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Resumen

Palabras clave

Se realiza un estudio sobre la flotacién en columnas de iones cobre utilizando como reactivo colector amilxantato de
potasio. Se determina experimentalmente el efecto de la modificacién de las variables relacién colector/metal,
velocidad superficial del gas y del liquido sobre la recuperacién, a partir del andlisis del modelo matematico-estadistico
que caracteriza la flotacién de cobre, asi como de los fenémenos fisico-quimicos que tienen lugar, donde se comprueba
el papel preponderante de la variable relacién colector/metal en la recuperacién de cobre. Se estudia ademas, el efecto
del pH como elemento determinante de las caracteristicas quimicas del sistema en la recuperacién y la cinética del
proceso de flotacién. Los resultados experimentales muestran que es posible la recuperacién del cobre disuelto para
el rango de pH de 4,5 a 12 con predominio de la flotacién de precipitados.

Anmilxantato de potasio; Complejos de cobre; Columna de flotacién; Flotacién de precipitados.

Recovery of copper ion by flotation with potassium amylxanthate

Abstract

Keywords

In this paper a study about the column flotation process of copper ion employing potassium amylxanthate as
collector reagent is carried out. The effect on the recovery of copper ion by the modification of variables such as
collector/metal relation and surface velocity of gas and liquid was determined experimentally by the analysis of the
statistic-mathematical model of the copper flotation process, as well as the physico-chemical phenomena that take
place, showing the effect of the collector/metal relation in the process. The effect of pH as the main properties of
the chemical system in the recovery and the kinetic of the flotation process is made too. The experimental results
shows that the recovery of copper in the pH range of 4,5 - 12 is possible with prevalence of precipitate flotation.

Amylxanthate; Copper complex; Column flotation; Precipitate flotation.

1. INTRODUCCION

Los metales pesados normalmente son téxicos y peli-
grosos, su acumulacién en el organismo constituye
un serio riesgo para la salud. Segin Babel y
Kurniawanl!! el cobre se encuentra entre los elemen-
tos que provocan mayor riesgo para la salud.

Con frecuencia, el cobre se encuentra en soluciones
residuales de diferentes procesos industriales y en los
efluentes de las aguas de drenaje de minas. Para su tra-
tamiento se han aplicado diferentes técnicas, tales como
la precipitacién, extraccién con solventes organicos,
electrélisis e intercambio i6nicol? 3!, No obstante,
cuando la concentracién del metal se encuentra por
debajo de 1.000 mg/l y la cantidad de efluente es ele-
vada, la eficiencia de estos procesos disminuyel*¥°l.

De acuerdo con las investigaciones sobre el tra-
tamiento de soluciones residuales contaminadas con
cobre y otros metalesl®1% la técnica de flotacién ha
demostrado su potencialidad no solo por la eficiencia
del proceso, sino porque éstos se caracterizan por
bajos costos de instalacién, operacién y consumo
energético, facil automatizacién, asf como el trata-
miento de grandes volimenes de soluciones diluidas
en poco tiempo”’“'l‘”.

El uso de reactivos colectores xantogenados,
ampliamente utilizados en la flotacién de minerales
de sulfurosos de cobre!!®! constituyen un elemento
a tener en consideraciéon dada su alta reactividad
frente a los iones metalicos!!% ademds de permitir
el control independiente de la accién colectora y
espumantel!”. El etilxantato y el dietilxantato de

) Trabajo recibido el dia 23 de Octubre de 2011 y aceptado en su forma final el dia 13 de febrero de 2012.
* Instituto Superior Minero Metalurgico. Las Coloradas s/n C.P. 83329 Moa, Cuba.

** Escuela Politécnica de Mieres. Universidad de Oviedo.
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sodio han sido aplicados en la flotacién iénica por
aire disuelto de iones cobre(Il), zinc y arsénico(V),
a partir de soluciones sintéticas de iones individua-
les y sus mezclas; la eliminacién de cobre en el
rango de pH entre 2,5 y 5,5 no se afecta, pero
requiere de un exceso de reactivo colector de un
10 % [12¥ 181 Sin embargo, para pH inferior a 4,7
se verifica la descomposicién parcial del etilxan-
tat0[16’19’21].

