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RESUMEN

El plomo es un metal toxico y su remocion de los efluentes industriales es importante. Esta puede hacerse
de varias formas, incluyendo la flotacion idnica por aire disuelto (FAS por sus siglas en inglés). Las
ventajas de esta técnica son mdaltiples, entre ellas: su rapidez, eficiencia, bajo costo y poco espacio
requerido. Las pruebas se realizaron con una solucion acuosa sintética que simulaba el efluente de una
empresa productora de baterias. Se utiliz6 como colector el xantato, muy usado en procesamiento de
lodos minerales. Las variables estudiadas fueron el tamafio de la cadena hidro carbonica del xantato, la
concentracion de xantato, pH, el tiempo de contacto xantato-plomo y la concentracion de espumante.
La determinacion del contenido de plomo residual fue obtenida usando la técnica de espectrofotometria
de absorcion atomica. EI método propuesto demostrd que la flotacion por aire disuelto es eficiente para
la remocion del ion plomo, pudiéndose aplicar no sélo en la separacion de lodos minerales, como se ha
estado usando hasta ahora, sino también en técnicas de remocion de metales de efluentes. A partir de
una solucién con 20 mg L de Pb fue posible una reduccion del contenido en 0.65 mg L%, es decir, se
produjo una remocion del 96.8% de la concentracion inicial.

Palabras clave: Remocién de plomo, flotacién idnica, flotacion por aire disuelto, FAD, flotacion,
xantato, tratamiento de efluente.

ABSTRACT

Lead is a toxic metal and its removal from industrial effluents is important. This can be done in several
ways including ion dissolved air flotation (DAF). The advantages of the latter are multiple, among them
speed, efficiency, low cost and space requirement. Tests were carried out with an aqueous synthetic
wastewater of lead nitrate simulating the effluent of a producer of batteries. Xanthate was used as
collector, a widely applied approach in ore processing. The variables studied were the size of the
hydrocarbon chain of xanthate, xanthate concentration, pH, contact time, and foaming concentration.
Quantification of residual lead was obtained by atomic adsorption. The proposed method revealed that
dissolved air flotation is an efficient technique for the removal of lead ions, like the technique at the
present is successful used in ore separation. It was observed that the pH and the amount of foaming did
not have an effect. However, a solution of 20 mg L* of Pb could be reduced to 0.65 mg L7,
corresponding to a removal of 96.8% of the initial concentration.

Keywords: Lead removal, ion flotation, dissolved air flotation, DAF, flotation, xanthate, wastewater
treatment.
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1. INTRODUCCION

La contaminacién del agua por metales pesados es uno de los problemas medioambientales mas graves
pues no son degradables, son persistentes y bio-acumulables. El agua proveniente de la actividad minera,
refinacion de petr6leo y operaciones metallrgicas, es la fuente mas usual de este tipo de poluentes
(Rubio, Souza, & Smith, 2002). En estos efluentes podemos encontrar sustancias como polvos,
reactivos, iones metalicos, aceites, compuestos organicos y otros, que a veces ocasionan que el agua no
pueda ser reutilizada en el proceso, siendo por ello un peligro para el medio ambiente, ademas de causar
una pérdida de materiales valiosos (Galvin, Engel, & Nicol, 1994). La toxicidad de los iones en agua
depende del grado de oxidacién de los mismos (Aguado, Arsuaga, Arencibia, Lindo, & Gascon, 2009)
En el caso del plomo, el limite permitido en agua potable es de 0.015 mg L1y el limite maximo en agua
dulce es de 0.03 mg L (EPA, 1973). Por tanto, es importante contar con métodos para tratar efluentes
contaminados con plomo y cumplir con las normativas, ademas, con ello podremos recuperar el metal.
De acuerdo con Francalaza (2000) el plomo puede ser reciclado varias veces, conservando sus
caracteristicas. Segun Kreusch et al. (2007), el plomo el metal mas reciclado en el mundo actualmente,
a escala industrial.

