la remocion de iones metalicos
[45]. Como se observo en lo referente a precipitacion, los iones metalicos pueden ser
precipitados como hidroxidos o como sulfuro, y de estos dependeran las condiciones de
operacion de la flotacién. Por su simplicidad, rapidez, altas tasas de separacion, flexibilidad
en el equipo y adaptabilidad de recuperacion, la combinacién de estos dos procesos es una
opcidn viable para la separacién solido/liquido de DAM. Mahmoud y col. [49] encontraron
en su trabajo de remocion de Cd(Il), que de acuerdo a los pasos en los que se lleve a cabo, el
proceso puede ser clasificado en dos categorias: Precipitacion-flotacion de primer tipo
(PFFK, por sus siglas en inglés) y Precipitacion-flotacién de segundo tipo (PFSK).

PFFK
Consiste en un proceso de tres pasos:
e Las especies ionicas de interés son precipitadas por la adicion de un agente de
superficie no activo (precipitante).
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e Remocion por adicion de un agente de superficie activo (colector, espumante y/o
modificador).

e Insercidn de burbujas de gas en la celda de flotacion.

PFSK
En el caso del proceso de segundo tipo, los pasos s6lo son dos ya que se excluye la adicion
del agente de superficie activo, por lo que puede describirse de la siguiente forma:
e Precipitacion de especies ionicas produciendo un precipitado hidrofobico que puede
flotar sin la adicion de un agente de superficie activo (colector, espumante y/o
modificador).

e Insercidn de burbujas de gas en la celda de flotacion.

Para la seleccién del tipo de proceso es necesario determinar los iones metélicos que se
desean remover y en qué condiciones se llevara a cabo el proceso de precipitacion. De la
formacion del precipitado y las especies presentes en la solucion, dependen las condiciones
de operacion para el éxito y eficiencia del proceso de flotacion. Para determinar las
condiciones dptimas de flotacién de los precipitados, deben establecerse los valores de las
variables que intervienen en dicho proceso para lograr las caracteristicas deseadas en el
efluente, las cuales se mencionaron en el apartado de flotacion.

Por otra parte, se debe considerar la cantidad de sélido a separar ya que es un factor que
influye en la eficiencia de flotacion, debido al efecto que presenta en la interaccion con la
burbuja [48]. Es necesario tener la masa de precipitados suficiente que garantice el contacto
con la superficie de las burbujas, y por tanto se logre la flotacién, ya sea por contacto o
arrastre [45].

Otra variable importante es el adecuado manejo de pH en el proceso de flotacion, lo que
permite el control de la formacion nuevos precipitados o su redisolucion, esto debido a la
especiacion de los iones metalicos. Los valores de pH se establecen en base al tipo y
concentracion del ion a remover y del tipo de reactivo. El pH empleado en un sistema de
flotacion es usualmente cercano al neutro, de acuerdo con lo reportado en la literatura, sin
embargo, se puede observar en la Tabla 2.3, que los valores de pH dependen también del tipo

de precipitados a flotar.
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Por altimo, pero no menos importante es la presencia de iones en la solucion con la misma
carga superficial del precipitado, lo que afecta la eficiencia de la remocion, ya que estos
compiten por ocupar los sitios activos de la superficie de la burbuja, disminuyendo por tanto
el porcentaje de remocion del ion de interés. Por lo que determinar la carga y el tipo de iones
presentes en la solucién, asi como la seleccion del reactivo correcto con carga opuesta es
muy importante. El reactivo va a actuar dependiendo de la preferencia que tenga por el ion
[56]. Por tanto, el tratamiento de DAM es factible siempre y cuando se tenga un adecuado
control en la concentracién de sulfatos y iones monovalentes (Na*, CI, entre otros) [45].

En la Tabla 2.3 se mostraron los colectores empleados en la flotacion de iones metalicos,
algunos después de ser precipitados con las caracteristicas del caso de estudio de la presente
investigacion, en el cual se busca la flotacion de precipitados de Fe(l1l), Zn(Il) y Cd(ll), los
cuales son en su mayoria 6xidos e hidroxidos. De los colectores empleados, se observé que
los de mayor relevancia son DDA y SDS, tanto por el tipo de especies precipitadas y por el
pH de flotacidn, el cual debe conservar los precipitados en su forma sélida, evitando la
resolubilizacion. Tang y Wen [57] utilizaron DDA, en concentracion de 10 mg/L, logrando
eficiencias del 85% para la flotacion de 6xidos de hierro a pH 9. Matis y Mavros [46]
reportaron mas del 90% de flotacion para precipitados de Zn(Il) como hidréxidos
adicionando 5 mg/L de DDA en un rango de pH entre 9 y 9.5. Para el caso de precipitados
de Zn(11) y Cd(l1), Yenial y Bulut [50] utilizaron como colector SDS a pH 9, alcanzando 85%
de flotaciébn con una concentracion del colector de 30 mg/L. Estas investigaciones
demuestran que la precipitacion-flotacion de 6xidos e hidroxidos metalicos es una alternativa
para el tratamiento de afluentes con concentraciones de iones metalicos. Sin embargo, no se
ha estudiado a fondo el porcentaje de flotacion para precipitados de Fe(l11), Zn(Il) y Cd(1l)
en conjunto y en presencia de Na>SO4. Por lo que es necesario ahondar en el tema y que es

de interés para este trabajo.

2.5. Caracterizacion de sélidos

La caracterizacion de un solido mediante distintos métodos, tiene como finalidad conocer
coémo esta constituido de forma cualitativa y cuantitativa, y puede proporcionar tres tipos de
informacidn: composicidn quimicay estructura; textura y propiedades mecéanicas; o actividad
y selectividad [58].

20



2.5.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica no destructiva de alta tecnologia que se utiliza para
analizar una amplia gama de materiales, incluidos fluidos, metales, minerales, polimeros,
catalizadores, plasticos, productos farmacéuticos, recubrimientos de pelicula delgada,
ceramica, células solares y semiconductores. Es una técnica empleada en el estudio de
estructuras cristalinas y se basa en la interferencia y difraccion de rayos monocromaticos que
pasan a través de una muestra. Los rayos X se generan por medio de un tubo de rayos
catddicos [59], que son filtrados para producir radiacion que es dirigida hacia la muestra, tal
como se observa en la Figura 2.4.

Cuando la muestra se escanea en un rango de angulos de 26, los rayos difractados se procesan
y cuantifican, mediante la conversion de los picos generados por cada muestra particular a
espacios caracteristicos de cada especie. Por lo general, esto se logra mediante la

comparacion de los espacios con el patron estandar de referencia de cada compuesto [60].

Detector

Fuente de | de rayos X
rayos X ¢ |
yos .

Incidencia Recepcion

oOptica

Muestra
(gonidmetro)

Figura 2. 4. Diagrama esquematico de un sistema difractometro [61].

Identificar las especies que conforman un solido determinado es importante para el desarrollo

de estudios de geologia, ciencias ambientales, ciencia de materiales, ingenieria y biologia
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[62]. En el caso de la presente investigacion es de vital importancia para corroborar la forma

y composicion que se logra con la remocion de los iones metalicos de interés.

Software EVA

Una vez que se obtiene el patron de difraccion, el cual es un grafico que indica el angulo de
difraccién en funcidon de la intensidad correspondiente, asi como los datos de la muestra en
estudio, es posible realizar un andlisis. En la Figura 2.5 se presenta el difractograma
correspondiente al analisis de una muestra en la cual se identificé sulfato de sodio. La
identificacion consiste en hallar en la base de datos el mineral al cual corresponde el
difractograma generado. Como la base de datos de difraccion en polvo contiene miles de
entradas, es necesario utilizar un método sistematico. Actualmente, la mayoria de los
laboratorios utilizan la identificacion automatica mediante software, que son proporcionados
por los mismos proveedores de equipos de difraccion. Tal es el caso del software “EVA”,
instalado en la computadora del difractometro [63].

(Coupled TwoTheta/Theta)

| PDF 00-002-0838 Na2 S 04 Sodium Sulfate

Counts

1. 8

B0

£ 0 N N T,

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Figura 2. 5. Difractograma correspondiente a sulfato de sodio (Na;SQ.).
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2.5.2. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido es uno de los instrumentos més versatiles para el
analisis de las caracteristicas microestructurales de solidos por su alta resolucién (de 20 a 50
A) y por la apariencia tridimensional de la imagen (por su profundidad de foco entre 100 y
1000 veces mayor que la de un microscopio optico).

El microscopio utilizado es un instrumento avanzado que se emplea principalmente para
observar los fendmenos superficiales de los materiales. La muestra se analiza utilizando la
energia del electron y los rayos X salientes. Estos rayos X proporcionan informacion de un
material sobre la topografia, morfologia, composicion, orientacién de granos, informacion
cristalogréfica, etc. La morfologia indica la forma y el tamafio, mientras que la topografia
indica las caracteristicas de la superficie de un objeto, su textura, suavidad o aspereza. De
igual forma, la composicion se refiere a los elementos y compuestos que constituyen el
material, mientras que la cristalografia significa la disposicion de los &tomos en los materiales
[64]. EI MEB es capaz de lograr una imagen visual detallada de una particula con alta
resolucion espacial y de 1 nm. Las ampliaciones en este tipo de aparato pueden extenderse
hasta 300,000 veces. Aungue el MEB se usa solo para visualizar imagenes de superficie de
un material y no proporciona ninguna informacion interna [65], todavia se considera como
un poderoso instrumento que puede usarse para observar las caracteristicas cristalograficas,
magnéticas y eléctricas de la muestra y para determinar si se han producido cambios

morfoldgicos de la particula después de modificar la superficie de la muestra.

Espectroscopia de dispersion de energia (EDS)

Para tener la posibilidad de realizar un analisis cualitativo y cuantitativo de los elementos
presentes en la muestra, se incorpord un detector de estado sélido de Si(Li) al microscopio
electronico de barrido. Asi, por medio de la espectroscopia en energia, EDS (Energy-
Dispersive Spectroscopy), puede obtenerse informacion topografica y su composicion de
forma répida, eficiente y simultdnea de la misma area. La sefial que se estudia es la
correspondiente al espectro de emision de rayos X e implica medir muy precisamente sus

longitudes de onda o energias y las correspondientes intensidades [66].
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La Figura 2.6 muestra un ejemplo de un espectro de rayos X obtenido por el EDS. El eje
horizontal corresponde a la energia de rayos X, mientras que el eje vertical corresponde a los
recuentos de rayos X.

Figura 2. 6. Ejemplo de un espectro EDS.

Muchos son los estudios en el campo de la metalurgia fisica en los que la MEB es una técnica
necesaria. Se utiliza para el estudio de fendbmenos de difusion, transformaciones en estado
solido, tales como la precipitacion, recristalizacion, etc., para establecer la evolucion
microestructural de los minerales durante los tratamientos térmicos y mecanicos, asi como
para caracterizar el modo de fractura de los materiales. Se utiliza complementariamente con
otras técnicas, tales como difraccion de rayos X (DRX), analisis térmico, microscopia
electronica de transmisién (MET), en la determinacion de diagramas de equilibrio en estado

solido.

2.5.3. Potencial zeta

El potencial zeta es una propiedad fisica que exhibe la carga eléctrica superficial de cualquier
particula en suspension, macromolécula o superficie material. Se utiliza para optimizar las

formulas de suspensiones, emulsiones y soluciones de proteinas, predecir interacciones con
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superficies y optimizar la formacion de peliculas y recubrimientos [67], entre otras
aplicaciones. El conocimiento del potencial zeta puede reducir el tiempo necesario de las
pruebas, también se puede utilizar como ayuda en la prediccion de la estabilidad de las
particulas a largo plazo. Para la medida del potencial zeta, los sistemas coloidales deben tener
una densidad lo suficientemente baja como para que permanezcan dispersos, y la
sedimentacion sea insignificante.

La capa liquida que rodea la particula existe en dos partes; una region interior (capa Stern)
donde los iones estan fuertemente unidos y una region externa (capa difusa) donde estan
asociados con menor firmeza. Dentro de la capa difusa hay un limite dentro del cual
los iones y las particulas forman una entidad estable. Cuando una particula se mueve (por
ejemplo, debido a la gravedad), los iones dentro del limite lo mueven. Esos iones mas alla
del limite permanecen con el grueso dispersante. El punto del potencial donde se unen la capa
difusay la de Stern es conocido como potencial zeta (Figura 2.7), el cual es importante porque
puede ser medido de una manera muy simple, mientras que la carga de la superficie y su

potencial no pueden medirse.

Potencial Superficial

Capa de Stern

* Potencial Zeta

.— Capa Difusa

Potencial

Distancia de Coloide
Agua Fresca

Figura 2. 7. Representacion grafica del potencial zeta en funcion de la distancia de coloide para
agua fresca [68].

El potencial zeta puede ser una manera efectiva de controlar el comportamiento del coloide
puesto que indica cambios en el potencial de la superficie y en las fuerzas de repulsion entre

los coloides. La relacion entre potencial zeta y potencial superficial depende de la cantidad
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de iones en la solucion. En el caso de agua fresca, la gran doble capa hace que el potencial
zeta tenga un valor muy aproximado al valor del potencial superficial.

La magnitud del potencial zeta es un indicador de la estabilidad potencial del
sistema coloidal. Si todas las particulas en suspension tienen un gran potencial zeta negativo
0 positivo, entonces tenderan a repelerse entre si y no habra tendencia de las particulas para
unirse. Sin embargo, si las particulas tienen valores bajos de potencial zeta, entonces no habra
fuerza para evitar que las particulas se junten y floculen. Particulas con potencial zeta mas
positivo que +30 mV o mas negativo que -30 mV normalmente se consideran estables [67].

En términos generales, cuanto mayor sea el valor absoluto del potencial zeta, méas estable
sera el sistema. Eso significa que sera méas capaz de soportar adiciones de sal (que de otro
modo podria desestabilizarla). También suele mostrar una menor viscosidad [69].
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CAPITULO IIl. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacién, se muestra el diagrama experimental correspondiente al proceso de
investigacion del presente trabajo. Es necesario determinar las variables que tienen influencia
en las distintas etapas del tratamiento del agua para obtener resultados confiables y
reproducibles. En el encabezado de cada columna se observa cada etapa en secuencia,

precipitacion, flotacion y caracterizacion, cada una con sus variables correspondientes.

