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TITULO: ESTUDIO FISICOQUIMICO DEL SISTEMA DE FLOTACION CAOLIN/ANATASA*

AUTOR: LUZ ADRIANA CANAS MENDOZA**

PALABRAS CLAVE: Flotacién, ultraflotacion, tension superficial, energia libre, caolin, anatasa.

CONTENIDO

Los problemas asociados con la flotacion de particulas ultrafinas pueden ser abordados aplicando
procesos de beneficio que se adapten a la naturaleza de las especies a separar. La remocion de
anatasa ocurrente como impureza en las arcillas de caolin es necesaria para la obtencién de
materias primas que cumplan las especificaciones técnicas requeridas en determinados procesos
industriales. Los métodos de beneficio mas aplicados para este proposito son la ultraflotacion con

acido oleico y el sistema de flotacion sin cargador utilizando colectores de tipo hidroxamato.

El andlisis de los procesos de ultraflotacion utilizando calcita como mineral cargador y acido oleico
como colector, y flotacion inversa con colector hidroxamato AERO 6494, se realiz6 a partir de
resultados obtenidos en pruebas de flotacién a nivel de laboratorio, confrontando los resultados de
remocion de anatasa (TiO,) con los cambios en las propiedades fisicoquimicas que experimentaron

los minerales sometidos a la accion de los reactivos surfactantes.

Se determinaron los cambios en el valor del angulo de contacto, los componentes de la energia
libre superficial y el cambio en la energia libre superficial de interaccion de Gibbs. Ademas se
construyeron curvas de potencial zeta para caracterizar el tipo de interaccion entre los colectores y

las superficies soélidas y su naturaleza eléctrica superficial.

* Tesis de Investigacion.
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CONTENT

The problems associated with the flotation of ultrafines particles can be approached applying
processes of benefit that adapt to the nature of the species to separate. The removal of anatasa
present like impurity in the kaolin caliz is necessary for the obtaining of matters cousins that
complete the technical specifications required in certain industrial processes. The methods of
benefit more applied for this purpose are the ultraflotation with oleic acid and the flotation system

without carrier using collectors of type hidroxamate.

The analysis of the ultraflotacién processes using calcite like mineral carrier and oleic acid like
collector, and the inverse flotation with collector hidroxamate AERO 6494, was carried out starting
from results obtained in flotation tests at laboratory level, confronting the results of anatasa removal
(TiO,) with the changes in the physiochemical properties that experienced the subjected minerals to
the action of the reagents surfactantes.

The changes in the value of the contact angle, the components of the superficial tension and the
change in the superficial free energy of interaction of Gibbs were determined,. They were also built
curves of potential zeta to characterize the interaction type between the collectors and the solid

surfaces and their superficial electric nature.



INTRODUCCION

La mineria es una de las actividades mas importantes en el desarrollo econémico de una
region y Colombia cuenta actualmente con yacimientos minerales de diferente naturaleza,
incluyendo minerales no-metalicos o industriales como el caolin. A pesar de esta gran
variedad de recursos, la produccién minera nacional se ha dado a muy pequefia escala,
de manera rudimentaria y sin contar con un planeamiento minero, lo cual redunda en un
ritmo lento de tecnificacion y desarrollo, convirtiendo a este potencial sector de

crecimiento econémico, en una actividad de subsistencia.

La mejor manera de intensificar el aprovechamiento de los recursos minerales es
implementando nuevas técnicas de procesamiento de los mismos, las cuales requieren
estudios de tipo operativo y fundamental que permitan impulsar y fortalecer el desarrollo

del sector.

Debido a los requerimientos para la aplicacion de los caolines como materia prima en
diferentes procesos de la industria, se pretende estudiar un sistema de flotacién inversa
con colectores selectivos, para separar el 6xido de titanio “anatasa” (TiO;), reportado
como uno de los principales contaminantes de la arcilla, lo cual disminuye su calidad y

limita sus aplicaciones.