El dietilxantato de sodio, a pesar de exhibir pro-
piedades similares y mostrar buenos resultados en la
coleccién de cobre y zine, tiene una utilizacién como
colector limitada por el costo que representa su obten-
ciénl?2l,

Lazaridis et al.'*”! también reportan la aplicaciéon
de flotacién iénica por aire disuelto con etilxantato
en sistemas de cobre, hierro y niquel, de forma inde-
pendiente y en sus mezclas. Segin los autores, si el
pH del sistema es igual a 2, la recuperacién de cobre
y hierro se reduce hasta 50 % y 25 % respectivamente,
dependiendo de la concentracion inicial de cobre.
Es posible que el resultado se encuentre asociado con
la descomposicién del etilxantato; su tiempo de vida
media a pH 2,5 es de 120 s [24],

En la flotacién, la solubilidad de las especies que
se separan juega un rol fundamental, su combinacién
con las caracteristicas de la dispersién y los pardmetros
de operacion de la columna determina la efectividad
del procesol®y 21,

En el caso de los xantatos, el incremento de la
longitud de la cadena de carbono da lugar a la for-
macién de compuestos con menor solubilidad!!®!
como consecuencia del aumento de la fuerza de
enlace del grupo aniénico y el catién metalicol20]
ademsds de influir en su cinética de descomposicion.
En medio 4cido, la cinética de descomposicion del
etilxantato es mds rapida que la del amilxantatol?7),

El objetivo de este articulo es evaluar la remocién
de los iones de cobre por flotacién con amilxantato
de potasio.

[23]

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los experimentos se llevaron a cabo en una columna
de flotacién a escala piloto, construida de metacri-
lato transparente de 0,10 m de didmetro x 5,5 m de
altura. La figura 1 muestra la representacién esque-
matica de la instalacién, compuesta ademds por dos
bombas peristdlticas en las corrientes de alimenta-
cién y en colas, un manémetro diferencial, cauda-
limetros de liquido y gas y un compresor que garan-
tiza una presion constante del gas en la alimentacion
de la columna.

El proceso de acondicionamiento de la solucién
se realiza en un recipiente con agitacién constante.

Para el desarrollo de la investigacién se lleva a
cabo un disefio de experimentos del tipo factorial
completo (3%), incluyendo dos réplicas por cada
ensayo, lo que supuso un total de 81 ensayos. El
disefio permite evaluar la influencia de las variables
velocidad superficial del liquido, velocidad super-
ficial del gas y la relacién colector: metal en la recu-
peracién de cobre y definir las mejores condiciones
para llevar a cabo el proceso. Estas variables deter-
minan en gran medida las caracteristicas de la dis-
persion?8v 29y por tanto inciden de forma directa
en la recuperacién y cinética del procesol®); los valo-
res de los niveles de las variables a estudiar se rela-
cionan en la tabla I.

La seleccion de los niveles de la variable relacion
colector: metal se fundamenta en el estudio de las
interacciones entre el cobre y el amilxantatoP?) el
cual indica la formacién de los complejos de cobre
para todas las relaciones estudiadas. Se selecciona
como nivel basico la relacién colector: metal (amil-
xantato: cobre) 2:1 que se corresponde con la relacién
estequiométrica para la formacién del complejo de
cobre(II). En el caso de los niveles de la velocidad
superficial del liquido y velocidad superficial del gas
se tuvieron en cuenta otras experiencias[3 1-35] desa-
rrolladas en instalaciones similares. Previamente se

Tabla I. Niveles de estudio de las variables independientes

Table I. Independent variables level

Variables independientes

Niveles Velocidad superficial Velocidad superficial Relaciéon Colector:
del liquido JI, cm/s del gas Jg, cm/s Me R(C:Me)

Minimo (-1) 0,4 0,8 1:1

Basico (0) 0,6 1 2:1

Maximo(+1) 0,8 1,2 3:1
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Figura 1. Representacién esquematica de la instalacion de flotacion.