Precipitacion Flotacion Caracterizacion

R—

Cinética individual

- o

Precipitacion mixta J

_ \_/eIo_cjdad de

Figura 3. 1. Diagrama Experimental.

3.1. Reactivos y Soluciones

Todas las soluciones se prepararon disolviendo la cantidad apropiada de las sales de
Fe2(S04)z (Q. Meyer), ZnSO4 (J.T. Baker) y CdSO. (Q. Meyer) en agua destilada,
acidificadas con 0.1 mol/L H>SOas, con un pH inicial entre 0.81 y 0.91. Los reactivos
empleados para el ajuste de pH fueron acido clorhidrico (HCI) y solucién fresca de hidréxido

de sodio (NaOH), este ultimo se utiliz6 como agente precipitante y modificador del pH.
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Se utilizé Dodecilamina (DDA, Fluka Analytical) y Dodecil Sulfato de Sodio (SDS, Q.
Meyer) como colectores para los experimentos de flotacion, por sus caracteristicas catidnica
y anionica, respectivamente.

Se prepararon soluciones sintéticas individuales para cada ion metalico de Fe(lll), Zn(Il) y
Cd(I1) a una concentracion de 100 mg/L, para las pruebas de precipitacion individual.

Las soluciones mixtas contienen a los tres iones metalicos Fe(l11), Zn(11) y Cd(I1) en conjunto
a tres distintas concentraciones, las que se muestran en la Tabla 3.1. La adicion de las sales
fue en el orden de Fe(lll), Cd(Il) y Zn(ll), esperando treinta minutos entre cada una. Se
agregaron en este orden para evitar que las sales de cadmio y zinc fueran arrastradas, antes
de disolverse, por los precipitados de hierro formados a pH menores de 1. De igual manera,
los treinta minutos entre la adicion de cada sal es el tiempo al que se disuelve cada una sin
afectar negativamente la concentracion de los iones. La solucion se prepar6 por triplicado y

se mantuvo en agitacion constante por un periodo de 24 horas antes de ser filtrada.

Tabla 3. 1. Concentraciones de las soluciones sintéticas empleadas. [H2S04]=0.1 mol/L.

| Amoy B (mg/L) C (mg/L)

[Fe(ll)] | 7206+134 | 377.38+10.7 74819+ 10.7
[Zn()] | 11127+112 | 50962+275 | 1012.33+552
[Cd(I)] | 10447083 | 51319+487 | 1014.66<6.34

El método de filtracion de las soluciones fue a vacio a través de una membrana de ésteres de
celulosa de 0.22 um (Merck Millipore Ltd.), y se acidificaron con HCI 2 mol/L, para evitar
la precipitacion de iones posterior al ensayo. Las soluciones se midieron por espectroscopia
de absorcidon atémica el mismo dia en que se realizd cada filtrado, para cuantificar la

concentracion de hierro, zinc y cadmio.

3.2. Precipitacién

Para determinar el pH de precipitacion de cada uno de los iones metélicos se obtuvieron los
diagramas logaritmicos a la concentracion correspondiente a la Tabla 3.1 utilizando el

software Chemical Equilibrium Diagrams (Medusa 32) [70]. Este programa permite
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identificar el pH de precipitacion a distintas concentraciones del ion que se desea recuperar,
asi como las posibles especies que se pueden obtener como resultado de la precipitacion y
por la interaccidn entre los distintos iones presentes en la solucion. De esta forma se pueden
realizar los ajustes necesarios a las variables y evitar la formacion de especies que

disminuyan o inhiban la remocion de los iones metalicos de interés.

3.2.1. Cinética de precipitacion de Fe(l11), Zn(l11) y Cd(11)

La cinética de precipitacion se realizo para cada ion metalico a tres valores distintos de pH,
seleccionados en base a los diagramas logaritmicos, a tiempos de 1, 5, 15, 30, 60, 90 y 120
minutos. Para los experimentos se tomaron 50 mL de solucion de cada ion metalico a los
cuales le fueron adicionados diferentes cantidades de NaOH hasta alcanzar el pH deseado
para cada experimento. Para monitorear y controlar el pH se emple6 un potenciometro
HANNA HI2550 empleando un electrodo de vidrio previamente calibrado (soluciones
reguladoras de pH 4.0, 7.0 y 10.0). El experimento se realizd a temperatura ambiente, con
agitacion magnética constante (150 rpm) mediante una parrilla eléctrica MS7-H550-S,
Science Med.

Una vez terminado el experimento, la muestra se filtr6 a vacio a través de una membrana de
ésteres de celulosa de 0.22 um (Merck Millipore Ltd.), para asegurar la retencion del sélido
precipitado en su totalidad. La solucién filtrada se acidifico con HCI 2 mol/L, para evitar
cualquier posible precipitacion de iones posterior al ensayo, debido a los cambios de pH que
pudieran presentarse en la solucién final, y asegurar que la muestra no evolucione al

momento de la cuantificacién de los iones metalicos.

3.2.2. Precipitacion de Fe(l11), Zn(11) y Cd(l1) a partir de una solucién mixta

La precipitacion a partir de la solucion mixta fue evaluada a los pH de 5.3 para Fe(l11), 9.0
para Zn(Il) y 10.3 para Cd(ll), a un tiempo de equilibrio de 15 minutos, para determinar el
pH éptimo de precipitacion de los tres iones metalicos en conjunto. Se prepararon 2 L de
solucion de cada ion metalico a los cuales le fueron adicionados soluciones de NaOH hasta
alcanzar el pH deseado para cada ensayo. El experimento se realiz6 a temperatura ambiente,

con agitacién constante (150 rpm) utilizando un motor de agitacion con propela (Science
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MED OS40-Pro). Finalmente, la muestra se filtro y acidific6 con HCI 2 mol/L, como se

menciond en los apartados anteriores.

3.2.3. Efecto de la velocidad de dosificacion de NaOH

Se realizo la precipitacion a partir de las soluciones A, B 'y C a pH de 10.3, para analizar el
efecto de la velocidad de adicion de NaOH. Las velocidades evaluadas fueron 2.5, 5.0, 7.5,
10.0 y 20.0 mL/min para cada solucién. El tiempo de equilibrio fue de 15 minutos

monitoreando el pH. Manteniendo las condiciones del apartado 3.2.2.

3.2.4. Velocidad de sedimentacion

Se efectud la prueba de sedimentacion a los precipitados obtenidos de las tres soluciones
mixtas A, By C (Tabla 3.1) a pH de 10.3, para velocidad de dosificacion 2.5, 5.0, 7.5y 10.0
mL/min. Se utilizé un cono Imhoff de acrilico con capacidad de 1 L. La prueba se llevd a
cabo de acuerdo con la norma NMX-AA-004-SCFI-2000 [71].

Las curvas de sedimentacion se realizaron con el volumen sedimentado (mL) en funcion del
tiempo (minutos) para cada solucién A, By C.

Para todos los casos, la cuantificacion de cada uno de los iones metalicos de interés fue
realizada en todas las muestras iniciales y en las obtenidas después de la filtracion por medio
de Espectroscopia de Absorcion Atémica de Flama en un equipo Perkin-Elmer 3100.

El porcentaje de precipitacion del metal es una medida de la eficiencia y se determiné de

acuerdo con la siguiente ecuacion:

%Precipitacion = COC_—Cf x 100 Ec.3.1

o

Donde C, es la concentracion inicial del ion metalico (mg/L) y Cs es la concentracion del ion

metalico después de la precipitacién (mg/L).
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3.3. Flotacion

Tal como se observé en el diagrama experimental de la Figura 3.1, en este apartado se
presentan las condiciones de trabajo para el andlisis correspondiente a cada una de las
variables que influyen en la flotacion de los precipitados de Fe(l11), Zn(11) y Cd(ll), asi como
el sistema de flotacion utilizado para lograr la remociéon de los iones metalicos de interés.

En la Figura 3.2 se esquematizan las zonas del tubo Hallimond que representan el proceso de
flotacion. Para calcular el porcentaje de flotacidn, de precipitados obtenidos a partir de las
soluciones A 'y C, se tomaron muestras correspondientes al concentrado (masa flotada) y a
las colas (masa sin flotar). Adicionalmente se tom6 una alicuota del sobrenadante y se filtré

a vacio para cuantificar los iones metélicos remanentes en la solucion.

Alimentacion ‘
(sélido-liquido)

Sobrenadante
(liquido)

Concentrado
(solido)

Colas
(solido)

Figura 3. 2. Esquema de las zonas del proceso de flotacion en un tubo Hallimond.

3.3.1. Tipo de colector

Las pruebas se desarrollaron a partir de precipitados obtenidos de 125 mL de solucion Ay C
a pH 10.5 utilizando NaOH. Para cada experimento se acondicionaron los precipitados,
durante 10 minutos, con 20 mg/L (0.002+0.0002 g/100 mL) de DDA o SDS como colectores.

La flotacion se realizd durante 10 minutos utilizando gas N2 por ser inerte y por su eficiencia
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en la separacion de sélidos suspendidos de agua residual [7], con un flujo de 20 mL/min

conforme a lo reportado por diversos autores [43], [52], [72]-[74].

Precipitacion Acondicionamiento Micro flotacion

Figura 3. 3. Esquema de micro flotacién de precipitados.

3.3.2. Condiciones de flotacion utilizando DDA

Para analizar el efecto de la dosis de colector DDA, el flujo de gas y el tiempo sobre la
flotacion se modificaron las condiciones experimentales tal como se muestra en la Tabla 3.2.
Para cada experimento se acondicionaron los precipitados, durante 10 minutos y el colector

se adiciond a partir de una solucién concentrada de DDA de 2000 mg/L a pH 10.5.

Tabla 3. 2. Condiciones de flotacion utilizando DDA.

Dosis del colector DDA | Flujo de gas Tiempo
(mg/L) (mL/min) (min)
0 10 5
5 20 10
10 30 15
20 50 20
50 100 30
100
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Para todos los experimentos de flotacidn, el porcentaje de flotacion se determind de acuerdo

con la siguiente ecuacion:

%Flotacion = % x 100 Ec. 3.2
f

my = me+my; Ec. 3.3

Donde m, es la masa de precipitado en la alimentacion (mg), m, es la masa de precipitado
en las colas después de la flotacion(mg) y m, es la masa de precipitado en el concentrado

(mg).

3.4. Analisis y caracterizacion de las muestras

Es importante conocer las caracteristicas del solido precipitado para realizar los ajustes
necesarios en la experimentacién para lograr la remocion de los precipitados por el método
de flotacion. Por lo que las técnicas empleadas para este proposito y para corroborar 1os

resultados obtenidos se presentan a continuacion:

3.4.1. Distribucion de tamafio de particula

Para determinar la distribucién del tamarfio de particula de los precipitados, se tamizaron los
precipitados obtenidos de A, B y C a las distintas velocidades de dosificacién (2.5, 5.0, 7.5,
10.0 y 20.0 mL/min). Para todos los precipitados se utilizaron cinco tamices que
corresponden al No. 16 (1000 um), No. 35 (500 um), No. 60 (250 um), No. 120 (125 um) y
No. 325 (45 um). Se utiliz6é un agitador de tamices Retsch AS200, por un lapso de 1 minuto
con una amplitud de 0.50 mm/”g”. La distribucion del tamafio de particula se calculo a partir

de la masa retenida en cada tamiz.

3.4.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Con el objeto de conocer la composicion de las especies precipitadas, se analizaron los
productos obtenidos mediante la técnica de DRX para lo cual se utilizé un Difractometro D8

Advance DAVINCI (Bruker). El tipo de barrido empleado fue por método de polvos
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utilizando filtro de Ni, tiempo de 0.6 segundos, rango 2 theta de 10° a 90° con un incremento
de 0.02. La asignacion de los picos obtenidos fue de acuerdo con las tarjetas de la base de
datos del software DIFRAC.EVA.

3.4.3. Microscopia electrénica de barrido

Para analizar la morfologia y composicién elemental de los precipitados, se empled un
microscopio electronico de barrido (JEOL JSM-6400). Se realizaron microanalisis con
detector de rayos X (EDS) y una distribucion elemental en los precipitados para cada uno de

los iones metalicos.

3.4.4. Potencial zeta

El potencial zeta (¢) fue medido con un equipo ZetaProbe Analyzer (Colloidal Dynamics),
para analizar la carga superficial de los precipitados obtenidos. La prueba se elabor6 a

concentracion sélido/liquido de 1.8%, con 5 gramos de muestra en cada analisis.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos en el proceso de
precipitacion y flotacion de los precipitados, asi como la caracterizacion de los solidos

obtenidos en cada una de las etapas experimentales.

4.1. Precipitacion

La precipitacion de los iones metalicos presentes en la solucion tanto individual como mixta
es el primer paso para la recuperacion del efluente con las condiciones minimas establecidas
en la normatividad, incluyendo la determinacion de cada una de las variables que tienen un

papel relevante en el proceso.

4.1.1 Precipitacion individual

Para lograr con éxito la precipitacion individual se deben establecer los valores de pH de
precipitacion de cada uno de los iones metalicos de Fe(lll), Zn(ll) y Cd(ll), de forma
individual. Por tanto, es necesario obtener los diagramas logaritmicos que aportan la
informacion termodinamica de la precipitacion para posteriormente realizar los experimentos
correspondientes a las cinéticas de precipitacion y determinar el tiempo necesario en el que

se alcanza el equilibrio de precipitacion.

4.1.1.1 Diagramas logaritmicos

Los diagramas logaritmicos para cada metal usando una concentracion total de 100 mg/L,
fueron obtenidos utilizando el software Medusa 32 [70]. Estos se encuentran representados
por gréaficos de la funcidn logaritmica de la concentracion de las diferentes especies formadas

en funcion del pH. Para el caso del Cd(ll), se presenta el diagrama mostrado en la Figura 4.1.
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[Cd**]yor = 0.89x10 mol/L
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Figura 4. 1. Diagrama logaritmico de cadmio [70]. [Cd(11)] totar = 100 mg/L=0.89x10" mol/L.