En el presente trabajo se presentan dos opciones para el beneficio de los caolines de la
region de Oiba, Santander, aplicando dos procesos de flotacién especificos. El primero de
ellos es la “Ultraflotacion” utilizando calcita como mineral cargador, y el segundo es una
flotacion con colectores tipo hidroxamato, la cual no requiere el uso de mineral auxiliar. El
estudio del proceso se complementa con un anadlisis de la variacion de algunas
propiedades fisicoquimicas superficiales, teniendo en cuenta que la flotacién es un

proceso gobernado por el conocimiento y manipulacién de éstas.

El objetivo principal de esta investigacién es fundamentar el comportamiento de los
minerales flotados en cada técnica analizada, ya que los estudios sefialados en la

bibliografia con respecto al tema se limitan al area experimental de la flotacion como



proceso de beneficio, quedando un gran vacio en cuanto al analisis fundamental de los

fendbmenos involucrados.

El conocimiento de las propiedades superficiales de los sélidos, y especificamente de la
energia libre superficial y de sus componentes, es fundamental para analizar y entender
los mecanismos de interaccion entre las fases solida y liquida que se presentan en
muchas operaciones industriales tales como lubricacién, espesamiento, filtracion,
adhesion, revestimiento, floculacion y flotacion. La medida del angulo de contacto permite
caracterizar las propiedades superficiales de los sélidos y determinar la energia de
interaccion entre un liquido y un solido a una distancia de equilibrio minima. Este
parametro puede medirse facilmente sobre una superficie lisa y plana. Sin embargo,
cuando los materiales se presentan finamente divididos, como en el caso de las arcillas,
los métodos convencionales de determinacion del angulo de contacto tales como el de la

gota adyacente, no son aplicables.

Debido a las limitaciones que presenta la naturaleza del mineral estudiado, en este trabajo
se aplicd una nueva técnica denominada “mojabilidad de capas delgadas” para la
determinacion del angulo de contacto sobre muestras solidas en polvo. La técnica se ha
utilizado en minerales de calcita (CaCO3) y anatasa (TiO2), para el estudio de los
cambios fisicoquimicos experimentados por los minerales como resultado de la adicién de
los colectores de flotacién que actuan como surfactantes. Ademas, las medidas de angulo
de contacto y la determinacion de cambios en la tensién superficial de los sdélidos se
complementan con la construccion de curvas de potencial zeta (), que permiten analizar
los cambios en la carga superficial de los minerales como factor primordial de este tipo de

procesos.

Un primer analisis se presenta estudiando la calcita como mineral cargador y la anatasa
como impureza de los caolines al entrar en contacto con un colector de tipo oleico
utilizado en la ultraflotacion. Seguidamente se analiza la anatasa con el colector
hidroxamato correspondiente al proceso de flotacion sin cargador. Mediante la técnica
propuesta se determiné el valor de angulo de contacto, el cual a su vez permitié hallar

parametros de energia libre superficial mediante una aproximacion termodinamica, para



analizar finalmente el comportamiento de los minerales involucrados en los procesos

estudiados.

Finalmente se presenta la relacion entre la eficiencia de la flotacion y el cambio de las
propiedades fisicoquimicas de los minerales de interés, fundamentando los resultados
obtenidos, y proponiendo las mejores concentraciones de colector a adicionar, con el fin
de mejorar las condiciones operativas del proceso y evitar dosificaciones excesivas de

reactivos.



2. HIPOTESIS

La presencia de calcita como mineral cargador en el proceso de ultraflotacion
mejora apreciablemente la eliminacién de anatasa durante la purificacion del

caolin.

El fendmeno de remocién por flotacion de anatasa presente como impureza en
el caolin, se relaciona con un cambio de energia libre superficial de Gibbs
efectuado por la accion del colector empleado sobre las particulas de anatasa

y de calcita como mineral cargador.