Figure 1. Schematic representation of the flotation installation.

realizé la caracterizacién de la columna para diferentes
concentraciones de espumante, se varfan la velocidad
superficial del gas y del liquido y se evalda el com-
portamiento de los flujos en la columna, la formacién
de torbellinos y turbulencia en el sistema. La seleccién
del rango de los niveles de estas variables garantiza
el régimen laminar en la zona de coleccién de la
columna de flotacién!??36y 371,

Para el desarrollo del trabajo en un recipiente con
agitacién constante, se prepararon 90 | de solucién
y se ajustd el pH de trabajo. Posteriormente, se afiadié
el colector amilxantato de potasio en correspondencia
con la relacién colector: metal y se homogeneizé
durante 10 min, agregando seguidamente el espu-
mante, que se mezclé durante otros 10 min.
Seguidamente se llené la columna de flotacién y se
fijaron las variables operacionales, flujo de liquido y
de gas correspondientes a los valores de velocidad
superficial del gas y del liquido, segiin el disefio de
experimentos realizado.

A partir de aqui, se comenzé a suministrar el flujo
de aire por la parte inferior de la columna, de acuerdo
con el principio a contracorriente, hasta lograr la
estabilidad de los flujos; a partir de este instante se
separaron los flujos de cola y concentrado y se tomé

la primera muestra en éstos y en la alimentacién. La
descarga de la columna se recircula al tanque de ali-
mentacién. Los ensayos se realizaron a temperatura
ambiente y durante 1 h cada uno.

El pH de trabajo para el desarrollo de los ensayos
correspondientes al disefio de experimentos fue igual
a 4,5 y la concentracién de cobre, 62 mg/l; estos valo-
res se seleccionaron con el objetivo de simular las
caracteristicas de las aguas residuales de “Mina
Grande del cobre”, Cuba. Los resultados de las prue-
bas experimentales se sometieron a una limpieza de
datos mediante los criterios de 20 y la t de Student.
Con ayuda del paquete Statgraphics Plus 5.0 se realizé
un anilisis estadistico y se obtiene el modelo mate-
matico-estadistico que caracteriza la coleccién de
cobre mediante la flotacién en columna. Este analisis
contribuye a establecer las regularidades de este pro-
ceso a partir de la identificacién del efecto de las
variables estudiadas en la recuperacién de cobre.

Se realiz6 ademds, una serie de 5 experimentos
para comprobar el efecto del pH en la recuperacion
de cobre durante la flotacién con el reactivo colector
amilxantato de potasio. Las condiciones operacionales
se seleccionaron a partir de los resultados del disefio
de experimentos.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Flotacion en columna de iones
cobre con amilxantato de potasio

Los resultados experimentales indican (Fig. 2) que
la recuperacion de cobre disminuye con el incremento
de la relacién colector: metal independientemente
del nivel de las variables velocidad superficial del gas
y del liquido.

Esto es una consecuencia de la influencia que
tiene la fortaleza del enlace colector-metal en la lon-
gitud de la cadena carbonada del compuesto.

Se ha demostradolP8! que la diferencia en la capa-
cidad de adsorcién de los xantatos, comparada con
otros colectores como los carboxilatos, sulfonatos
y alquilsulfatos, se debe a que estos compuestos retie-
nen el fuerte cardcter hidrofilico atin cuando se haya
formado enlace con el metal. En el caso de los xan-
tatos, el enlace tiene fuertes caracteristicas cova-
lentes, por eso, con longitudes de cadenas carbona-
das pequefias es posible disminuir el cardcter hidro-
filico del grupo polar y lograr la flotacién del
compuesto formado. El incremento de la concen-
tracién del colector, fortalece el cardcter hidrofilico
del grupo polar enlazado al metal. Ademads, las carac-
teristicas propias de los metales de transicion de for-
mar complejos acuosos en solucién, provoca una

disminucién de la capacidad de flotacién del com-
puesto formado, debido a presentar mayor tendencia
a mantenerse en solucién que a adherirse a la bur-
buja, es decir, predominan las caracteristicas hidro-
filicas sobre las hidrofébicas.

La disminucién de la recuperacién con el incre-
mento de la relacién colector: metal no es atribuible
a la formacién de micelas en las condiciones de con-
centracién y temperatura bajo las cuales se realizan
los experimentos, donde resulta imposible alcanzar
el punto de Krafft®8v3%1. Ademds, de acuerdo con las
investigaciones realizadas por Stalidis et al.l'8! se
plantea que los reactivos colectores xantogenados de
cadenas cortas se caracterizan por la significativa falta
de asociacién de la cadena, que explica la incapacidad
de la forma aniénica disuelta de formar micelas coloi-
dales. Estas consideraciones fortalecen el hecho de
que la naturaleza del metal es determinante.