Las técnicas de remocién de metales de agua comlUnmente utilizadas son (i) precipitacion de
sedimentos, (ii) osmosis inversa, (iii) precipitacion quimica, (iv) adsorcion en diferentes materiales, (v)
oxido-reduccidn, (vi) filtracion con membranas, (vii) extraccion con solventes, y (viii) coagulacién y
electro deposito (Cheremisinoff, 2002; Freeman et al., 1996). Una opcion nueva es la flotacion idnica.
Langmuir, Schaefer, & Sobotka (1937) reportaron que los iones metélicos podian aislarse usando
flotacion. La flotacién por aire disuelto (FAD) surgié en 1920 para la recuperacion de fibras en la
industria de papel, hoy es ampliamente utilizada en la industria, p.ej. en el procesamiento de alimentos,
industria petroquimica, sistemas de tratamiento de agua potable, espesamiento de lodos industriales, etc.
(Rubio & Tessele, 2002). El uso de la flotacion ha mostrado tener un gran potencial en la separacién de
metales debido a su alto rendimiento y eficiencia, en comparacion con los equipos ahora disponibles
(Zabel, 1992; Matos, 1996; Rubio, Miyamoto, Blase, Cohen, & Louie, 1996; Rubio, 1998a; Rubio,
1998b; Voronin & Dibrov, 1998; Parekh & Miller, 1999). La flotacion es una técnica de separacion por
gravedad, se da por la diferencia de densidad entre la fase continua y la dispersa. Si se acompafa de
adicion de un gas o aire en el efluente para promover la formacion de aglomerados, se trata de flotacion
por aire disuelto (Aurelle, 1985). En general, las mejores eficiencias en el tratamiento se consiguen en
el proceso de flotacion por aire disuelto con burbujas de tamafios entre 30-100 um de diametro (Rachu,
2005).

El proceso de flotacién idnica por aire disuelto sigue los siguientes pasos: (i) El colector se une a
los iones formando el sublato, (ii) el sublato tiene una parte polar (afin al agua) y una parte apolar (afin
al aire), (iii) cuando las burbujas de aire ascienden en el equipo, las partes apolares del sublato se unen
a ellas ascendiendo también, (iv) las uniones burbuja-sublato se quedan retenidas en la espuma formada
por el espumante, y (V) se puede remover esta espuma, logrando la depuracién del efluente. Frente a las
otras técnicas, este enfoque ofrece las siguientes ventajas: (i) bajo requerimiento de energia, (ii) baja
concentracion residual de metales, (iii) operacion rapida, (iv) exigencia de poco espacio, (v) flexibilidad
en la aplicacion del método, y (vi) produccion de pequefios volumenes de espuma altamente enriquecida
con los metales poluentes (Scorzelli, Fragomeni, & Torem, 1999).

Los xantatos son los colectores méas usados en flotacion de minerales y 6xidos (p.ej.: oxido de
cobre, plomo y zinc metalico), y su primer uso en flotacion data de 1924. Son productos del acido
carbonico, en el cual dos atomos de oxigeno son reemplazados por azufre y un grupo alquilico reemplaza
un atomo de hidroégeno. En solucidn, los xantatos hidrolizan a su forma de acido xantico, el cual se
descompone a su vez en disulfito y el correspondiente alcohol. El xantato es un tipo de colector con un
cation sodio, el cual va a ser reemplazado por el plomo, la parte polar (hidrofilica) contiene azufre, la
parte apolar (hidrofébica) contiene carbono. Presenta las siguientes caracteristicas: (i) no presenta
formacion de espuma, (ii) son altamente solubles en agua, (iii) en medio acido los xantatos hidrolizan a
la forma de &cido xantico, y (iv) se degradan facilmente (Bulatovic, 2007). Diferentes estudios han
demostrado la eficiencia del xantato para le remocion de metales en agua. Por ejemplo, se empled
xantato modificado magnéticamente y chitosan (XMCS) para remover por adsorcion Pb(ll), Cu(ll),
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Zn(11) en solucion acuosa (Zhu, Hu, & Wang, 2012). Otra investigacion usé xantato en forma de arroz
para remover Fe, Cu y Cr de agua de residuos de la industria de galvanizado (Changgeng, 1991).