En él, se pueden mostrar diferentes lineas donde cada una representan las posibles especies
formadas (Cd(11), CAOH*, Cd,OH**, Cd(OH),, Cd(OH)3", Cd(OH)4) con variaciones en el
pH indicando las zonas de predominio. EI Cd(ll) representa a la especie soluble, mientras
que el Cd(OH)2 representa la especie que se desea precipitar. Como se puede observar, la
concentracion de Cd(ll) disminuye drasticamente para valores superiores a 8.5 a partir del
cual, la especie Cd(OH)2 predomina. Para seleccionar el primer valor de pH de precipitacion
se considerd un valor en el que se asegure que la concentracion del Cd(11) disminuye en dos
ordenes de magnitud a la concentracion inicial, es decir de 1 mg/L (linea negra). Los valores
seleccionados fueron de 9.4 (valor en el que se alcanza menos dos ordenes de magnitud),
10.3 (intermedia entre 9.4 y 11.3 para analizar la influencia de variacion de pH en la
eficiencia) y 11.3 (valor en al cual se obtienen concentraciones en el orden de 10°) que se

encuentran indicados por las lineas rojas mostradas en la Figura 4.1.
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Para los otros iones metalicos, se obtuvieron los diagramas mostrados en las Figuras 4.2 y
4.3 para Fe(111) y Zn(ll), respectivamente. Al igual que en el caso anterior, se observan las
diferentes especies formadas para cada uno. En el caso del Fe(lll), se observa que la
precitacion de este comienza a pH de 1.2, por lo que fueron seleccionados valores de 1.7, 3.5
y 5.3.

[F63+]TOT = 1.79X10-3 mOl/L

0 ilj 3.5 5.3 OH
20 /
Q — FeyOsz(cr)
= X
c FeQH?2*
@ -4 "‘\
&0 -
Q
—
61 Fe
- / Fe(OH),~
/ A
-8+ .
0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 4. 2. Diagrama logaritmico de hierro [70]. [Fe(I11)] ot = 100 mg/L=1.79x10 mol/L.

Usando la misma metodologia que en los casos anteriores, los tres valores de pH
seleccionados para la precipitacion de Zn(ll) fueron 8, 9 y 10.1, como se puede apreciar en
la Figura 4.3.

En los diagramas logaritmicos, también se puede observar la tendencia a formar otras
especies a un determinado pH, los cuales podrian afectar de manera negativa la precipitacion

de hidréxidos, disminuyendo su porcentaje.
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Figura 4. 3. Diagrama logaritmico de zinc [70]. [Zn(I1)]ww= 100 mg/L=1.53 x10° mol/L.

4.1.1.2 Cinética de precipitacion de Fe(l11), Zn(11) y Cd(II)

Para determinar la eficiencia de precipitacion se evaluaron tres valores de pH en funcion del
tiempo, de los cuales los resultados obtenidos en cada caso y para cada metal se discuten a
continuacion.

Los resultados del porcentaje de precipitacion de Cd(Il) en funcién del tiempo para tres
valores de pH se muestran en la Figura 4.4. Se observo que a pH 9.4 se logra una precipitacion
mayor al 90% alcanzando el equilibrio a partir del primer minuto, lo cual coincide con el
diagrama de solubilidad. El porcentaje de precipitacion se incrementd al 99% para un pH de
10.3y 11.3, por lo que el pH de 10.3 se considera como el dptimo para la precipitacion de
Cd(ll). De igual forma se puede observar claramente que el cambio en el pH tiene baja

influencia en la eficiencia de precipitacion.
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Figura 4. 4. Porcentaje de precipitacion de Cd(I1) en funcién del tiempo a distintos pH.

Por otro lado, el resultado de la precipitacion de Fe(lll) se presenta en la Figura 4.5. El
porcentaje de precipitacion de Fe(l11) alcanzo valores superiores al 90% con pH de 3.5y 5.3.
Para pH 3.5, el tiempo de equilibrio se alcanzo6 a los 90 minutos a partir de que se inicié el
experimento, el cual es largo comparado con el tiempo de equilibrio de los demés metales de
este estudio. Cabe mencionar que este porcentaje de precipitacion a tiempo de contacto de 2
horas coincide con los resultados obtenidos por E. Y. Seo [32] y Xinchao Wei [41] para la
precipitacion de Fe(l11) como hidréxido, en los cuales obtuvieron eficiencias de precipitacion
mayores al 90% a pH 3.5. A valores de pH 5.3, el equilibrio se alcanzé a partir del tiempo de
5 minutos con 99% de precipitacion. Sin embargo, contrario a lo presentado en los diagramas
de distribucion logaritmicos, en el caso de la prueba a pH 1.7, s6lo se alcanz6 el 34% de
precipitacion. Por tanto, el pH de 5.3 es el que fue considerado como el 6ptimo para la
precipitacion de Fe(l11), por su eficiencia y tiempo corto de precipitacion.

La sensibilidad en la eficiencia de precipitacion de Fe(lll) con el pH es importante,
principalmente en rangos entre 1.7 y 3.5, tal como se observa en la Figura 4.5.

Finalmente, para el caso del zZn(ll), el tiempo de equilibrio de precipitacion de zinc para
valores de pH de 8.0, 9.0 y 10.1 es de un minuto, sin embargo, la mayor eficiencia de
precipitacion se obtiene a pH 9.0 con 99%, tal y como se observa en la Figura 4.6. Por tanto,
el pH optimo para la precipitacion de zinc es de 9.0.
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Figura 4. 5. Porcentaje de precipitacion de Fe(l11) en funcidn del tiempo a distintos pH.

Un incremento de pH 9.0 a 10.1 afecta negativamente el porcentaje de precipitacion, esto es
atribuido a la resolubilizacion del zinc en su forma Zn(OH)s™ a partir de pH 9.5, como se

puede observar en el diagrama de la Figura 4.3, en el cual la especie Zn(OH)3™ es dominante
sobre la especie Zn(OH)a.
100

80

60

40 pH 8.0

20

% Precipitacion Zn(l1)

0 50 100
Tiempo (min)

Figura 4. 6. Cinética de precipitacion de Zn(Il) a distintos pH.
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En estudios realizados por Sis y col. [36], se reportaron resultados similares a los de este
trabajo (a pH 8.4), en los cuales alcanzaron hasta 95% de eficiencia a pH de 8.5 para la
precipitacion de hidroxido de zinc. Para la precipitacion de Zn(l1), se debe evitar incrementar

el pH a 9.5 para evitar la resolubilizacion del precipitado.

4.1.2 Precipitacion Mixta de Fe(l11), Zn(11) y Cd(11)

Una vez establecido el pH de precipitacién de cada ion metalico de forma individual, se
realizaron las pruebas para determinar las condiciones que permitan la precipitacion de
Fe(l11), Zn(Il) y Cd(Il) en conjunto a partir de una solucién mixta. Dichas condiciones
incluyen el pH de precipitacion para los tres iones metélicos, determinar si existe influencia
0 competencia entre los iones metalicos por el agente precipitante, estudiar el efecto de la
velocidad de dosificacion del agente precipitante, asi como la velocidad de sedimentacion de
los precipitados. Para entender el comportamiento de los precipitados y corroborar los
resultados obtenidos, finalmente se presenta la caracterizacion de los precipitados por las
técnicas de DRX, MEB y Potencial zeta.

4.1.2.1 Influencia de los iones de Fe(l11), Zn(11) y Cd(II)

Para analizar el efecto de la presencia de otros iones metalicos sobre la eficiencia de
precipitacion, se realizaron tres experimentos con diferentes valores de pH (5.3, 9.0 y 10.3),
a un tiempo de contacto de 15 minutos, tiempo al que se alcanza el mayor porcentaje de
precipitacion para los tres iones metalicos, ya que se busca precipitarlos a partir de la misma
solucion.

Las concentraciones iniciales de los iones metalicos de la solucion corresponden a la solucion
sintética A mostrada en la Tabla 3.1. Para el zinc y el cadmio la concentracion corresponde
al calculo mientras que la solubilidad de la sal de hierro tuvo un efecto sobre su
concentracion.

La concentracion inicial calculada para Fe(111) fue de 100 mg/L, sin embargo, la obtenida fue
de 72.06 mg/L. La diferencia en la concentracion puede deberse a la precipitacion del hierro

a partir de pH cero, lo cual se observa en el diagrama logaritmico mostrado en la Figura 4.7.
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Figura 4. 7. Diagrama logaritmico de Fe(lIl) a 100 mg/L.

El resultado obtenido de la precipitacion de los iones metalicos a diferentes pH para la

solucion mixta A se encuentran mostrados en la Figura 4.8.
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Figura 4. 8. Porcentaje de precipitacion de Fe(lll), Zn(I1) y Cd(Il), a distintos pH a partir de una

solucion mixta A.
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Para el Zn(Il) y Cd(ll), se observa precipitacion en bajo porcentaje desde valores de pH de
5.3. Sin embargo, para valores de pH 9 las eficiencias obtenidas son cercanas al 99%. Para
un pH superior, estas eficiencias son del 100%. De acuerdo con lo presentado en los
diagramas logaritmicos de la Figura 4.9, se aprecia que el Zn(Il) comienza a precipitar a pH
de 7.0, mientras que el Cd(ll) a pH 8.4, por lo que los porcentajes de precipitacion
experimentalmente podria interpretarse con lo mostrado en el diagrama.

Resultados similares a los obtenidos para Zn(ll), fueron reportados por Baltpurvins y col.
[75], en los cuales la precipitacion se evalud a pH de 7.5 a 11.0, a tiempos de contacto de 40
minutos, empleando CaO como agente precipitante, obteniendo los mejores resultados a pH
9.0 a partir de un ambiente rico en sulfatos, sin embargo el uso de CaO como agente
precipitante contribuye a la formacion de mayor volumen de lodos. Byambaa y col. [38]
reportaron la precipitacion de cadmio a partir de pH 6.0 en presencia de carbonatos utilizando
NaOH y Ca(OH). para modificar el pH, con eficiencias cercanas al 100%, en donde
reportaron que no existe diferencia, entre usar ambos reactivos, sobre la precipitacion. Entre
los inconvenientes de emplear CaO y Ca(OH) se encuentran la formacion de precipitados
secundarios como yeso y CaSOg, los cuales elevan el costo de tratamiento y disposicion de

lodos, también pueden desestabilizar los precipitados primarios de los iones metalicos.

[Zn**]ror = 1.56x10% mol'L [Cd*]1or = 0.93x10° mol'L
o H' OH o H* OH
24 5
| Zn° ZnO(er) cd? CA(OH)y(s)
ZnQH Zn(OH), A
4 Zn>(OH)s2 -4
) 2 (OH) . CdOH*
g Z1(OH); 2 -
S ° "d(OH
o] &} C 5 )"
Y R Cd(OH),2
3 3 CA(OH),
Zl];i)ll“
-8+ \ -8
v A NN L o S SN AN N
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

Figura 4. 9. Diagrama logaritmico de Zn(ll), izquierda y Cd(Il), derecha. [Zn(11)]=102.39 mg/L y
[Cd(1D]= 104.07 mg/L.
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La presencia de los tres iones metélicos en la solucion no tuvo un efecto de disminucion en
la eficiencia de precipitacion (Figura 4.8), ya que se alcanzaron valores mayores al 99% a
pH de 5.3, 9.0 y 10.3 para Fe(lll), zZn(Il) y Cd(ll), respectivamente. La precipitacion
simultanea de Fe(l11), Zn(I1) y Cd(I1) es viable a pH de 10.3, valor al cual las eficiencias son
superiores a 98%. Se han realizado investigaciones en las que se evalla la remocion de
diversos iones metalicos, sin embargo, no se ha encontrado alguno que analice la
precipitacion simultdnea de los iones metalicos de interés de este trabajo y, ya que estan
comunmente presentes en los DAM en distintas concentraciones, los resultados obtenidos
aportan informacion para la remocién de varios iones metalicos disueltos de forma
simultanea y sin afectar negativamente la eficiencia de precipitacion.

Otro ion presente en concentraciones elevadas en la solucién es el Na(l), lo que puede dar
lugar a la competencia del Na(l) con los iones metalicos por el agente precipitante formando
especies que inhiban o disminuyan el porcentaje de precipitacion de Fe(lll), Zn(I1) y Cd(ll),
por lo que es importante analizar su influencia en el proceso. Otro aspecto a considerar por
la concentracion de Na(l) en la solucion es la masa de precipitados de sodio y el porcentaje
que representa en comparacion con los precipitados. Esta informacion nos permite estudiar
la posible pureza de las especies formadas o la formacidn de especies combinadas. Por tanto,
los sobrenadantes de precipitacion de las soluciones A (100 mg/L), B (500 mg/L) y C (1000
mg/L), a pH 10.3, fueron analizados por espectroscopia de absorcién atbmica, para conocer
la concentracion de sodio residual. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.1. Las
concentraciones de Na(l) calculadas corresponden a la concentracion de NaOH que se
adiciond para ajustar el valor de pH a 10.3 de cada una de las soluciones. La concentracion
real es la medida en la solucion después de la precipitacion. Por tanto, la diferencia entre la
concentracion calculada y la real corresponde a la fraccion precipitada, considerando el
efecto de dilucion debida a la adicion del reactivo.

La concentracion de sodio en la solucion es >4000 mg/L en todos los casos (Tabla 4.1), lo
cual puede generar un aumento significativo de la carga superficial positiva, incrementando
la adsorcidn de cationes sobre la superficie de los precipitados de hierro [76], tal es el caso
de la ferrihidrita. EI pH influye en el tipo de 6xido o hidroxido de Fe formado. Lee y col.
[77] identificaron ferrihidrita a valores de pH >4, empleando NaOH como agente
precipitante, asi como la afinidad de adsorcion del Cd sobre su superficie. Balintova y col.
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[21] reportaron la precipitacion de hierro con NaOH vy la formacion de Fe(OH)s a pH 3.5,
confirmaron también la adsorcion de 2.42% de Zn sobre la superficie del hidroxido de hierro,
mediante analisis quimico.