Para los niveles basico y minimo de las variables
velocidad superficial del liquido y la relacién colector:
metal segiin el disefio de experimento, la recuperacién
de cobre muestra un comportamiento similar con el
incremento de la velocidad superficial del gas (Fig. 3);
en ambos casos disminuye aunque es mds acentuado
cuando el nivel de las variables es el minimo.

Esta conducta se relaciona con el efecto de las
corrientes de circulacién de las fases continua y dis-
persa en la columna de flotacidn, las cuales provocan
turbulencias y atentan contra la estabilidad del agre-
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Figura 2. Comportamiento de la recuperacion de cobre para niveles
iguales de Jl'y Jg, segun el disefio experimental, y diferentes relaciones

colector: metal.

Figure 2. Behaviour of the copper recovery for similar levels of JI and
Jg, according to the experimental design, and different collector: metal

relations.
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Figura 3. Comportamiento de la recuperacion de cobre para niveles
iguales de Jl y relacion colector: metal y diferentes valores de Jg.

Figure 3. Behaviour of the copper recovery for similar levels of JI and
collector: metal relationship and different values of Jg.

gado particula-burbuja. En la medida que se incre- De acuerdo con la figura anterior, con el incre-
menta la velocidad superficial del gas, siempre que mento de la velocidad superficial del gas, cuando el
la tensién superficial se mantiene constante, se incre- nivel de la relacién colector: metal es maximo, se
menta el didmetro de la burbuja y se reduce el drea favorece la formacién de la especie amildixantato de
superficial disponible para el intercambio de masal4?), acuerdo con la siguiente ecuacién de reaccioén,
condiciones que limitan la recuperacién de cobre. (Ec. (1)):
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Figura 4. Comportamiento de la recuperacion de cobre para niveles
iguales de Jg y relacion colector: metal y diferentes valores de JI.

Figure 4. Behaviour of the copper recovery for similar levels of Jg and
collector: metal relationship and different values of JI.

258 Rev. metal. 48 (4), JULIO-AGOSTO, 254-263, 2012, ISSN: 0034-8570, elSSN: 1988-4222, doi: 10.3989/revmetalm.1159



RECUPERACION DE IONES COBRE POR FLOTACION CON AMILXANTATO DE POTASIO
RECOVERY OF COPPER ION BY FLOTATION WITH POTASSIUM AMYLXANTHATE

2ROCS,(ac) + 72 O,(ac) + H,0(ac) =
(ROCS,), (ac) + 20H (ac) (1)

Esta especie manifiesta propiedades colectoras!*! 42
lo cual puede contribuir con el ligero aumento de la recu-
peracion.

En la figura 4, se puede comprobar el efecto posi-
tivo que ejercen en la recuperacion las variables velo-
cidad superficial del gas y la relacién colector: metal;
cuando el nivel de estas variables es minimo se alcan-
zan valores superiores al 80 % y el incremento de los
mismos trae consigo una notable reduccién, lo cual
se asocia con la intensificacion del mezclado de los
flujos de liquido y de gas producto del aumento del
digmetro de la burbujal*l,

Cuando se comparan las curvas para los diferentes
niveles de Jg y relacién colector: metal, inicialmente
se refleja una tendencia a la disminucién de la recu-
peracién con el incremento de la velocidad superficial
del gas. Este comportamiento se corresponde con el
fomento del mezclado como consecuencia del incre-
mento del caudal de alimentacién y descarga que
conduce a la ruptura del agregado particula-burbuja.
Posteriormente se verifica un incremento de la recu-
peracion de cobre, resultado que se relaciona con el

ascenso del nimero de etapas que se desarrolla en
funcion del flujo de la descarga para un tiempo de
experimentacién de 1 h, segtn la figura 5.

La velocidad superficial del liquido es directa-
mente proporcional al flujo de descarga de hundidos,
que a su vez es inversamente proporcional al tiempo
de residencia. Por tanto para 1 h de experimentacion,
el ndmero de etapas aumenta para el procesamiento
de los 90 1 de solucién de acuerdo con el tiempo de
residencia, que disminuye en funcién del flujo de
colas. A pesar de la disminucién del tiempo de reten-
cién en la columna por etapa independiente, para
igual tiempo de experimentacién por ensayo se incre-
menta el nimero de etapas. Debe tenerse en cuenta
ademds que el desarrollo del proceso a contracorriente
favorece la posibilidad de formacién del agregado,
especie hidréfoba-burbuja.