3. MARCO TEORICO

Los caolines se forman por alteracion de silicatos aluminicos, principalmente de
feldespatos, en un ambiente célido y humedo. Los caolines que han sido alterados “in
situ”, ya sea por procesos de meteorizacion o de alteracion hidrotermal, retienen
generalmente la textura y forma de la roca madre y se les conoce como “caolines
primarios”. Los caolines que han sido transportados y depositados por sedimentacién en
ambientes acuosos dulces o salubres se conocen como “caolines secundarios”. Ambos

tipos de caolines son explotados y utilizados comercialmente”.

Los depdsitos suelen contener otros minerales, principalmente en la fraccion no arcillosa
de grano mas grueso, tales como cuarzo, micas, goethita, hematita, pirita, rutilo, anatasa,
ilmenita y cantidades traza de turmalina, zircén y otros minerales pesados, asi como otros

tipos de minerales de la arcilla, tales como illita y esmectita.

La mayoria de estos minerales deben eliminarse previamente a su comercializacion
mediante procesos de refinamiento y lavado que refuerzan sus principales caracteristicas
comerciales, tales como la blancura y la refractariedad. Casi siempre su extraccion implica
la formacion de suspensiones acuosas que se refinan por procesos de elutriacion o
clasificacién granulométrica en hidroseparadores (tanques de sedimentacion, centrifugas
o hidrociclones, o bien combinando estos equipamientos). Durante el refinado las
propiedades tales como el color y las de flujo o reoldgicas pueden ser mejoradas
mediante operaciones tales como el tratamiento quimico, la separacién magnética de alta

intensidad, la flotacién con espumas, la floculacion selectiva, etc.

3.1 GENERALIDADES

Los caolines son silicatos de alumina hidratados de formula quimica Al,O3; 2SiO, 2H,0, en
los cuales la caolinita es el mineral predominante®. La caolinita es un alumino-silicato que

se representa por la formula general (OH)gSi;Al4O1.

Cuando la caolinita es pura tiene la siguiente composicién, expresada como 6xidos:



SiO, 46.54%
Al,O3 39.50%
H,O 13.96%

La caolinita normalmente esta acompanado de cuarzo, feldespatos y micas, ademas de
oxidos de titanio, 6xidos de hierro, e hidréxidos de aluminio que disminuyen el contenido
de alumina. Por lo tanto, la composicién quimica del caolin bruto esta muy alejada de la

tedrica de la caolinita, y se puede resumir asi:

SO, 70.15%
Al,0; 17.76%
Fe,Os 0.84 %
TiO, 0.07 %
MgO 1.21%
CaO 0.56 %
Na,O 0.62 %
K,0 5.40 %

A pesar de la diferencia de composiciones, en las fracciones inferiores a 2 um estas se
aproximan. Por lo tanto, es posible la implementacion de sistemas de beneficio que
permitan mejorar el grado del mineral para obtener un producto que cumpla diferentes

especificaciones industriales, y aumentar asi el valor agregado del mineral.

La caolinita pura es de color blanco, no abrasiva, quimicamente inerte y de tamano de
particula que va desde 1 hasta 40 micras de diametro esférico equivalente. La caolinita es
un silicato aluminico hidratado con un grado muy bajo de sustituciones isomoérficas. La
estructura de la caolinita es la de un filosilicato del tipo 1.1 dioctaédrico, es decir, sus
unidades estructurales laminares estan constituidas por una capa tetraédrica y una capa
octaédrica ensambladas al compartir los oxigenos apicales de la primera. Los cationes Si
se alojan en la capa tetraédrica coordinados con cuatro oxigenos y los cationes Al en la
capa octaédrica, coordinados con los oxigenos apicales de los tetraedros y con grupos

hidroxilos, como se presenta en la Figura 1.