En cuanto a la literatura relacionada, los diferentes agentes quimicos (coagulantes, floculantes,
polimeros, etc.) se han estudiado en un sistema por lotes para analizar la dosis 6ptima, el valor de pH y
el tiempo de operacion para mezclar y sedimentar (Deng, Yu, Jiang, Zhang, & Ting, 2005; Ahmad,
Sumathi, & Hameed, 2006). El objetivo de esta investigacion fue demostrar que la flotacion i6nica por
aire disuelto (FAD) resulta ser una técnica adecuada para la remocion de metales pesados como plomo
de efluentes, encontrandose asi una aplicacion medioambiental rapida y econémica, ademas de eficiente
para dicho proceso. Existen dos tipos de parametros que condicionan la flotacion iénica por aire disuelto,
los fisicos y los quimicos, dentro de los fisicos se encuentra el tiempo de condicionamiento, dentro de
los quimicos estan: el colector (i6nico o0 no idnico) el espumante (alcohol o éter) y el pH (&cido o basico).
En este trabajo se estudio las siguientes variables: concentracion y tipo de colector, pH de la disolucién,
concentracion de espumante, y tiempo de condicionamiento. Se seleccionaron estas variables debido a
que en la teoria resultan ser las que mayor influencia tienen en el proceso de FAD. La remocion de iones
metalicos, tanto en forma idnica como cationica, es rapida y completa cuando los pardmetros (pH de la
solucién, concentracién de reactivos, dosis de estos) son optimizados (Zouboulis & Grohmann, 1993).

2. MATERIALES Y METODOS

En este estudio se utilizaron 4 tipos de xantato diferentes con el fin de determinar la eficiencia de
remocidn de cada uno de ellos (ver Tabla 1). EI Pb(l1) ha sido absorbido exitosamente con xantato, como
lo muestran otras investigaciones que lo usaron modificado con chitosan magnético (Zhu, Hu, & Wang,
2012).

Tabla 1. Nombre comercial y naturaleza quimica de los colectores utilizados.

Nombre comercial Sigla Especificacion

C-3200 Flomin SEX Xantato etilico de sodio
C-3330 Flomin SIPX Xantato isopropilico de sodio
C-3430 Flomin SIBX Xantato isobutilico de sodio
C-3505 Flomin PAX Xantato amilico de potasio
Flomin F-742 Flotation Reagent ~ Espumante Polypropylene glycol

2.1. Preparacion del efluente sintético

Para la preparacion del efluente sintético se utilizé una solucion de nitrato de Pb(11) en una concentracion
de 200 mg L%, y para prepararla se usé Pb(NO3), de Chumbo Il PA-ACS Dinamica Quimica
Contemporanea Ltda. Esta concentracién asegurd que, al momento de la adicion de agua saturada con
aire, se obtenga una concentracion final de 20 mg L al llegar a la parte superior de la célula de flotacion.
La concentracién de 20 mg L™ corresponde a la concentracion de plomo medida en el efluente real. La
solucién de efluente sintético se prepar6 utilizando agua destilada.

2.2. Meétodo de flotacion

El proceso de flotacion idnica por aire disuelto se realizé en un equipo del tipo Bath como el mostrado
en la Figura 1 (Modelo SAT 35BP, AQUAFLOT). Todo el proceso se realiz6 en el Laboratorio del
Departamento de Metalurgia CETEM perteneciente a la Universidad Federal de Pernambuco UFPE,
Recife, Brasil.
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Figura 1. (a) Configuracion experimental de flotacion idnica por aire disuelto, y (b) equipo FAD del
Laboratorio de Tecnologia Mineral, UFPE.

Para su funcionamiento se abre la valvula de entrada de aire al saturador (1), fijando la presién de
ingreso del aire en 4.5 atm (3). Una vez preparada la muestra de solucién de nitrato de Pb(Il) mezclada
con el xantato, se tomd 100 ml de esta solucién, con concentracion de 200 mg L de nitrato de plomo,
en una probeta. Se midié6 100 ml de la solucion de xantato en las siguientes proporciones
estequiométricas con relacion a la concentracion del nitrato 1:1, 1:2, 1:4, 1:6, 1:8, siendo la segunda
concentracion la del xantato, en una probeta. Se mezclaron las soluciones medidas. Se agitaron
mecanicamente (Agitador mecéanico con velocidad controlada, marca IKA Labortechnik RW 20 DZM.n,
por 15 minutos. En el minuto 14 se colocaron 4 ml de solucién con concentracion de 625 mg L™ de
espumante F-742. Luego de 10 minutos de saturacion se abri6 la valvula de ingreso del aire saturado a
la célula de flotacion (5), en la cual ha sido colocada la muestra previamente preparada. Se dejé que el
agua saturada ingrese en la célula hasta alcanzar el nivel maximo de 200 ml (7). Luego se cerr6 la véalvula
de ingreso a agua saturada a la célula (5) y se tomo la muestra de efluente (9). La toma de la muestra se
realiz6 cada 15 segundos. Posteriormente, se midié la concentracion del plomo en el efluente con el
espectrémetro de absorcidén atomica (Espectrofotdmetro, modelo AA240FS, VARIAN S.A.) segln
orientacion de Standard methods for the examination of water and wastewater (21st ed., American
Public Health Association, 2005. Washington, DC, USA). Para la determinacion de la curva de variacion
de remocién con el incremento de pH, antes de colocar la muestra en el agitador, se realiz6 la medida y
ajuste del mismo a 4, 6, 8, 10 y 12 (Medidor de conductividad, modelo WTW, inoLab®).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Concentracion y tipo de colector