Los valores de recuperacién promedios para cada
condicién de experimentacién que se excluyen de
los graficos anteriores se relacionan en la tabla II.

Los resultados del an4lisis de regresién multiple
que se exponen en la tabla III indican que todas las
variables de forma independiente y la combinacién
de la velocidad superficial del liquido y velocidad
superficial del gas son estadisticamente significativas.

Tabla Il. Recuperacién de cobre durante su flotacién a partir de
soluciones sintéticas

Table Il. Copper recovery during their flotation from synthetic

solutions
Veloci_da_id Velocifigd Relacion ..
superficial superficial . Recuperacioén
N° o (Colector: ¢ o
del liquido del gas media §, %
Me)
JI, cm/s Jg, cm/s
1 -1 0 1 34,31
2 -1 1 0 47,26
3 0 -1 1 50,11
4 0 1 -1 94,91
5 1 -1 0 65,61
6 1 0 -1 99,02

El valor 2,09, de la t de Student tabulada, es supe-
rior a los valores de t estadistico de los coeficientes
para dichas variables.

A partir del analisis matemdtico-estadistico se
obtiene el modelo que caracteriza la flotacién de
iones cobre, (Ec. (1)), el cual indica la relacién de
la recuperacion de cobre, de las variables velocidad

superficial del liquido J1, (cm/s), velocidad superficial
del gas Jg, (cm/s), relacion colector: metal R(C: Me)
y sus combinaciones.

§(Cu) = 68,45 + 6,28-J| — 3,66-Jg —
19,32-R(C : Me) + 8,88-JI-Jg + 2,59-JI-R (C:Me) —
2,1-Jg.R(C : Me) — 0,87-JI-Jg-R(C:Me)
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Figure 5. Variation of the time of residence and number of stages with

the flow of tailings.

Tabla lll. Resumen del analisis de regresion multiple

Table Ill. Multiple regression analysis summaries

Variable dependiente: Recuperacion ,§ (Cu)

Variables Estimado Error T Estadistico Valor P
Standard
Constante 68,4474 1,43463 47,7108 0,0000
Jl 6,27889 1,75706 3,57352 0,0020
Jg -3,65833 1,75706 -2,08208 0,0511
R(C:Me) -19,3161 1,75706 -10,9934 0,0000
JI-Jg 8,88167 2,15195 412727 0,0006
JI-R(C:Me) 2,58917 2,15195 1,20317 0,2437
Jg'R(C:Me) -2,10333 2,15195 -0,977409 0,3406
JI-Jg-R(C:Me) 0,87125 2,63559 -0,330571 0,7446

Segiin el valor de probabilidad, las combinaciones
de las variables relacion colector: metal con la velo-
cidad superficial del liquido y del gas, asi como la
combinacién de las tres variables no son estadistica-
mente significativas para el 90 % de confianza, por
lo que se excluyen del modelo.

£(Cu) = 68,45 + 6,28-J| — 3,66-Jg —
19,32-R(C : Me) + 8,88-JI-Jg

El valor de R? indica que el modelo reproduce el
89,23 % de las pruebas experimentales realizadas de

acuerdo con el grado de dispersién de los valores de
recuperacion medio, & para cada condicién experi-
mental del disefio y el valor del modelo, representado
en la figura 6.

Dadas las complejidades que caracterizan el pro-
ceso de flotacién, donde intervienen variables que
se modifican continuamente tales como la compo-
sicién iénica de la pulpa, la fuerza iénica y la tensién
superficial entre otras, este resultado puede conside-
rarse positivo; se destaca adem4s la escala a la cual
se desarrolla la investigacion y el error absoluto de
la investigacién igual a 5,7.
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Figura 6. Comportamiento de la recuperacion de cobre experimental
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Figure 6. Behaviour of the experimental and predicted value of copper

recovery.