Figura 1. Estructura cristalina de la Caolinita®
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Entre las propiedades mas importantes de la caolinita se destacan las de flujo o
reoldgicas, que son muy buenas en suspensiones con altos porcentajes de sélidos. Su
buena reologia esta justificada por la ausencia de déficit de carga en sus laminas
estructurales, su area superficial relativamente baja, su buena morfologia cristalina y su

tamario de particula fino y con una amplia distribucion de tamafios®?.

Las especificaciones que rigen para los caolines, como son los limites de tolerancia en la
composicidon mineralédgica, el tamafo de las particulas y otras propiedades fisicas y
quimicas, son determinadas por los usos finales a que van a ser destinados como
materias primas®. La pureza del mineral asegura su inclusién como un material ceramico
para la produccion de porcelana. Los bajos contenidos de hierro y titanio le imparten la
blancura y translucidez necesarias a la loza. Los caolines que han sido preparados por
procesos especiales para acentuar tales caracteristicas como alto brillo y fino tamafio de

particula poseen el siguiente analisis quimico:



Pérdidas por | SiO: | AlO: | Fe:O: | TiO-
ignicion (%) (%) (%) (%)
13.8 |50.4| 35.5 | 0.25 | 0.05 |Trazas|Trazas|Trazas|Trazas

Ca0O | MgO K-O Na:O

En la produccién se toma en cuenta que las arcillas con las especificaciones citadas
anteriormente estan basadas en la naturaleza de ocurrencia del material en bruto, y de esta
manera pueden ocurrir pequefias variaciones. Cuanto mas estrictos sean los requerimientos
para una caracteristica determinada de la ceramica, o mas restrictivos sean los
requerimientos para una combinacion especifica de propiedades, tamafos y formas, tanto
mas limitados seran los parametros aceptables de composicion, microestructura vy

configuracion.

3.2 EL PROCESO DE FLOTACION

El proceso de flotacion es uno de los métodos mas ampliamente usados para la
separacion de particulas minerales en medio acuoso. Esta técnica utiliza las diferencias
entre las propiedades superficiales de hidrofobicidad de los minerales involucrados; por lo
tanto, en las operaciones de flotacion las propiedades de la interface sdlido/liquido
constituyen el parametro mas importante. Un mineral hidrofilico sélo puede ser flotado
después de que su superficie sea tratada con un reactivo surfactante, el cual disminuye la
energia libre superficial del sdlido, lo cual es necesario para que ocurra la adhesién
burbuja/particula. Por lo anterior, las particulas mezcladas y liberadas se pueden separar

entre si, si existe una diferencia suficiente en su humectabilidad®.

El proceso de flotacion opera mediante la preparacion de una suspension en agua de una
mezcla de sélidos con didmetros relativamente finos. Por lo general, ésto se realiza en
una camara abierta en la parte superior y provista de agitacion; posteriormente, se dis-
persan burbujas finas de aire a través de la suspension agitada a la cual previamente se
le ha dicilonado espumante para formar una espuma que se eleva a la parte superior de la
camara (celda). Las particulas que se humectan facilmente con agua (hidrofilicas) tienden
a permanecer en la suspensiéon de agua, y las que no lo hacen (hidrofébicas) tienden a

recolectarse en la interface burbuja aire-agua y se elevan a la superficie, unidas a las



burbujas de aire. Por consiguiente, las diferencias en las propiedades quimicas de
superficie de los solidos son la base para la separacion. Las superficies que no disponen
de uniones quimicas de superficie relativamente fuertes tienden a ser no polares y no se

pueden humedecer facilmente.

3.2.1 REACTIVOS DE FLOTACION®

Para hacer posible la flotacion diferencial de una mezcla de particulas es necesario
agregar a la misma pequenas cantidades de reactivos de flotacion cuya funcion es la
regulacion de las condiciones generales de la interface mineral/agua (eliminacién de
iones, ajuste de pH, etc.), agregando seguidamente un reactivo denominado COLECTOR
que se adsorbe selectivamente a la superficie de las especies minerales deseadas e

induce a la hidrofobicidad.