En soluciones con alto contenido de Na(l) y SO4%, en conjunto, influye en la sorcién de
Zn(I1) y Cd(I1) sobre los precipitados al crear una carga neta negativa en la superficie de los
precipitados de hierro [76]. La sorcion tiene menor proporcion que la precipitacion, tal es el
caso del trabajo realizado por Kairies y col. [76] en medio sulfatos y concentraciones de Na(l)
> 100 mg/L, donde la sorcion de cationes sobre especies de hierro fue en el rango de 0.5-

3.5% de la masa del precipitado.

Tabla 4. 1. Concentracion de Na en las soluciones sintéticas A, By C a pH 10.3.

Concentracion Concentracion
Solucién | calculadade Na(l) | SD real de Na(l) SD | % Precipitacién
(mg/L) (mg/L)
A 4309.03 279.83 4147.29 270.01 5.71
B 5948.24 319.47 5664.45 303.04 7.33
C 6316.22 187.49 5948.92 200.36 8.83

SD: Desviacién Estandar

Con el objetivo de medir el porcentaje en peso de cada metal, asi como de Na(l) en los
precipitados, se procedié a disolver 0.25 g de precipitados obtenidos de las repeticiones de
cada solucion A, By C, en 50 mL de solucion 1 mol/L H2SOa. Las soluciones se mantuvieron
en agitacion constante durante 24 horas. Posteriormente se analizaron por espectroscopia de
absorcion atomica. Los resultados se muestran en la Tabla 4.2. La concentracion calculada
se obtuvo a partir de los porcentajes de masa de cada ion metélico y la masa obtenida en los
experimentos de las soluciones A, By C de 1.01, 6.72 y 14.78 g, respectivamente.

El porcentaje de peso de cada metal en los precipitados corresponde a la concentracion en
solucion de cada uno de los iones metalicos, para las soluciones A, B y C, corroborando asi

los resultados de precipitacion.
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Tabla 4. 2. Concentracidon de los iones metélicos y sodio, a partir de 0.25 gr de precipitados
obtenidos de las soluciones sintéticas A, By C (a pH 10.3), disueltos en 50 mL de 1 mol/L H,SOs.

melt?élrl]ico Precipitados Coné:rirétlll’_a;cmn % Peso
A 742.79 14.86
Fe(l11) B 544.60 10.89
C 533.38 10.67
A 1001.77 20.04
Zn(ll) B 806.51 16.13
C 743.79 14.88
A 993.16 19.86
Cd( B 799.74 15.99
C 728.33 14.57
A 516.07 10.32
Na(l) B 343.05 6.86
C 227.71 4.55

Con la finalidad de corroborar la presencia de Na(l) en los precipitados y su deteccion por la
técnica MEB, se realizo el calculo de porcentaje de Na2SOs4 en funcion del porcentaje de
Na(l) (Tabla 4.2), para cada muestra:

Na2SO4~> PM nNa:s0.=142 g/mol PANa=23 g/mol PAs=32 g/mol

n(PA) 2(23 g/mol)
%Na(l) = WXlOO = leoo = 32.39%
n(PA) 1(32 g/mol)
%S = ——x100 = ————x100 = 22.539
%S T 00 142 g/mol x100 53%

Si Na;SO4 = 100% y Na(l)= 32.39%, la relacion Na2SOa4:Na corresponde a:
Na,S0,  100%

Na(l) 32.39%

A partir de esta relacion se puede calcular el porcentaje de sulfato de sodio en los precipitados

= 3.0874

en funcion del porcentaje de sodio de estos. Los resultados se observan en la Tabla 4.3.

Tabla 4. 3. Porcentaje de Na2SO4 en los precipitados.

Solucion | % Na2SOa4

A 31.86
B 27.35
C 14.05
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A partir de la concentracidn de sodio en la solucidn y de la concentracion de cada uno de los
metales, se calculd el balance de masa con la finalidad de corroborar los porcentajes de
precipitacion (Tabla 4.3).

La diferencia de masa correspondiente al sodio fue similar para las tres soluciones A, By C,
esto es un indicio de la formacion de sulfato de sodio en los precipitados.

Al incrementar la concentracion de la solucion, el balance de masa de hierro, zinc y cadmio
mostro una mayor cantidad de masa recuperada en los precipitados. Esto puede atribuirse a
que la fraccion de precipitados disuelta corresponde a la mezcla de los experimentos, dando
lugar a la posible presencia de mayor cantidad de sulfatos, 6xidos u hidroxidos.

Sin embargo, tomando en cuenta el factor de dilucion y la masa de 0.25 g de la muestra, los
resultados del balance de masa muestran concordancia con la cantidad de masa inicial menos
la masa final sumado a la masa de los precipitados de cada metal. En la Figura 4.10, se

representa dicho balance, para el caso especifico del hierro a partir de la solucion C.

NaOH l H,S0,

—~

Solucion (f/,,-""‘ /H —
Fe,(SO, ), — @ | )K\_}

[Fe]= 723 mg/L

\>~ Solucién | Fe
[Fe]=0.09 mg/L
Vo =1.975L V(J =2.047 L

minicial = 1427.93 mg \\'\ mfinal = 0'1842 mg

N

Sélido precipitado
mprecipitado= 14.78 g
%Fe = 10.67
Mg.= 1577 mg

Diferencia de masa = m ;. = (M ecipitado Meinal) = 1427.91-(1577+0.1842)

Diferencia de masa =-149.27 mg

Figura 4. 10. Diferencia de masa de hierro, a partir del calculo de la masa inicial, final y del

precipitado, obtenidos de 2 L de solucion C.
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En el calculo del balance de masas se observa una diferencia de masa, la cual se presenta en
la tabla 4.4, esta diferencia corresponde a la formacion de Na2SOs en los precipitados por la
reaccion del H2SO4 con el NaOH lo que incrementa la cantidad de masa final del sélido
precipitado. Debido a que la masa de cada ion metalico precipitado estad en funcion del
porcentaje de la masa final, el incremento de la masa por la formacion de NaxSO4 incrementa
también el porcentaje de masa final de cada metal precipitado. Por ende, la diferencia de
masa es precipitado de Na»SOas.

Tabla 4. 4. Diferencia de masa obtenida a partir de 2 L de solucion. (masa de 0.25 g de precipitados
en 50 mL de solucidn)

L) ., M_ag.a Masa Masa Diferencia de
lon Metdlico | Solucion Inicial Final Precipitados (mg) | masas (mg)
(mg) (mg)

A 146.49 2.18 150.04 5.73
Fe(l11) B 745.96 9.57 731.94 4.45

C 1446.48 18.27 1576.67 148.45

A 213.42 3.44 200.62 9.36
Cd(In B 1019.59 13.61 1074.85 68.87

C 2039.18 31.15 2152.93 144.90

A 205.88 2.62 202.36 0.91
Zn(l1) B 1006.26 12.84 1083.95 90.53

C 2002.98 25.21 2198.66 220.89

A 8294.59 | 8145.50 104.25 44.84
Na(l) B 11328.90 | 11078.12 461.06 210.28

C 11897.83 | 11558.45 673.10 333.71

4.1.2.2 Influencia de la concentracién inicial

Las concentracion de los iones metalicos presentes en un DAM varian dependiendo del
proceso de extraccion y produccion, asi como de los minerales presentes [78]; por esta razon
es importante analizar el efecto de la concentracion de estos. Para ello, se realizaron
experimentos con las soluciones indicadas en la Tabla 3.1, las cuales corresponden a las
concentraciones iniciales de cada ion metalico en la solucion a partir de concentraciones
calculadas a 100 mg/L para la solucion A, 500 mg/L para la solucién B y 1000 mg/L para la
solucion C. La diferencia entre las concentraciones calculadas y las obtenidas en la solucion

A, By C, puede ser atribuida al aumento de la concentracion del ion comdn (SO4%) en la
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solucion, el cual genera un incremento en la fuerza idnica, y por tanto la solubilidad de los
iones metélicos, tras llegar a un maximo, decrece con el aumento de la fuerza idnica. El
andlisis de los resultados se presenta para cada ion metalico.

En los resultados obtenidos para Fe(ll1), se observo que la eficiencia de precipitacion para el
hierro a los distintos valores de pH a partir de las diferentes soluciones mixtas, alcanzaron
un porcentaje mayor a 99% en todos los casos, esto indica que la concentracion inicial del
hierro no tiene una influencia significativa para las condiciones estudiadas. Por tanto, la
precipitacion de Fe(l11) es viable para aplicarse en DAM que contengan concentraciones de
61.85 a 654.33 mg/L este ion metalico sin que su eficiencia se vea afectada.

En cuanto al Zn(Il), se obtuvieron los resultados indicados en la Figura 4.11. Se puede
observar que a partir de valores de pH de 9.0 se alcanzan porcentajes de precipitacion
cercanos 100% para las tres soluciones. Por lo que en el caso del Zn(ll) el incremento de la
concentracion inicial no disminuye el porcentaje de precipitacion siempre y cuando se

mantenga un pH superior a 9 para las condiciones establecidas.
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Figura 4. 11.. Eficiencia de precipitacion de Zn(ll) a partir de las soluciones A, By C a diferentes

valores de pH.
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En la precipitacion de Cd(ll) se observo que a pH 9.0, las soluciones B y C alcanzaron un
porcentaje de 86.45 y 95.5%, respectivamente; mientras que porcentajes cercanos al 100%
se obtuvieron para pH 10.3 para todas las soluciones, lo que se puede observar en la Figura
4.12. La diferencia del porcentaje de precipitacion a pH 9.0 entre B y C es atribuido a que al
incrementar la concentracion de Cd(l1) inicial se modifica el pH de precipitacion tomando en
consideracién la reaccion y su constante de solubilidad (tomada del software Medusa 32)
presentadas a continuacion:

Cd** + 20H™ = Cd(0H), Ec. 4.1
Kps = [CA**][OH]? = 4.47x10721 Ec. 4.2

Edwards y col. [79] mostraron que la precipitacion de Cd(I1) a partir de sales de nitrato a una
concentracion de 200 mg/L, es posible a un rango de pH de 9.5 a 10.5, adicionando NaOH
para modificar el pH.
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Figura 4. 12. Eficiencia de precipitacion de Cd(ll) a partir de las soluciones A, B 'y C a diferentes

valores de pH.
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Los resultados mostrados de las eficiencias de los tres iones metalicos muestran que para el
caso del Fe(lll) y el Zn(ll), la variacién de la concentracion inicial no tiene una influencia
significativa en la eficiencia de precipitacion. Sin embargo, en el caso del Cd(Il) el
incremento de la concentracion influye disminuyendo el pH de precipitacion, atribuido al
equilibrio de solubilidad de cada ion metalico y su relacion con el producto de la

concentracion inicial del ion metélico y la concentracion de OH".

4.1.2.3 Efecto de la velocidad de dosificacion de NaOH sobre tamafio de particula

En la Figura 4.13, se muestra la distribucién del tamafio de particula de los precipitados
obtenidos a pH 10.3 de las soluciones A, B y C, en funcidon de la velocidad de dosificacion
del agente precipitante NaOH.

En la Figura 4.13 a, se observa gue en los precipitados obtenidos a partir de la solucién A,
cuando la velocidad de dosificacion del precipitante es menor a 10 mL/min, no se presentan
particulas con tamafio de 1000 pm vy la distribucién del tamafio es similar. Este
comportamiento puede atribuirse al fendmeno de sobresaturacion en el que predomina el
mecanismo de nucleacién. Cuando la velocidad de dosificacion es pequefia, la velocidad de
formacion del precipitado es menor disminuyendo la formacién de nicleos, dando lugar a un
tamafio de particula pequefio en el caso particular del presente trabajo, atribuido a que solo
se presenta la nucleacion sin el crecimiento del precipitado por la unién de iones sobre los
nacleos formados. Al incrementar la velocidad de dosificacion a 10 y 20 mL/min, la
velocidad de reaccion incrementa permitiendo una mayor formacién de ndcleos y, en este
caso, con un mayor tamafio de precipitado por la coalescencia entre los nucleos. Por lo que,
una fraccién de los precipitados fue de tamafio superior a 1000 um, desplazando la curva a
tamafo de particula mayor. El tamafio de particula que presenté mayor porcentaje de masa
fue 250 y 500 um para < 10 mL/min y >10 mL/min, respectivamente. Para todas las
velocidades de dosificacion la curva mostré una amplitud en todo el rango de tamaros, lo
que se traduce en precipitados finos y gruesos en todos los casos de la solucion A.

Para la solucion B, el efecto de la velocidad de dosificacién se muestra en la Figura 4.13 b,
en donde se observd un desplazamiento de la distribucion de particula a tamafios mayores,
incluso para velocidades de adicion menores a 10 mL/min. Al incrementar la concentracion

inicial incrementa la saturacion relativa de la solucion, modificando la velocidad de reaccion
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entre los iones metalicos y el NaOH. Por tanto, el crecimiento de las particulas se favorece,
principalmente en la dosificacion que corresponde a 20 mL/min, donde el tamafio de particula

entre 250 y 1000 um es superior a las obtenidas en la solucion A.
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Figura 4. 13. Distribucion del tamafio de particula en funcién de la velocidad de dosificacion del

agente precipitante para solucion a. A, b. B 'y c. C. pH de precipitacion 10.3.
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En la Figura 4.13 ¢ se muestran los resultados para la solucion C. Al incrementar la
concentracion y por tanto la saturacién, se promueve la etapa de crecimiento de las particulas
y disminuye la amplitud de las curvas. A partir de una velocidad de dosificacion de 7.5
mL/min, la curva es mas estrecha hacia particulas de mayor tamafio, debido al incremento
del porcentaje a valores entre 250 y >1000 um. Lewis y col. [44], presentaron resultados
similares obteniendo particulas de mayor tamafio al incrementar la concentracion de iones

metalicos.