En cuanto al efecto de las variables del modelo,
se corrobora el analisis que se realiza con anterio-
ridad donde la velocidad superficial del liquido
influye de forma positiva, en cambio las variables
velocidad superficial del gas y la relacion colector:
metal es negativa. Con respecto a la combinacién
significativa de las variables velocidad superficial
del gas y del liquido, su efecto es positivo. Por la
magnitud de los coeficientes, la variable de mayor
incidencia en los resultados es la relacion colector:
metal.

3.2. Efecto del pH en la flotaciéon
de complejos amilxantogenados
de cobre

De acuerdo con los resultados segtin el disefio expe-
rimental, se seleccionan las condiciones de las varia-
bles independientes bajo las cuales se obtienen los
mejores resultados para evaluar el efecto del pH en
la flotacion de los complejos amilxantogenados de
cobre, donde la relacién colector: metal es igual a
1:1 y velocidad superficial del liquido y del gas
0,8 cm/s. Los datos experimentales indican segtin la
figura 7, que la recuperacién acumulativa de cobre
es superior al 90 % para todos los valores de pH.
Sin embargo, a partir del minuto 50 aproximada-
mente, se observa una ligera disminucién de su valor
acumulativo en el experimento a pH 12 con respecto
de los pH inferiores. En estas condiciones tiene lugar
la descomposicién hidrolitica parcial del i6n amil-
xantato®) ecuacion, de reaccién 2, (Ec. (2)):

6C;H,,0CS,(ac)+3H,0 = CO3~ (ac) + 3CS,(ac)
+ 2CS% (ac) + 6C.H,,OH(ac) (2)

El desarrollo de esta reaccién indica que la recu-
peracién a pH 12 disminuye, debido a que parte del
i6n amilxantato se descompone y disminuye su con-
centracién en solucién, por tanto se limita la forma-
cién de los complejos de cobre.

Trabajos previos de Ramirez y colaboradore
realizados a partir del andlisis del sistema de reacciones
que tiene lugar combinado con el uso de diferentes
técnicas analiticas, les permitié dilucidar el meca-
nismo para la remocién del cobre disuelto por flo-
tacién. En ellos se verifica la formacién del complejo
xantogenado cobre(II), ecuacién de reaccién 3, y la
reduccion del cobre(Il) en forma de complejo de
cobre(l), ecuacién de reaccion 4; este proceso se
verifica en todo el rango de pH, aunque en la medida
que este se incrementa la relacién de complejos
cobre(I)/cobre(Il) aumenta. La formacién de las
especies xantogenadas de cobre producto de la inter-
accion del reactivo colector con los iones cobre, le
confiere a los complejos caracteristicas hidréfobas
que posibilitan su remocién durante el proceso de
flotacién.

5130y 40]

2ROCS; (ac)+2K*(ac)+Cu?*(ac)=
2K*(ac)+Cu(ROCS,),(ac) (3)

2Cu(ROCS,), (ac)=Cu, (ROCS,),(s) +
(ROCS,), (ac) (4)
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Figure 7. Behaviour of the kinetics of copper flotation as a function of pH.

Como se observa en la figura 7, de acuerdo con
el planteamiento anterior la cinética del proceso de
coleccioén se favorece con el incremento del pH pro-
ducto de la presencia mayoritaria del precipitado de
amilxantato de cobre(I). Por tanto se puede corro-
borar que el proceso de flotacién de cobre disuelto
con el reactivo colector amilxantato de potasio se
verifica como un proceso mixto de flotaciéon iénica
y de flotacién de precipitados, aunque se constata un
predominio de este dltimo.

3. CONCLUSIONES

— Los resultados experimentales demuestran que la
flotacién de cobre con amilxantato de potasio en
columnas de flotacién es técnicamente factible.
Se establecen las mejores condiciones de las varia-
bles relacién colector: metal de 1:1, velocidad
superficial del liquido y del gas 0,8 cm/s para pH
igual a 4,5.

— La recuperacion de especies de cobre se verifica
mediante un proceso mixto de flotacién iénica
y flotacién de precipitados, en el rango de pH de
4 a 13, lo cual indica la potencialidad de los resul-
tados en el tratamiento de soluciones contami-
nadas con cobre. Se comprueba una fuerte depen-
dencia de las caracteristicas quimicas e hidrodi-
namicas en la columna de flotacién tanto en la
cinética de coleccién como la recuperacién.
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