La Figura 2 y la Tabla 2 muestran los resultados de los analisis de los efectos de las concentraciones y
del tamafio de la cadena de carbono del colector, en el porcentaje residual de plomo. Para estas pruebas
fueron utilizados los xantatos: etilico (2C*), isopropilico (3C), isobutilico (4C) y amilico (5C), en las
concentraciones de 20 a 160 mg L.

1 (#C) = nimero de carbonos en la cadena organica
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Figura 2. Influencia de la concentracion del colector, a pH 6.5, en el porcentaje residual de Pb?* en
funcién del tamafio de la cadena hidrocarbonica.

Tabla 2. Concentracion residual de Pb*2 en el efluente sintético después de la flotacion idnica.

Colector Concentracién residual (Pb?*), mg L Porcentaje removido

SEX SIPX SIBX PAX SEX SIPX SIBX PAX

0 20.00 20.00 20.00 20.00 0.0 0.0 0.0 0.0

20 3.80 2.70 4.80 5.35 81.0 86.5 76.0 73.2

40 1.05 1.35 2.60 2.35 94.8 93.2 87.0 88.2

80 0.65 1.95 3.50 10.07 96.8 90.2 825 49.7
120 1.10 2.60 3.75 10.95 945 87.0 81.2 45.2
160 1.35 2.35 3.65 10.85 93.2 88.2 81.7 45.8

Se pudo observar que todos los xantatos estudiados removieron iones de plomo. Los mejores
resultados fueron obtenidos con el xantato etilico de sodio (2 carbonos en la cadena organica) en una
concentracion de 40 mg L. Los resultados mostraron que, para todos los colectores testados, la
remocion de Pb?* aumenta con la concentracion del colector, hasta un limite de 40 mg L. Se observo
que la concentracion de plomo en el efluente sintético fue reducida de 20 mg L para valores entre 1.0
y 2.3 mg L. El aumento en la concentracion de los xantatos a partir de 40 mg L™, no resulta en una
ganancia en la remocién de Pb?+. Se pudo observar en los test con xantato amilico (6C), el aumento en
la concentracion del colector a partir de 40 mg L inhibid la remocién de plomo. El contenido residual
subio, en este caso, de 2.3 mg L a valores por encima de 10 mg L.

La Figura 3 muestra la influencia de la concentracion de colector en la conductividad de la solucién,
en ausencia y en presencia de plomo. En la ausencia de plomo la conductividad crece linealmente con
la concentracion de xantato (RCOS;"), como era de esperarse. Esa relacion, no es observada en el trecho
inicial de la curva obtenida en presencia de plomo. Este hecho sugiere la formacién de un compuesto en
la forma de PbX" (X = xantato) que practicamente mantendria la conductividad original de la solucion
(122 pS cm?). Después de la concentracion de 40 mg L de xantato, la conductividad pasa a crecer
linealmente con la concentracion del colector, sugiriendo la existencia de los iones xantato (RCOS:") en
su forma libre.
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Figura 3. Influencia de la concentracion de
Xantato y xantato mas nitrato de plomo en la
conductividad de la solucion.

Figura 4. Ligaciones cadena-cadena.