4.1.2.4 Velocidad de sedimentacion

En todas las soluciones a medida que los sélidos se asientan pasan de su forma libre a un
asentamiento por condiciones de compresion. En cada cambio hay una discontinuidad en la
curva de sedimentacion. En la region de asentamiento libre, llamada fase inicial, la velocidad
es constante y representativa de la concentracion inicial de sélidos. Cuando la concentracion
de sélidos aumenta hasta el punto en que las particulas cercanas comienzan a influir en la
sedimentacion, la velocidad disminuye. La suspensidn esta en una condicién de asentamiento
impedida y, por tanto, la velocidad de sedimentacion disminuye. Esta etapa de proceso se
conoce como fase de transicion, donde el comportamiento de asentamiento se vuelve no
lineal e inversamente proporcional a la concentracion de solidos. Cuando la concentracion
de solidos aumenta, en la medida en qué se tocan, cesa la sedimentacién y se produce una
mayor consolidacion de los solidos por compresion. Esta caida adicional en la velocidad de
sedimentacion se conoce como la fase de compresion. El fin del asentamiento y el inicio de
la fase de compresion se conoce como punto critico [80], donde los sélidos son lo
suficientemente estables para la separacién de la fase liquida.

Como se menciond anteriormente, el tamarfio de particula es una de las caracteristicas de los
precipitados que tienen un efecto significativo sobre la sedimentacién [32]. En una curva de
sedimentacion tipica presenta un asentamiento que consta de fase inicial, fase de transicion
y fase de compresién [81]. En la Figura 4.14 se muestra la velocidad de sedimentacion de los
precipitados de las soluciones A, By C. Se observa el efecto de la velocidad de dosificacion

relacionando el volumen sedimentado (mL) en funcion del tiempo.
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Figura 4. 14. Velocidad de sedimentacion en funcion de la velocidad de dosificacion del agente
precipitante para solucion a. A, b. By c. C. pH de precipitacién 10.3.

Los precipitados obtenidos a partir de la solucién A alcanzaron la maxima velocidad de la
fase inicial de sedimentacion en los primeros 5 minutos para todas las velocidades de
dosificacion (2.5, 5.0, 7.5 y 10.0 mL/min) como se muestra en la Figura 4.14 a. La marcada
pendiente de la curva es atribuida a baja cantidad de masa de los precipitados. La fase de

compresion inicia a tiempo corto de 30 minutos por la baja concentracion de solidos. Se
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observo que el aumento en la velocidad de dosificacion del precipitante incrementa la
velocidad de sedimentacion, este cambio en la velocidad de sedimentacion es un indicio del
aumento del tamafio de particula, lo que concuerda con los resultados obtenidos en la
distribucion del tamafio de particula del apartado anterior. Donde a velocidad de dosificacion
a partir de 10 mL/min el tamafio de particula fue mayor a 500 um y la velocidad de
sedimentacion también aumento.

En la Figura 4.14 b, se muestran los resultados de la velocidad de sedimentacion a partir de
la solucion B. La fase inicial se alcanzo a los 20 minutos. El aumento del tiempo comparado
con los 5 minutos de la solucidon A, es debido al incremento en la masa de precipitado
formado. El aumento en la masa es atribuido a la mayor concentracion de los iones metalicos
en la solucién. La pendiente de la velocidad de sedimentacion muestra la influencia positiva
del aumento de la velocidad de dosificacidn sobre el tamafio de particula. EI cambio en la
pendiente, comparado con la solucion A, es atribuido al crecimiento de los nucleos formados
por la saturacion del sistema con el incremento de la concentracion inicial en la solucion. La
formacion de particulas de mayor tamafio desplaza el inicio de la fase de compresion a un
tiempo de 45 minutos, 15 minutos mayor que en A por el incremento del tamafio de particula
y por consiguiente del contacto entre las mismas.

Los resultados de la sedimentacion de los precipitados de la solucion C (Figura 4.14 c) son
similares a los obtenidos en la solucion B. Se agrego la velocidad de dosificacion de 20
mL/min para representar el cambio e influencia de tamafio de particula sobre la
sedimentacion. Los resultados mostraron un cambio considerable entre la pendiente de 10
mL/min y 20 mL/min. Por tanto, este cambio concuerda con el incremento del tamafio de
particula por la saturacion y equilibrio del sistema, el cual favorece la etapa de crecimiento
mencionada anteriormente.

Existe una estrecha relacion entre la velocidad de sedimentacion de los precipitados y el
tamanfo de particula. De la misma forma, como se observo en los resultados anteriores, la
velocidad de dosificacion del agente precipitante influye favoreciendo el tamafio de particula
de los precipitados y consecuentemente la velocidad de sedimentacién aumenta. Dando lugar

a un tiempo corto de separacion de las fases, en el rango entre 30 y 45 minutos.
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4.1.3 Caracterizacion

Con el objetivo de corroborar la remocion de los iones metalicos se procedid con la
caracterizacion de los precipitados tanto los obtenidos de las soluciones individuales como
los que se obtuvieron a partir de las soluciones mixtas a sus distintas concentraciones. A
continuacion, se presenta el analisis realizado mediante las distintas técnicas de

caracterizacion mencionadas en el apartado de metodologia.

4.1.3.1 Difraccion de rayos X
Precipitados Individuales

En el andlisis realizado por DRX de los precipitados que se obtuvieron de las soluciones
individuales de Fe(l1), Zn(Il) y Cd(ll) a su respectivo valor de pH, se presenta en la Figura
4.15. Se pueden notar las diferentes especies obtenidas en cada caso, tales como Na;SOa,
Fe2(S04)3, Fe203, ZnO, Zn(OH),, Cd(OH). y CdO.. Las claves de cada tarjeta de asignacion
de los compuestos son 00-001-0990 y 04-010-4862 (sulfato de sodio), 00-014-0253 (6xido
de sulfato de hierro), 00-040-1139 (6xido de hierro), 00-021-1486 (6xido de zinc), 00-012-
0142 (hidréxido de zinc), 04-018-0813 (hidroxido de cadmio) y 00-039-1221 (6xido de
cadmio), respectivamente.

Otro compuesto encontrado fue el sulfato de sodio en los precipitados de los iones metalicos,
esto es porque el medio empleado fue a partir de una solucién base sulfatos. La presencia del
sulfato de sodio se observa en el difractograma mostrado en la Figura 4.15 a los distintos
valores de pH. La formacion de Na.SO4 corresponde a uno de los productos de reaccion de

la precipitacion de los iones metalicos:

Fey(S04)s (ac) + 6NGOH (o) = 2Fe(OH)3 (i, + 3Na,S0, ,  Ec. 43
ZnS04 gy + 2NaOH (q¢) = Zn(0H); ) + NayS0, Ec. 4.4

CdS04 (g + 2NOH gy = CA(OH); ) + NayS0, Ec. 45

56



Fe 5.3

+*
ﬁw lﬁwM )
i b MA.—;»nM»nM"L\n.AMmJ‘" s s

Zn 9.0
ﬂ

=k 2

—

|——e
>

!

L

—e

—e

Intensidad, (u.a.)

Cd103

® A
A

20 30 40 50 60 70 80
Angulo de difraccion 20 [°]

i

}
=_—0
=

4 Na,SO, OFe,y(SO,); AFe,0; @Zn(OH), AZnO OCd(OH), ACdO,

Figura 4. 15. Difractogramas de los precipitados resultantes de la precipitacion individual a pH de
5.3, 9.0y 10.3 para Fe(lll), Zn(1l) y Cd(Il), respectivamente.

Aunado a la eficiencia de precipitacion de los iones metélicos, la presencia de la especie
Na>SOs en los precipitados es favorable para el tratamiento, ya que contribuye a la
disminucion de las altas concentraciones de sulfatos disueltos caracteristicas de los DAM
[38].

Precipitados Mixtos

Para los experimentos realizados a partir de solucién mixta A, los resultados DRX de los
precipitados que se obtuvieron a los distintos pH, se presenta en la Figura 4.16. Las especies
obtenidas en cada caso de acuerdo a las tarjetas de asignacion de cada compuesto son Fe2Og:
PDF 00-032-0469 (6xido de hierro), Cd(OH).: PDF 00-013-0226 (hidréxido de cadmio),
Fe(OH)s: PDF 00-046-1436 (bernalita), CdO2: PDF 00-001-1049 (6xido de cadmio), ZnO:
PDF 00-001-1136 (zincita), Zn(OH).: PDF 00-012-0142 (hidréxido de zinc) y Na2SOa4: PDF
00-001-0990 y 04-010-4862 (sulfato de sodio).

57



. Solucién AapH 5.3

+
* *
o * e
JU M? iz.,h ﬂ}l A Inﬁ k_ﬁ; _i)\}lh)\l_f\ﬂ-\ .4 ‘.% s -

Solucién Aa pH 9.0

*
‘e
Q
NN S| IS TS P
.

Intensidad, (u.a.)

Solucion Aa pH 10.3

oAl o i iy dar o Jby I.. i gl e PV ] WY UL NETE PTY o P g, Mot . i e
20 30 40 50 60 70 80
Angulo de difraccion 26 [°]

#Na,SO, AFe,0; OCA(OH), OFe(OH); ACdO, ¢ZnO @Zn(OH),

Figura 4. 16. Difractogramas de los precipitados a partir de solucién A, apH de 5.3,9.0y 10.3.

Los precipitados encontrados a pH a 9.0, fueron los correspondientes a los iones de hierro y
zinc, asi como una fraccion de CdO:. Las especies de hierro encontradas fueron Fe(OH)s,
atribuido a la mayor disponibilidad del ion OH™ a valores de pH alcalinos correspondiente a
la reaccion de Fe3t + 30H~ — Fe(OH)5 [32]. Las especies de zinc identificadas son ZnO
y Zn(OH)2. La coexistencia de ambas especies, de acuerdo a la literatura, indica que la
competencia termodinamica y cinética entre ambas fases depende de la disponibilidad de
OH-" en la solucion, en base a las constantes termodinamicas empleadas por Baltpurvins y
col. [75], y a los resultados que obtuvieron en los que la presencia de la especie Zn(OH)s,
incrementaba al aumentar el pH. A pH 10.3, las especies de Cd(OH)2 y CdO», son mas
notorias. Por otra parte, en la Figura 4.16 se observaron curvas difusas atribuidas a la
formacion de especies de hierro, las cuales presentan lineas con un ancho de reflexion tipico
con un hombro difuso, caracteristicas de especies conocidas como amorfas por su forma o
fase menos cristalina [82]. Las especies identificadas por los patrones DRX fueron las
correspondientes a Fe2Os y Fe(OH)z. La formacion de otras especies de hierro, tal como la
ferrihidrita se han reportado en la precipitacién de hierro, cuando se tienen medios ricos en
sulfatos y concentraciones de Na > 100 mg/L, tal es el caso del presente trabajo y como se
ha comentado en las secciones anteriores. Lee y col. [77] identificaron especies de hierro en
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la neutralizacion de DAM empleando NaOH, y reportaron la formacién de ferrihidrita a
valores de pH >4. Estos resultados son similares a lo reportado por Angelico y col. [83],
quienes estudiaron la cristalizacion de hidroxido de hierro a pH 7.0 con NaOH, revelando un
bajo grado de cristalinidad por la formacion de ferrihidrita, atribuida a la hidrolisis de Fe(l11).
En la Figura 4.17 se presenta el difractograma de los precipitados de la solucion B, en la cual
se observan a pH 5.3, las especies correspondientes a hierro, lo cual corresponde al
desplazamiento de pH de precipitacion del plomo al incrementar la concentracién inicial. A
pH de 9.0y 10.3 se encontraron las mismas especies, las cuales corroboran el desplazamiento
de pH de precipitacion de zinc y cadmio, permitiendo la recuperacion de todos los iones

metélicos a partir de pH 9.0.
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Figura 4. 17. Difractogramas de los precipitados a partir de solucién B, a pH de 5.3, 9.0 y 10.3.

Las especies encontradas en los precipitados obtenidos a partir de la solucion C (Figura 4.18),
a todos los valores de pH (5.3, 9.0 y 10.3) son iguales a las observadas en los difractogramas
de la solucion B, por tanto, al incrementar la concentracion inicial a partir de las
concentraciones de la solucion B, no representaron un cambio significativo en el

desplazamiento del pH de precipitacién, y por consecuencia en las especies precipitadas.
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Figura 4. 18.. Difractogramas de los precipitados a partir de solucion C, a pH de 5.3, 9.0 y 10.3.

4.1.3.2 Microscopia electrénica de barrido
Precipitados Individuales

En la Figura 4.19 se presentan los resultados del detector de energia dispersiva (EDS) de los
precipitados del ensayo de Fe(lll) en soluciéon A, a pH de 5.3. Los elementos encontrados
son 53.14% hierro, 21.314% oxigeno, 15% sodio y 2.9% azufre, lo cual corrobora la especie
identificada en los difractogramas como Fe.Os. La distribucion elemental de Fe y O se
encuentra mostrada como patrones en la Figura 4.18. El azufre y sodio son atribuidos a
Na>SO4 encontrados en los precipitados.

El tamafio de particula de los precipitados de Fe(lll), de acuerdo con la escala del equipo
mostrada en la imagen, aparentemente se encuentra entre 20 y 200 um, de acuerdo con las
micrografias presentadas en la Figura 4.20, a magnificaciones de 100x, 500x, 1000x y 3000x.
Tamarios inferiores en precipitados de hierro (2-14 um), comparado con los obtenidos en este
trabajo fueron reportados por E.Y. Seo y col. [32], presentando un volumen de 10.6% de

precipitados del orden de 7 um.
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Figura 4. 20. Micrografia de los precipitados de Fe(lll), pH de 5.3, a magnificaciones de a) 100x b)
500x c) 1000x y d) 3000x.
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En la Figura 4.21 se muestran los resultados de EDS, indicando los elementos de zinc en un
45.4% y oxigeno en 36%, y en menor porcentaje, sodio 0.07% y azufre 8.4%, lo cual
concuerda con los difractogramas DRX en donde se identifico Zn(OH)2, ZnO y NazSOs,

mismos que se presentan en la distribucion elemental.

cps/eV

1 Patron Z

] Elemento [Peso%] atromen
Oxigeno 36.078

Sodio 0.067

Azufre 8.338
Zinc 45.374

F3

200 pm

& Patréon O

Figura 4. 21. EDS y distribucion elemental de los precipitados de Zn(ll), pH de 9.0.