En la seleccion de reactivos para cada caso particular, se deben tener en cuenta: su
eficacia, especificidad, estabilidad, facilidad de manejo y adicion y costo por unidad de
masa. Los reactivos de flotacién se clasifican de acuerdo con su funcion en los siguientes

tipos('®):

3.2.1.1 Colectores y promotores: Son los reactivos que siendo adsorbidos fisica o
quimicamente por la superficie de las particulas inducen la flotabilidad (angulo de
contacto) de las mismas, debido a que aumentan su hidrofobicidad y su adherencia al aire
de modo que puedan adherirse a las burbujas y ascender con ellas hacia la superficie de
la celda de flotacién. (Ver Figura 2). La adsorcion fisica, la cual es generalmente poco
especifica, puede formar varias capas de colector adsorbido, mientras que la quimisorcién
(adsorcién quimica) tiende a ser muy selectiva y a formar una Unica capa adsorbida.

Sin embargo, se tiene evidencia de la teoria de formacion de hemimicelas "'y mas
precisamente Castro y Laskowsky detallan la formacién de moléculas neutras en la
interface controladas por la concentracion micelar critica (CMC) lo cual
independientemente de adsorcion fisica o quimisorcion puede ocurrir y formarse asi varias
capas (ADSORCION EN MULTICAPAS).



El éxito de la flotacion se debe al perfeccionamiento o descubrimiento de colectores y
promotores especificos para ciertas clases de minerales. Estos reactivos son en general
compuestos organicos hidrosoblubles cuya molécula estad formada por una parte polar y
por una parte no polar, que debido a la adsorciéon (con o sin reaccidon quimica) sobre la
superficie de las particulas de uno de los tipos de materiales en suspension de

preferencia a los demas, forman sobre dichas particulas un revestimiento hidrorrepelente.

Figura 2. Adsorcion de un surfactante en una interfase sélido-liquido(zs).
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Las moléculas de colectores y promotores, o sus iones activos, son adsorbidas sobre las
particulas de forma que los extremos polares se orientan hacia la superficie del material, y
los extremos no polares se disponen formando el revestimiento exterior de las particulas,
esta reaccion superficial puede ser reversible (adsorcion fisica) o irreversible

(quimisorcion).

3.2.1.2 Modificadores: Son varios los tipos de productos quimicos que adsorbidos sobre
la superficie del mineral modifican la naturaleza de ésta y con ello su afinidad natural para
la fijacion del colector o promotor, e incluyen a los siguientes tipos:

» Activadores: Se usan para formar soluciones sélidas superficiales que interactuan

facilmente con los colectores; en general se adsorben con reaccién quimica.

» Depresores: Se usan para modificar la superficie de algunos de los materiales de

modo que se dificulte la adsorcion del colector o promotor sobre su superficie.

Estos reactivos ayudan a dar selectividad (agudeza de la separacién) a la flotacion,

pues retienen en la pulpa a los materiales no deseados. En general se quimiadsorben
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al igual que los activadores

» Reguladores de pH: El pH de la pulpa es un factor de gran importancia pues regula
la facilidad de formacion de las peliculas e influye en el potencial superficial del mineral.
En muchos casos la flotacion sélo es posible en una estrecha zona de valores de pH,
de modo que una variacion grande de pH puede dar lugar a la inversién completa de la
flotacion. Por esta razon los reguladores de pH pueden actuar tanto como activadores o

como depresores segun las condiciones establecidas®".

» Dispersantes o defloculantes: Son importantes cuando es necesario romper los
aglomerados de particulas minerales que hacen inflotable al mineral por estar revestido
del lodo (de silicatos en general); la presencia de lodos interfiere con la selectividad e
incrementa el consumo de reactivos (“slime coating”). Los limos operan como

tensoactivos y reducen la tension superficial del sélido, vs.