Se propone el siguiente mecanismo, la especie PbX* (presente en las soluciones con baja
concentracion de xantato) es hidrofdbica, se adhiere a las burbujas de aires siendo removidas en la
espuma. El aumento de concentracion de Pb?* en la solucion residual, observado con concentraciones
de xantato amilico por encima de 40 mg L™ (Fig. 7), puede ser atribuido a la formacién de especies
hidrofilicas PbX3", a partir de una ligacién cadena-cadena (Fig. 4) entre las especies PbX* y los iones
xantato (X) libres. Rashchi, Dashti, Arab Pour Yazdi, & Abdizadeh (2005) sugirieron el mecanismo en
el cual el complejo PbEX se forma entre (EX) y O-Pb*, produciendo la adsorcién de Pb(OH)* hasta
alcanzar un pH 10, mientras que entre pH de 10 a 12 el Pb(OH), se tiene un efecto negativo en la
flotacion.

3.2. Influencia del pH

La Figura 5 muestra la influencia del pH en la concentracion residual de Pb?* después de la flotacion
con xantato (40 mg L*). El analisis de los resultados muestra que no hubo un efecto significativo en la
remocion de iones de plomo con la variacién de pH. Estos resultados concuerdan con los trabajos de
Allison, Goold, Nicol, & Granville (1972), quienes concluyeron gue la naturaleza de la reaccién no varia
con el pH de la solucién o con el tamafio de la cadena de xantato usado.

3.3.  Concentracion del espumante

Tal como sucede con el pH, la cantidad de espumante no representa variaciones significativas en la
remocidén de plomo por FAD (Fig. 6). La concentracién del surfactante determina la cantidad de espuma.
Una pequefia cantidad de espuma es aconsejable, siempre que soporte el producto (surfactante-ion) y
prevenga que retorne a la solucion (Zouboulis & Matis, 1987).

3.4. Tiempo de condicionamiento

Los datos nos indican que el tiempo de condicionamiento entre 0 y 300 seg, produce el méaximo de
remocion, y luego no varia més (Fig. 7). Con lo que, no hay necesidad de un largo tiempo de
condicionamiento xantato-plomo. Con apenas 1 minuto de contacto fue posible reducir el contenido de
plomo residual de 20 a5.2 mg L.
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La remocion de iones metélicos, tanto en forma idnica como catidnica, es rapida y completa cuando
los pardmetros (pH de la solucidn, concentracion y dosis de reactivos) son optimizados. (Zouboulis &
Grohmann, 1994). Si el tiempo de flotacion es muy pequefio, la flotacién es incompleta, pero si el tiempo
es muy largo, no solo que es innecesario, sino que la anti-difusion axial se incrementara, la espuma se
hard inestable, y la eficiencia de flotacion caera (Hualing & Zhide, 1989). La presion de saturacion 4.5
kgf cm fue escogida en base a las limitaciones del equipo disponible, en la literatura consultada; esta
presion fue suficiente para obtener elevados valores de eficiencia en la remocién de plomo.
Coincidiendo con los resultados obtenidos por Rojas et al. (2008) que determinaron la presion éptima
de 40 psi (2.81 kgf cm??).

4. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La remocion de plomo por flotacion idnica FAD usando colector xantato fue eficiente, todos los xantatos
ensayados removieron mas del 87% del plomo contenido en la solucion inicial. La eficiencia de
remocién disminuyé con el tamafio de la cadena de xantato, los mejores resultados fueron obtenidos con
el xantato etilico (remocion de 96.8% de plomo con xantato etilico de sodio, en concentracién de 80 mg
L%, una concentracion de espumante de 2.5 x 107 mg L* a pH natural (6.5). Las concentraciones de
xantato por encima de 40 mg L no proporcionan aumento en la remocion del poluente; en el caso del
xantato amilico, la remocion de plomo es inhibida. Esto sucede, probablemente, debido al mayor tamafio
de la cadena organica de xantato amilico, lo que favorece las interacciones cadena-cadena que convierte
al sublato en hidrofilico. No hay necesidad de un largo tiempo de condicionamiento xantato-plomo. Con
apenas 1 minuto de contacto fue posible reducir el contenido de plomo residual de 20 a 5.2 mg L.
Algunas variables, como pH y concentracién de espumante, mostraron ser poco influyentes en los
resultados obtenidos.

2 Concentracion de xantato amilico de potasio 40 mg L™ y de la espumante F-742 de 2.5 x 107 mg L™
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Se proponen las siguientes recomendaciones: realizar estudios de modelaje de los resultados
encontrados y validar su eficiencia, aplicar las condiciones operacionales de FAD encontradas con
efluentes reales y a escala industrial y estudiar la recuperacion de plomo presente en las muestras
concentradas de espuma.
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