El tamafio de particula de los precipitados de Zn(I1), conforme a lo que se aprecia visualmente
en la escala de la imagen, son de 3 a 200 um aproximadamente, los cuales se pueden observar
en las micrografias mostradas en la Figura 4.22. El tamafio de particula de los precipitados
se puede corroborar mediante el anlisis de la distribucion de tamafio de particula (DTP), el
cual se presentd en el apartado 4.1.2.3 en el analisis del tamafio de particula por la influencia
de la velocidad de dosificacion del agente precipitante. Los precipitados de zinc del presente
trabajo son de mayor tamafio a los reportados por Mokone y col. [43], los cuales presentaron
rangos entre 1y 11 um, estos se obtuvieron a partir de la precipitacién como sulfuros, por lo
que los precipitados como hidréxidos presentan ventaja respecto al tamafio de particula, asi
como sobre el control de pH. El tamafio de particula influye sobre la velocidad de

sedimentacion y por ende, facilita su recuperacion de la fase liquida.
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Figura 4. 22. Micrografia de los precipitados de Zn(ll), pH de 9.0, a magnificaciones de a) 100x b)
500x c) 1000x y d) 3000x.

Los elementos de cadmio y oxigeno observados en el EDS de la Figura 4.23 corroboran la
composicion de los precipitados obtenidos a pH de 10.3, los cuales corresponden a Cd(OH):
y CdO. El tamafio de particula de los precipitados de Cd(ll) se aprecio entre 2 y 150 um
(Figura 4.24), los cuales se corroboraron al analizar la DTP. En el caso de cadmio, el tamafio
de las particulas fue menor, lo que puede atribuirse al predominio del proceso de nucleacion
sobre el crecimiento de las particulas por coalescencia, lo que se refleja en el tamafio de
particula del precipitado, esto disminuye la capacidad de sedimentacion, sin embargo, las de

mayor tamafo se encuentran dentro del rango sefialado anteriormente de 50 um a 2 mm.
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Figura 4. 24. Micrografia de los precipitados de Cd(ll), pH de 10.3, a magnificaciones de a) 100x

b) 500x c) 1000x y d) 3000x.
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Precipitados Mixtos

Los precipitados de los distintos experimentos realizados en las soluciones mixtas A, By C,
se analizaron por MEB a magnificacion de 100x, para conocer la variacion en su morfologia
a los distintos pH (5.3, 9.0 y 10.3), asi como la influencia de la concentracidn en los mismos.

El resultado se encuentra condensado en la Figura 4.25.

Solucion C

pH
10.3

Figura 4. 25. Micrografias (100x) de los precipitados resultantes de la precipitacion mixta a partir

de soluciones A, By C distintos valores de pH.

A pH de 5.3, se observo que, al incrementar la concentracion inicial, el tamafio de particula
aumento de 8 um (solucién A), en su mayor proporcion y en base a lo observado en la muestra
total obtenida de la precipitacién de la solucion, a particulas de entre 150-200 um para
solucion C. El tamafio de particula a pH 9.0 se encuentra en un rango de 50 y 200 um para

soluciones Ay B e incrementan para la solucion C. Por tanto, a este pH el tamafio de particula
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a cualquier concentracién se encuentra en el rango que permite la sedimentacion, de 50 um

a2 mm. A pH de 10.3, el mayor tamafio de particula se obtiene en la solucién B.

El aumento del tamarfio de particula observado al incrementar la concentracion inicial de los

iones metalicos en la solucién se puede aplicar a la relacion entre la sobresaturacion y el

tamafio de particula, en el cual, al presentarse un incremento en la concentracion del soluto,

considerando también otros factores como la velocidad de adicion del agente precipitante, la

sobresaturacion incrementa dando lugar a la nucleacién y a su posterior crecimiento por la

deposicion sobre los nucleos preexistentes hasta alcanzar tamafios mayores de particula.

En la Figura 4.26, se presentan los resultados EDS de los precipitados de las tres soluciones,

en las cuales se corrobora la presencia de azufre, hierro, zinc y cadmio (superior).
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Figura 4. 26. EDS de los precipitados de las soluciones A, By C, a pH 10.3 (superior). EDS de los

precipitados individuales y el porcentaje de peso de sodio (inferior).
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En la parte inferior, se muestran el analisis EDS de precipitados a partir de soluciones
individuales de hierro, zinc y cadmio, se observa la presencia de sodio mayor a 15y 14%
para Fe y Cd, respectivamente. Para el caso del Zn, el porcentaje de sodio es < 0.1. Esto nos
indica que el porcentaje de sodio en los precipitados de las soluciones A, B y C es
significativa, por lo que debe aparecer en los resultados, tal como se identificd por DRX
como NaxSOg.

El limite de deteccidn del equipo de microscopia electronica de barrido es >1%. Sin embargo,
la sefial de sodio no se identificd, esto puede ser atribuido a que la sefial del Na es similar a
la del Zn, siendo 1.04 y 1.012, respectivamente.

En la Figura 4.27 se observa la morfologia de los precipitados obtenidos de las soluciones A,
By C a pH 10.3. La morfologia de estos presenta formas irregulares en todas las
magnificaciones. Esta forma no definida o irregular representa la formacion de solidos
pobremente cristalinos, tal es el caso de la ferrihidrita [83].

La micrografia que corresponde a la solucion C a magnificacion 3000x, los precipitados
presentan particulas esféricas. Estas particulas pueden atribuirse a las especies de zinc
presentes en los precipitados y a la mayor concentracion de este en la solucion. Oliveira y
col. [84] reportaron particulas esféricas y elipsoidales identificadas como ZnO y Zn(OH)z,
con tamafo de particula entre 350-800 nm, a partir de la precipitacion de ZnSOs, adicionando
NaOH para alcanzar un valor de pH 10.5. También reportaron que la especie mayoritaria fue
Zn(OH)2 a tiempos de contacto <60 minutos, mientras que el ZnO fue la dominante a partir
de 90 minutos de contacto.

En la Figura 4.28, se presentan las micrografias de la precipitacion de Fe(l11), Zn(11) y Cd(Il)
a valores de pH de precipitacion de cada uno de los iones metélicos. En esta se observa en
cambio en la morfologia de los precipitados a pH 9.0, en donde se encuentran presentes las
especies de zinc a partir de pH 9.0, la cual es similar a lo observado en la Figura 4.27 en la
solucion C a magnificacion 3000x. Estos resultados corroboran la composicion de las
particulas observadas y que corresponden a especies de Zn(OH)2 y ZnO. Adicionalmente, en
la micrografia a pH 5.3 de la Figura 4.28, se observaron particulas con morfologia fibrosa e
irregular en forma de listones caracteristica de especies de hierro, tal es el caso de la ferrita
[85], ferrihidrita [86][83], lo que coincide con el analisis de DRX y con el hecho de que a pH
5.3 solo se obtienen los precipitados de Fe(l1l).
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Figura 4. 27. Micrografias (100, 500, 1000 y 3000x) de los precipitados obtenidos a partir de
soluciones A, By C, apH 10.3.
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Figura 4. 28. Micrografias de precipitados de la solucion C a pH de precipitacion de 5.3, 9.0 y 10.3
para Fe(l11), Zn(11) y Cd(ll), respectivamente.
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El analisis elemental que se realizo a los precipitados nos da informacién para identificar la
morfologiay tamafio de particula aproximado de las especies formadas por cada ion metélico.
En la Figura 4.29 se presentan las micrografias correspondientes a cada ion metélico a una
magnificacion de 100 y 3000x, asi como el analisis elemental de los precipitados obtenidos
de las soluciones individuales. Se puede observar que las particulas de mayor tamafio
corresponden a los precipitados de hierro, y las de menor tamafio de cadmio. El orden de
tamafio de particula de los precipitados es de Fe(lI1)>Zn(11)>Cd(Il). Estos resultados
coinciden con el tamafio de particula y morfologia observada en los precipitados de las

soluciones A, By C.

Analisis
Elemental
A 100x

100x

3000x

Figura 4. 29. Distribucion elemental de los precipitados individuales de Fe(l11), Cd(Il) y Zn(ll)

(columna superior). Micrografias a magnificaciones de 100x y 3000x.

El tamafio de particula de los precipitados obtenidos de las soluciones A, B y C es mayor a
lo reportado por diversos autores, esto se atribuye a la presencia de altas concentraciones de
sulfatos y a la presencia de los tres iones en conjunto. Los medios con altas concentraciones
de sulfatos dan lugar a la formacién de particulas de mayor tamafio, de acuerdo con lo

reportado por Yandi Hu y col. [87], quienes analizaron la influencia de medios de nitrato,

69



cloruro y sulfatos en el tamarfio de particula, reportando particulas en el rango de 243 a 1868
nm. Las cuales son considerablemente méas pequefias a las obtenidas en los precipitados de
este trabajo. Angelico y col. [83] reportaron una distribucién de tamafio de particula en
precipitados de Fe, adicionando NaOH, de 40% entre 100-150nm y muy pocas entre 800-
1000 nm. Esta DTP es menor a la obtenida en el presente trabajo. Michael Warka y col. [88]
analizaron la precipitacién de Zn y Cd utilizando NaOH como agente precipitante, en donde
encontraron tamarfios de particula entre 3-20 nm de diametro, identificando especies de ZnO,
CdO, Zn(OH), y Cd(OH).. En el caso de los trabajos realizados por Ristic y col. [89],
reportaron particulas con terminaciones irregulares con tamafio > 100 nm para CdO y
Cd(OH)., empleando C>HsOH como agente precipitante a temperatura ambiente y a 7 dias
de contacto.

4.1.3.3 Potencial zeta

El analisis de los precipitados permitié conocer la carga superficial del solido para asi tomar
la consideracion en la determinacién de la técnica y condiciones adecuadas para su
separacion solido-liquido. Los resultados de potencial zeta ({) realizados a los precipitados
obtenidos a pH 10.3 a partir de las soluciones A, B y C, se muestran en la Figura 4.30. El
barrido de las muestras se realizé en sentido basico-4cido, para el rango de pH 11.0-4.0 en
intervalos de 0.5 unidades. Para los precipitados de A se observo una carga positiva a pH 4.0,
la cual se mantuvo disminuyendo hasta pH 8.5, casi a cero mV. De pH 8.5 a 9.5 la carga se
volvid més positiva y a partir de 9.5 la carga cambio de positiva a negativa con un cambio de
50 mV. Por otro lado, para las soluciones B y C, el comportamiento de carga fue muy similar.
Para explicar estos cambios, se recurrié a las especies identificadas por DRX en los
precipitados obtenidos, siendo 6xidos e hidréxidos de hierro, zinc y cadmio, y sulfato de
sodio. De acuerdo a lo reportado por Noh y Schwarz [90], la carga superficial de los 6xidos
es consecuencia de su comportamiento anfotero, es decir, la superficie presentara carga neta
positiva a pH bajo y negativo a pH alto. Mientras que los hidroxidos aportan carga positiva
a pH alcalino. Por tanto, las especies precipitadas a pH bajo, identificadas como Fe>Os por la
precipitacion de Fe(lll) a pH 5.3, son las que corresponden a la carga mas positiva. Las
especies de Zn(ll) y Cd(ll) se encuentran en solucién a pH &cido y su carga es positiva. En
la medida en que incrementa el pH se forman especies precipitadas de hidroxidos de hierro,
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zinc y cadmio, las cuales aumentan la carga a partir de pH 8.5. A pH 9.5, la suma de las
cargas de los 6xidos (negativo a pH bésico) y los hidroxidos (positiva) genera la carga neta
superficial positiva. Para la solucion A, a partir de pH 10.0 la carga neta cambia a valores
negativos, lo que es un indicio de la proporcion de los éxidos e hidroxidos formados, de
acuerdo con la carga que contribuye cada especie, puede asumirse que existen mayor
cantidad de 6xidos. Sin embargo, se desconoce el impacto que ejercen los iones presentes en
la solucion. Mientras que en las soluciones By C, no se presenta cambio de signo en la carga
neta superficial. EI pH mas cercano a cero para B y C fue de 10.5. Se aprecio un aumento en
la carga positiva a pH 11.0 el cual es indicativo de mas hidréxidos formados. Se debe
considerar la carga del SO4> formado durante la precipitacion, la cual, de acuerdo al trabajo
de Duan y col. [91], es negativa. La concentracion de sulfato de sodio en los precipitados es
proporcional a la concentracion correspondiente a cada solucion, ya que la masa analizada

fue la misma para A, By C.
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Figura 4. 30. Potencial zeta de los precipitados obtenidos a pH 10.3.

71



Por tanto, el incremento de la concentracion tiene efecto sobre la carga superficial, atribuido
a la formacion de 6xidos, hidroxidos y NazSOa, asi como los iones en la solucidn, en una
proporcién equilibrada que permite mantener la carga positiva. Estos resultados permitieron
decidir sobre el tipo y caracteristicas del reactivo que puede emplearse como colector para
lograr la flotacion de los precipitados de Fe(lI11), Zn(I1) y Cd(II). Siendo que el pH a mantener
es de 10.5, para evitar la resolubilizacion de los precipitados, y la carga superficial de los
precipitados en ese valor de pH es muy cercana a cero, es posible utilizar colectores tanto
anionicos como cationicos. Por tanto, la seleccion del colector se basara en la interaccion del
colector con las especies formadas en los precipitados, en relacién con lo reportado en la

literatura.

4.2. Flotacion

Ahora bien, una vez determinadas las condiciones dptimas para obtener precipitados de
Fe(l11), Zn(Il) y Cd(Il) en conjunto y que se conocen sus caracteristicas morfolégicas,
composicion quimica y carga superficial, lo que sigue es establecer las condiciones del
proceso de flotacion. Es importante considerar que la flotacion es el proceso complementario
de la precipitacion para lograr el objetivo de remocion de los iones metalicos del efluente,
proceso mediante el cual se llevara a cabo la separacion sélido-liquido. De acuerdo con lo
reportado por diversos investigadores y con la informacion recopilada en la Tabla 2.3, del
apartado de revision bibliografica en la seccion de flotacion, respecto a la emocion de metales
pesados disueltos mediante la técnica de flotacion, se decidié trabajar con dodecilamina
(DDA) y dodecil sulfato de sodio (SDS) como colectores. Por consiguiente, se realizaron las
pruebas necesarias para establecer cual es la mejor opcidon y cuéles son las mejores
condiciones experimentales para alcanzar el mayor porcentaje de flotacion de precipitados
de Fe(l11), Zn(l) y Cd(ll) posible.