Las cantidades requeridas de agentes modificadores varian ampliamente desde valores
tan bajos como 25 g/t hasta valores tan altos como 3-5 Kg/t, dependiendo del reactivo
utilizado y del problema particular que se trate. Asi como se requieren muchos ensayos
para determinar el grado 6ptimo de liberacion del mineral, la densidad de la pulpa, etc,
también se necesitan gran cantidad de ensayos para determinar el pH 6ptimo, el grado en

que debe dispersarse el lodo, los reactivos modificadores, etc.

» Espumantes: Controlan la tension interfacial solucion acuosal/aire, evitando la
coalescencia de las burbujas de aire cuando llegan a la superficie del agua (lo que
implicaria la destruccion de la espuma) manteniendo una espuma persistente que luego
permite la separacién del mineral flotado. Deben ser sustancias poco solubles y no
ionizables que al concentrarse en las interfases aire-agua reduzcan la tensién

superficial del agua.
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3.2.2 Flotacidn de caolines - Reactivos para la remocion de impurezas titaniferas del

caolin*®

Debido a que la flotacion es el principal proceso de concentracion basado en la quimica
interfacial de las particulas minerales en solucion, en los ultimos afos se ha buscado

mejorar la respuesta del mineral fino al mismo.

Todos los depodsitos de caolin no responden de la misma manera a los procesos de
flotacion. La presencia de trazas de impurezas, la distribucién del tamano de particula del
caolin y la anatasa, y el grado de liberacién de la misma son los factores claves que
gobiernan la selectividad y el rendimiento de los procesos de flotacion. La recuperacion de
los minerales por flotacion es mas eficaz en el intervalo de tamafios de 10 a 100 um. Sin
embargo, hay disponibles diversas técnicas que tratan la flotacion por debajo de este
intervalo de tamanos. En la industria del caolin se emplean los siguientes procesos de
flotacién, en los cuales las interacciones quimicas superficiales entre la molécula del

colector y los minerales determinan la selectividad como se explica a continuacion.

3.2.2.1 Microflotaciéon — Ultraflotacion

La flotacion portadora, microflotaciéon o ultraflotacion es un concepto de separaciéon de
minerales que extiende el principio de flotacion al intervalo de submicrones mas alla de
los limites presentesiif.10, | g clave de la ultraflotacién es la disponibilidad de una mayor
superficie disponible para la flotacion de particulas finas por la adicién de un mineral
cargador adecuado, usualmente en el intervalo de malla de —-325. En la flotacién
convencional, las burbujas de aire logran solas el reporte selectivo de las especies en la
espuma del proceso. En microflotacién, las particulas de lamas activadas para ser
flotadas se adhieren al mineral cargador y son flotadas como producto en la espuma. Un

esquema de este proceso se muestra en la Figura 3.
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Figura 3. Representacion esquematica del proceso de flotacion portadora (microflotacion 6
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En este proceso, el acondicionamiento del caolin es realizado normalmente con dos
reactivos principales, tall oil y carbonato de calcio. Los iones de calcio disueltos actuan
como activadores para que sobre la superficie del mineral se adsorba el aceite, el cual a
su vez permite perfeccionar el beneficio de la alimentacién muy fina. El tall oil captura las
particulas de cargador de carbonato de calcio que va recubierto con particulas ultrafinas
de anatasa. Debido a que el mineral cargador posee mayor tamafo de particula en
comparacion con la anatasa, la flotacion es realizada a través de celdas regulares de sub-

aireacion.