4.2.1. Tiempo de flotacidn

El efecto del tiempo de flotacion (tf) sobre la remocion de los precipitados de Fe(l11), Zn(1l)
y Cd(Il) por la técnica de PFFK utilizando DDA como colector a un pH de 10.5+0.1 se
muestra en la Figura 4.31. El porcentaje de masa méaxima fue de 80.32% en un tiempo de
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flotacion de 20 min. A partir de los 20 minutos del inicio de la flotacion se mantuvo el
porcentaje de masa flotada, por lo que se deduce que alcanz6 el equilibrio cinético de
remocion. El colector cationico, DDA, puede atraer facilmente a complejos mediante
atraccion electrostatica, permitiendo la formacion de monocapas que promuevan su

adsorcion en las burbujas de gas [49] y, por consecuencia, favorezca la flotacion de los
precipitados.
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Figura 4. 31. Porcentaje de masa flotada (concentrado) en funcion del tiempo de flotacién,

adicionando DDA como colector, a partir de solucion A a pH 10.5.

Adicionalmente, en el tiempo de flotacion de 10 minutos se logré remover el 75% de los
precipitados, el cual puede considerarse aceptable debido a que la diferencia con el porcentaje
maximo alcanzado es de 5%. Esta diferencia de porcentaje puede atribuirse al contacto de las
particulas de menor tamafio, presentes en suspension, sobre la superficie de los precipitados
de mayor tamario, asi como del acomodo de los aglomerados formados presentes en la zona
de concentrado.

El tiempo de flotacion de 10 minutos, del presente trabajo, es menor al reportado por diversos

autores para la recuperacion de distintos iones metélicos. Tal es el caso de Wu y col. [52],
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quienes lograron flotar 65% de Zn(ll) a un tiempo de 20 minutos; Mahmoud y col. [49],
recuperaron 77.3% de Cd(ll) en un tiempo de equilibrio de 30 minutos También coincide
con los resultados obtenidos por Tang y col. [57] para el caso de Fe(lll), donde alcanzaron
76% de recuperacion utilizando flotacion inversa cationica con un tiempo de 10 minutos,
utilizando DDA.

Para determinar el tiempo de flotacion mas adecuado, deben considerarse los aspectos
practicos para la aplicacion del sistema, asi como el costo beneficio de incrementar el tiempo
de flotacion de 10 a 20 minutos. Por tanto, para los fines particulares de remocion de los
iones metalicos para la recuperacion del afluente, se considera el tiempo de 10 minutos con

un porcentaje de masa flotada de 75%.

4.2.2. Efecto del colector sobre el pH de la solucion

Lo primero es asegurar que el pH de la solucion no sea afectado a tal punto en el que, tenga
lugar la resolubilizacion de los precipitados, por lo que se analiz6 el efecto de la adicion del
colector sobre el pH de la solucion. El colector DDA increment6 el pH del agua destilada en
el orden de 0.06 unidades después de diez minutos de contacto con el colector, mientras que
el colector SDS tuvo un efecto contrario al disminuir el pH del agua destilada en 0.04
unidades (Tabla 4.5). La variacion del valor de pH para cada colector corresponde a la
interaccion de la composicion quimica de cada uno de ellos con los iones H* y OH" de la
solucion. De acuerdo con la composicién de DDA, Ci:HxN, el ion N al ser anionico
reacciona con el ion H* aumentando el valor de pH, tal como sucede en los experimentos
realizados en este estudio. De la misma manera, para el colector SDS su composicion es
NaC1,H»SO., donde Na* al ser cationico interactda con el ion OH" disminuyendo el pH de la
solucion.

Tabla 4. 5. Efecto del colector sobre pH de agua destilada.

pH
Colector Inicial | Al adicionar colector | Después de 10 min
DDA | 5.96 5.99 6.02
SDS 5.6 5.57 5.56

DDA. Dodecilamina
SDS. Dodecil Sulfato de Sodio
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El cambio de pH observado entre 0.04 y 0.06 unidades no es significativo, por tanto, el
colector a concentracion de 20 mg/L no tiene efecto sobre la resolubilizacion de los
precipitados de Fe(lll), Zn(I1) y Cd(ll).

El efecto del colector sobre el pH de la solucidn a partir de precipitados recién generados se

muestra en la Tabla 4.6.

Tabla 4. 6. Efecto del colector sobre el pH de la solucion a partir de precipitados de Ay C,
ajustando pH a 10.5.

pH
Colector | Precipitados Ajuste Al adicionar
precipitacion colector

A 10.52 8.99
DDA

C 10.51 10.25

A 10.51 8.89
SDS

C 10.51 10.26

DDA. Dodecilamina
SDS. Dodecil sulfato de sodio

Se observé el mayor cambio para los precipitados de A para los dos colectores, con una
disminucion del pH entre 1.51y 1.61 unidades para DDAy SDS, respectivamente. En el caso
de los precipitados de C, la disminucién en el pH fue entre 0.24 y 0.25 unidades. EI cambio
del valor de pH de los precipitados obtenidos a partir de A 'y C puede atribuirse a la adicion
del colector, ya que la solucion busca el equilibrio cuando se ve alterado al agregar un
elemento a la misma. Cuando los precipitados son de la solucién A, la masa es menor y el
ion libre del colector reacciona en mayor medida con los iones H* u OH", por lo que el cambio
de pH es mayor. Si los precipitados se obtienen de la solucién C, se genera mayor masa y el
colector tiene méas contacto con el precipitado, lo que se refleja en la menor disminucién del
pH comparado con los precipitados de A. Este comportamiento corresponde al fendmeno de
adsorcion del colector, en la interfase solido-liquido, los iones colectores se adsorben en la
superficie del precipitado en forma individual a bajas concentraciones, o en hemimicelas a
altas concentraciones del colector. Las micelas son agregados de iones colectores de tamarfio
coloidal que se forman por uniones de van der Waals entre las cadenas del colector. Los

resultados obtenidos del efecto del colector sobre la resolubilizacion de los precipitados a
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partir de la solucion A'y C se presentan en la Tabla 4.7. Se observo que al agregar el colector
después de la precipitacion, el pH decrecié notoriamente para la solucién A, este cambio
corresponde al ajuste del equilibrio entre la solucidn, los precipitados y los iones H" y OH-.

Tabla 4. 7. Efecto del colector sobre la masa de precipitados a partir de Ay C, ajustando pH a 10.5.

lon pH al Resolubilizacion
metalico Muestra Colector |adicionar | después de contacto
colector con colector (%)
A 8.99 0.08
C DDA 10.25 0.02
Fe(l1n) A 8.89 0.07
C SDS 10.26 0.02
A 8.99 0.05
Zn(In) C DDA 10.25 0.01
A SDS 8.89 0.03
C 10.26 0.01
A 8.99 0.03
cd(i C DDA 10.25 0.02
A SDS 8.89 0.07
C 10.26 0

DDA. Dodecilamina
SDS. Dodecil sulfato de sodio

La concentracion del ion después de la precipitacion indica precipitacion superior a 99% para
los tres iones metéalicos, en todos los casos. Este porcentaje corrobora la reproducibilidad de
precipitacion obtenida. Finalmente, al adicionar el colector se observd resolubilizacion
menor a 0.08% para los tres iones metalicos y para los dos colectores. Este porcentaje
corresponde a < 0.1 mg/L, por tanto, al ser menor al 3% de error estadistico, la
resolubilizacion es despreciable para todos los casos. Es decir, el porcentaje de precipitacion

no se ve afectada al adicionar el colector porque no hay resolubilizacion de los precipitados.

4.2.3. Efecto del tipo de colector

Para analizar el efecto del tipo de colector y de su concentracion sobre la flotacion de los tres
iones metalicos, se procedio a trabajar con precipitados obtenidos a pH 10.5, a partir de
solucion A, utilizando DDA y SDS a dosificacion de 20, 50 y 100 mg/L.

Se observo que la concentracion de los tres iones metéalicos, en la solucion remanente, fue

menor a 0.7% para todos los casos, tanto en la precipitacion como después de la flotacion
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(Tabla 4.8). Por ende, el incremento de la concentracion del colector no afecta negativamente
la solubilidad de los precipitados, manteniéndolos en su fase solida durante el proceso de
flotacion.

Tabla 4. 8. Concentracion de cada ion metalico en las etapas de precipitacion-flotacion a partir de
solucion A a pH 10.5, en funcion de la dosis de DDA y SDS como colector.

lon Dosis colector Concentracion del ion (%)
" Colector Después de Después de Después de
metalico (mg/L) LSS -
precipitacion colector flotacion
20 0.28 0.17 0.05
DDA 50 0.31 0.39 0.39
100 0.29 0.29 0.36
Fe(lin) 20 0.06 0.06 0.06
SDS 50 0.31 0.39 0.31
100 0.29 0.22 0.29
20 0.27 0.27 0.28
DDA 50 0.27 0.22 0.19
100 0.08 0.13 0.10
Zn(in) 20 0.13 0.10 0.13
SDS 50 0.18 0.15 0.03
100 0.19 0.21 0.16
20 0.54 0.57 0.68
DDA 50 0.45 0.41 0.45
100 0.25 0.20 0.19
Cd(n) 20 0.19 0.36 0.34
SDS 50 0.27 0.25 0.28
100 0.31 0.22 0.22

DDA. Dodecilamina
SDS. Dodecil Sulfato de Sodio

El proceso de flotacidn estuvo limitado cuando los precipitados se obtuvieron a partir de la
solucion C, debido a la alta concentracion de sélidos formados. El volumen de los
precipitados, debido a la caracteristica gelatinosa de los hidroxidos formados la cual atrapa
las particulas en un tipo de masa coagulada, impidio la separacion de las fases, por lo que se
procedio a diluir en relacién 1:4. Esto es indicio de la relacion sélido-liquido maxima para la
flotacion de precipitados con las caracteristicas de las soluciones A 'y C, siendo el limite,
precipitados obtenidos a partir de una solucion con concentracion de 250 mg/L, de cada ion

metalico.
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Los precipitados obtenidos en la zona de concentrados y de colas, después de 10 minutos de
flotacion, se filtraron a vacio, se secaron y se pesaron. El porcentaje de masa correspondiente

al concentrado representa el porcentaje flotado. Los resultados correspondientes a la masa
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flotada para Ay C (relacion 1:4), para los dos colectores se muestran en la Figura 4.32.

Figura 4. 32. Porcentaje de masa obtenida en cada zona de la celda de flotacién utilizando 20 mg/L

de DDA y SDS como colector, a partir de soluciones Ay C a pH 10.5.

El mayor porcentaje de flotacion, de 74.61%, se logro para los precipitados de A utilizando
20 mg/L de DDA. Cuando la concentracion de la solucién increment6 a 250 mg/L, a partir

decrecid a 47.62% para

de la cual se obtuvieron los precipitados, el porcentaje de flotacion

colmatacion de la celda Hallimond. Al utilizar SDS como colector para flotar precipitados

DDA por la mayor cantidad de precipitados generados dando lugar a un mayor volumeny la
de A, la masa flotada fue de 56.7%, este valor es menor al 74.61%, que corresponde a la
masa flotada cuando se utiliz6 DDA como colector en las mismas condiciones. La naturaleza
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caso del colector SDS, el porcentaje de flotacion es menor a la de DDA por su naturaleza
catidnica, por lo que parte de los oxidos e hidréxidos son arrastrados a las colas junto al
Na2SOa.
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Los resultados del analisis del porcentaje de flotacion a partir de solucion A utilizando DDA
y SDS como colector a distinta dosificacion, se muestran en la Figura 4.33. Para el caso de
DDA, cuando la dosis incrementa de 20 a 100 mg/L, el porcentaje de flotacion disminuye de
74.61% a 50.51%, respectivamente. Un comportamiento similar se observo para el caso de
SDS, donde al incrementar la dosis de 20 a 100 mg/L de colector, la masa flotada fue menor,

siendo 56.7 y 55.8%, respectivamente, con poca diferencia.
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Figura 4. 33. Porcentaje de masa obtenida en cada zona de la celda de flotacion en funcién de la

dosis de DDAy SDS como colector, a partir de solucion A a pH 10.5.

La variacién del porcentaje de masa recuperada estd asociada con la concentracion micelar
critica (CMC) y larelacién entre el colector y el precipitado. Shergold y col. [92] relacionaron
la CMC con los iones adsorbidos y la asociacion de las fuerzas de van der Waals entre el
precipitado y el surfactante, donde la adsorcidn especifica continGa hasta la neutralizacién de
los sitios positivos por la capa de contraiones cargados contrariamente.

La CMC reportada para SDS por diversos autores como Shergold, Portillo y Dominguez
varia entre 7x10° mol/L y 10x10~ mol/L [92]-[94], equivalente a 2x10° mol/L y 3x10% mg/L,
el cual es mayor a la concentracion de SDS de 20 mg/L utilizado en el presente trabajo. Por

tanto, la adsorcion del colector SDS tiene lugar en todos los experimentos de este trabajo, ya
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que la concentracion del SDS es menor a la CMC, lo que se refleja en la persistencia del
porcentaje de masa flotada. Yenial y Bulut [50] reportaron una disminucion de la flotacion
de hidroxidos de zinc y cadmio a partir de una dosis de 40 mg/L de SDS a partir del cual la
tasa de flotacion se mantuvo constante. Adicionalmente observaron que la concentracion
residual de los hidroxidos fue mayor, cuando se encontraban en conjunto diferentes tipos de
hidroxidos metalicos.

En el caso de DDA la CMC reportada oscila entre 12.0x10 mol/L a pH 5y 0.3x10" mol/L
para pH 9, de acuerdo con lo observado por Dai y Laskowski [95], las cuales equivalen a
valores entre 55 mg/L y 2200 mg/L, siendo superiores a los 20 mg/L utilizados en la presente
investigacion. La concentracion de 20 mg/L del colector fue con la que mayor porcentaje de
masa se alcanzd, ya que al incrementar la dosis el porcentaje de masa flotada disminuy0 tal
como se observa en la Figura 4.33.

A partir de los resultados para ambos colectores a las distintas dosis, el mejor porcentaje de
masa flotada se obtuvo cuando la dosis del colector fue de 20 mg/L utilizando DDA. La
tendencia de flotacion de los precipitados obtenidos a partir de A, en funcién de la dosis del
colector para DDA 'y SDS se observa en la Figura 4.34.
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Figura 4. 34. Porcentaje de masa flotada en funcién de la dosis de DDAy SDS como colector, a

partir de solucion A a pH 10.5.
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En el caso de DDA la tendencia es de disminucion, mientras que en el caso de SDS el
porcentaje de flotacién se mantiene un comportamiento similar para las tres dosis. La
disminucion del porcentaje de flotacion utilizando DDA a partir de una concentracion de 50
mg/L de colector se debe a la cercania con el CMC de 55 mg/L reportado por Dai y
Laskowski [95]. Sin embargo es superior a lo reportado por Zouboulis y col. [96], quienes
observaron la disminucion en la remocion de hidroxidos de zinc al incrementar la dosis de
DDA a partir de 10 mg/L.

Cuando se alcanza la CMC se produce la asociacion de las cadenas del colector. En estas
condiciones las micelas, por hidrofobicidad, salen de la pulpa y cuando este fendbmeno ocurre
en la superficie del mineral, estos agregados se Illaman hemimicelas y los iones colectores
son adsorbidos bajo estas condiciones invirtiendo la polaridad y afectando la recuperacion
de los precipitados. Este fendmeno explica el decrecimiento del porcentaje de masa flotada

cuando la concentracion de DDA es de 50 mg/L.

4.2.3.1. Caracterizacion DRX

En el difractograma mostrado en la Figura 4.35 (a, b y c) corresponde a los precipitados
flotados, recuperados de la zona de concentrado, a distinta dosis de colector DDA. Como se
esperaba, se observd mayor presencia de sefiales correspondientes a 6xidos e hidroxidos de
Fe, Zny Cd, comparado con los difractogramas de la Figura 4.35 (d, e y f), correspondiente
a las colas, donde se presentan mayor nimero de sefiales de Na2SQOa. Principalmente para el
caso de la Figura 4.35 (d), para 20 mg/L de DDA en precipitados de A, se observé un mayor
namero de sefiales correspondientes a sulfato de sodio, atribuido al porcentaje de flotacién,
lo que es indicio de la flotacion selectiva de los 6xi-hidroxidos de Fe, Zn y Cd contra el

sulfato de sodio (presente en las colas) no flotado.
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Figura 4. 35. Patrones de difraccion de rayos X de los precipitados flotados a pH 10.5 a partir de la
solucion A, utilizando distintas concentraciones de colector DDA. a, d. 20 mg/L. b, e. 50 mg/L. c, f.
100 mg/L. Simbolos: 1 Fe(OH)s, 2 Fe;03, 3 Zn(OH), 4 Zn0O,, 5 Cd(OH),, 6 CdO2, 7 NazSO..

El difractograma mostrado en la Figura 4.36 (a, b y ¢) corresponde a los precipitados flotados,

recuperados de la zona de concentrado, a distinta dosis de colector SDS.
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Figura 4. 36. Patrones de difraccion de rayos X de los precipitados flotados a pH 10.5 a partir de la
solucion A, utilizando distintas concentraciones de colector SDS. a, d. 20 mg/L. b, e. 50 mg/L. c, f.
100 mg/L. Simbolos: 1 Fe(OH)s, 2 Fe;03, 3 Zn(OH)2, 4 ZnO,, 5 Cd(OH),, 6 CdO,, 7 NaSOs..
En este se observa mayor presencia de sefiales correspondientes a 6xidos e hidroxidos de Fe,

Zny Cd, comparado con los difractogramas de la Figura 4.35 (d, e y f), correspondiente a las

colas, donde se presentan mayor numero de sefiales de Na>SOa.
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Sin embargo, el numero de sefiales de sulfato de sodio en el concentrado y en las colas es
similar para las distintas dosis de colector, reflejaindose en los porcentajes de flotacion
cercanos a 50% en la zona concentrada y 50% en la zona de colas para las tres dosis de SDS
estudiadas.

La relacion 50% masa en concentrado y 50% masa en colas es indicio de la selectividad en
la flotacion de éxi-hidroxidos metalicos respecto a sulfato de sodio. Puede atribuirse a la
naturaleza gelatinosa caracteristica de los hidréxidos, los cuales flotan los 6xidos junto al

sulfato de sodio al fungir como aglutinante.

4.2.4. Dosis del colector DDA

El porcentaje de precipitacion fue superior al 99% para los tres iones metalicos, la cual se
mantiene a lo largo de las distintas etapas del experimento. Por tanto, los precipitados de A
se mantienen en su fase solida y no se resolubiliza al aumentar la concentracion del colector
DDA. Se observo que la concentracion de los tres iones metélicos fue menor a 0.7% para
todos los casos, tanto en la precipitacion como después de la flotacion. Por ende, el
incremento de la dosis del colector no afecta negativamente la solubilidad de los precipitados,
manteniéndolos en su fase solida durante el proceso de flotacion.

Los precipitados obtenidos en la zona de concentrados y de colas, después de 10 minutos de
flotacion, se filtraron a vacio, se secaron y se pesaron. El porcentaje de masa correspondiente
al concentrado representa el porcentaje flotado.

En la Figura 4.37 se presentan los resultados de la flotacion de los precipitados obtenidos a
partir de A, en funcion de la dosis del colector para DDA a partir de la adicion del colector
en solucion y en hojuelas. EI mayor porcentaje de masa flotada, de 75.21%, se alcanz6 para
los precipitados de A utilizando 20 mg/L de DDA. Cuando la dosis se increment a 50 y 100
mg/L, el porcentaje decreci6 a 74.47% y 69.18%, respectivamente. La disminucion del
porcentaje de masa flotada observada a partir de una concentracion de 50 mg/L de colector,
la cual se atribuye a la cercania con el CMC de 55 mg/L reportado por Dai y Laskowski [95].
Cuando se alcanza la CMC se produce la asociacién de las cadenas del colector. En estas
condiciones las micelas, por hidrofobicidad, salen de la pulpa y cuando este fenémeno ocurre

en la superficie del mineral, estos agregados se llaman hemimicelas y los iones colectores
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son adsorbidos bajo estas condiciones invirtiendo la polaridad y afectando la recuperacion
de los precipitados. Este fendbmeno explica el decrecimiento del porcentaje de masa flotada
cuando la concentracion de DDA es de 50 y 100 mg/L.

Adicionalmente se observo la diferencia en el porcentaje de masa flotada cuando se agrega
el colector a partir de una solucion concentrada de DDA comparada con los resultados
obtenidos previamente, en donde se adiciond el colector en hojuelas. El porcentaje de masa
flotada fue menor al emplear hojuelas, siendo de 64% y 50% para dosis de 50 y 100 mg/L en
comparacion con 74% y 69% para 50 y 100 mg/L de DDA en solucion. Esta diferencia se
atribuye al contacto del colector con los precipitados, cuando el colector se agrega en
solucidn el contacto entre el DDAy los precipitados se favorece, mejorando notablemente la
flotabilidad, principalmente cuando la dosis del colector fue de 50 y 100 mg/L.
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Figura 4. 37. Porcentaje de masa flotada (concentrado) en funcion de la dosis de DDA como

colector, adicionando DDA en solucion y en hojuelas, a partir de solucion A a pH 10.5.

4.2.5. Flujo de gas

En las celdas de flotacidn, el flujo de gas juega un papel importante para la recuperacion de
las particulas de interés, por su influencia sobre la probabilidad de contacto entre la particula
y las burbujas generadas. Por lo que, el tiempo de residencia, tanto de las particulas y del

liquido, no debe ser estimado sin el conocimiento del flujo de gas. En la Figura 4.38 se
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muestra el porcentaje de masa flotada (concentrado) en funcion del flujo de gas, en un
intervalo de 0 a 100 mL/min, adicionando DDA como colector. Para un flujo de 10 mL/min
se logré un porcentaje de recuperacion de 66%. Se observé un aumento a 75% cuando el
flujo de gas fue de 20 mL/min, siendo esta velocidad a la cual se obtuvo el mayor porcentaje
de masa recuperada. Sin embargo, cuando la velocidad del flujo se increment6 a 30, 50 y 100
mL/min, el porcentaje de masa flotada decrecié hasta un valor de 65, 63 y 61%,
respectivamente. Los resultados indican que el flujo de gas debe ser lo suficientemente alto
para permitir el contacto burbuja-particula y su posterior transporte hasta la superficie para
su recoleccion, pero no demasiado como para que se rompan las burbujas o para que el tiempo
de residencia de la burbuja en la pulpa no sea el suficiente, reduciendo la posibilidad de
contacto con el precipitado, haciendo imposible la recuperacion de los precipitados.
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Figura 4. 38. Porcentaje de masa flotada (concentrado) en funcién del flujo de gas, adicionando

DDA como colector, a partir de solucién A a pH 10.5.

Zouboulis y col. [96], analizaron diversas técnicas de flotacion para remover iones metalicos
y observaron que cuando el flujo de gas es menor a 117.65 mL/min (2 cm?/s), se necesitan
tiempos de retencion mas altos (hasta 1 h). Lo cual es superior al tiempo de flotacion del

presente trabajo de 10 minutos utilizando un flujo de gas entre 10 y 100 mL/min. Por otro
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lado, cuando el flujo de gas es superior a 294.14 mL/min (5 cm®/s), conforme a los resultados
de Zouboulis y col. [97], suele presentarse formacidn de grandes cantidades de espuma, lo
que se traduce en un volumen de agua arrastrada que es dificil de manipular.

El tamafio de las particulas que se desean recuperar y separar es otro parametro que influye
en la flotacion, ya que el flujo de gas debe ser el necesario para asegurar que las burbujas
logren mantener el contacto con la particula hasta su ascenso en la zona de concentrado.
Bhunia y col. [98] investigaron el efecto del tamafio de las particulas sobre la retencion de
gas, observaron que la retencién de gas disminuye con el aumento de la concentracion y el
tamano de particula. En la Tabla 4.9 se presenta la distribucion del tamafio de particula de
los precipitados obtenidos a partir de solucion A, a velocidad de dosificacion de 20 mL/min
de NaOH a un pH de precipitacion 10.5, los cuales corresponden a la masa flotada de la
Figura 4.38 con un flujo de gas de 20 mL/min. Se observo relacion entre el porcentaje de
masa no flotada de 25% (Figura 4.38), y el porcentaje de masa retenida de particulas con
tamario superior a 500 um (Tabla 4.9, 25.54% = 22.64% + 2.91%). Lo que coincide con los
resultados de Bhunia y col. [98] y es indicio de la flotacion de precipitados de Fe(l11), Zn(1l)

y Cd(ll) con tamafios inferiores a 500 um con una recuperacion de hasta 75%.

Tabla 4. 9. Distribucién del tamafio de particula de los precipitados obtenidos a partir de solucion

A, a velocidad de dosificacion de 20 mL/min de NaOH. pH de precipitacion 10.5.

Tamarnio de . Porcentaje de

particula Masa retenida masa retenida
(um) (gramos) (%)
<45 1.1561 3.25
45-125 1.1185 5.08
125-250 1.0598 20.57
250-500 0.822 45.56
500-1000 0.2953 22.64
>1000 0.0336 2.91

Por tanto, para la flotacion de precipitados de Fe(lll), Zn(1l) y Cd(Il) del presente trabajo el

flujo de gas nitrbgeno mas conveniente para su recuperacion corresponde a 20 mL/min.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

La precipitacion selectiva de Fe(lll), Zn(ll) y Cd(ll) es factible, ya que no se observd
competencia entre los iones para las concentraciones con las que se trabajo en la presente
investigacion, logrando eficiencia de precipitacion superiores al 95% a partir de soluciones
que contengan los tres iones metalicos con altas concentraciones de sulfatos.

La precipitacion simultanea de Fe(l1l), Zn(1l) y Cd(Il) a concentraciones entre 100 y 1000
mg/L, presentes en DAM ricos en sulfatos y con alto contenido de Na(l), se logré con
porcentajes superiores al 98%, lo que presenta el potencial de esta técnica en la remocién de
otros iones metalicos que compartan caracteristicas con los iones de estudio del presente
trabajo.

Los resultados obtenidos abren la posibilidad del retso del efluente dentro del mismo sistema
de extraccion y procesamiento de minerales. Adicionalmente, la formacion de sulfato de
sodio y su precipitacion es favorable para el posible retso del agua tratada, ya que contribuye
a la disminucion de sulfatos presentes en los DAM que tengan caracteristicas similares a las
de la solucién empleada en este trabajo.

El volumen, textura y carga superficial de los precipitados son caracteristicas a considerar en
el adecuado disefio del proceso de flotacion ya que de estas depende la separacion de las fases
debido a la relacién soélido-liquido méaxima. Para el caso particular de los precipitados de
Fe(lll), Zn(Il) y Cd(ll), el limite maximo respecto al volumen fue de 250 mg/L en
concentracion de cada uno de los iones metalicos por su textura gelatinosa, atribuida a la
formacion de hidroxidos. La carga superficial de los precipitados obtenidos fue ligeramente
positiva, por lo que se seleccion6 DDA como colector manteniendo la concentracion por
debajo de 50 mg/L, que corresponde a la CMC, para evitar la inversion de la polaridad que
inhibe la recuperacion de los precipitados.

El sistema combinado de precipitacion flotacion mostro ser una alternativa viable en la
remocion de oxi-hidroxi precipitados de Fe(lll), Zn(Il) y Cd(Il) presentes en los DAM,
logrando la separacion de la fase solido-liquido en un porcentaje superior al 74% en tiempos

cortos de diez minutos.
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RECOMENDACIONES Y TRABAJO FUTURO

Realizar un estudio comparativo de las condiciones experimentales del presente
trabajo utilizando una celda Denver que sustituya el proceso de flotacion en el tubo

Hallimond.

Investigar el proyecto a nivel de una planta piloto con un afluente real, ajustando las

condiciones experimentales a las caracteristicas particulares del DAM a tratar.

Evaluar el efecto e interaccion de otros iones comunmente presentes en los DAM, asi

como la posible inhibicion del colector.
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