3.2.2.2 Proceso ECCI®

Arcilla Inglesa China Internacional (ECCI) desarrollé el primer proceso de flotacion sin
cargador para la remocién de impurezas de titanio®9. Las caracteristicas principales de
este proceso son la alta energia de agitacién de la pulpa de caolin al 40-60% de solidos, y
la presencia de iones activadores tales como el calcio. La agitacion se realiza a alta
velocidad y altos porcentajes de sélidos, con el fin de lograr la eliminacion de las
impurezas de los minerales. Las particulas de anatasa recubiertas con colector pueden
ser coaguladas selectivamente bajo agitacion de alta velocidad, lo cual incrementa
efectivamente el tamano de particula y permite la flotacién. En el proceso ECCI, el caolin
en bruto es acondicionado con acido oleico y sales de calcio bajo condiciones alcalinas. El
porcentaje de sdlidos de flotacion es reducido a 15-20% y se utilizan celdas de flotacién

convencionales con sub-aireacion para remover las impurezas del mineral.
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3.2.2.3 Remocion de titanio y proceso de extraccion TREP'®

El TREP también es un proceso de flotacién con cargador, que utiliza acido oléico como

reactivo acondicionador en presencia de un activador de calcio bajo condiciones acidas®.

Una ventaja del TREP sobre los anteriores procesos de flotacién de caolin es la flotacion al
mismo porcentaje de soélidos utilizado durante el acondicionamiento, es decir, con un 25% de
exceso. Esto conlleva un mayor rendimiento durante el beneficio y menores costos de
espesamiento. Ofras caracteristicas propias del TREP son el desarrollo de un
acondicionador de alta intensidad®, y una columna de flotacién. En el acondicionador TREP
la temperatura alcanzada para el acondicionamiento de la pulpa esta sobre los 200°F. El

producto acondicionado es tratado posteriormente con un defloculante antes de ser flotado.

La temperatura de acondicionamiento permite mayor solubilidad del acido oleico y también
disminuye el pK, del mismo. Por esto, aun cuando el pH de alimentacion al acondicionador
esta en el rango de 6.1 a 6.3, la adhesion del acido oléico ocurre hacia las particulas de
anatasa a través de puentes con los iones Ca. El acondicionamiento bajo pH acidos
distingue el proceso TREP del ECCI.

El TREP es sensible al dispersante adicionado previo al acondicionamiento y la flotacion.
Young®® mostré que la durante el acondicionamiento la adicién de dispersantes organicos

tales como poliacrilatos o inorganicos como el polifosfato de sodio, inhiben la flotacion.

3.2.2.4 Flotacion con Hidroxamatos

Los procesos de flotacion mencionados anteriormente estan basados en el uso de
colectores del tipo acido graso o “tall oil’, los cuales requieren el uso de cationes
activadores divalentes o trivalentes, cuya presencia hace que el proceso sea dificil de
controlar algunas veces, debido a la necesidad de mantener un balance apropiado entre

las cantidades de colector y activador adicionadas!'®.

Por ejemplo, un uso excesivo de activadores puede inducir la coagulacion de particulas

de arcilla y hacer mas dificil la separacion. Adicionalmente, los activadores también
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pueden causar la flotacion de particulas de arcilla en vez de las impurezas a eliminar,
dando como resultado una baja eficiencia de separacion y una disminucién en la
recuperacioén de la arcilla. Por esto, se contempla la posibilidad de trabajar con un colector

para las impurezas que no requiera el uso de activadores.

Los hidroxamatos son un tipo de quelatos quimicos cuya féormula quimica es (R-C(O)—
NH-OM), donde R es un grupo alquil, aril o alquil-aril, y M representa un alcali, un metal
alcalino o hidrégeno. Estos reactivos se adsorben por quimisorcion, y existen indicios de
que este es un mecanismo exitoso para mejorar la flotacion de particulas finas debido a
dos razones principales: la presencia de interacciones quimicas especificas entre el ion o
molécula del colector y los sitios catidnicos metalicos sobre la superficie; y en segundo
lugar debido a que la concentracion residual de colector en sistemas quimiadsorbentes

es baja, lo cual evita el consumo excesivo de colector.

Los colectores de tipo Hidroxamato pueden ser utilizados eficientemente a valores de pH
por encima de 6, en los cuales se alcanza totalmente la dispersion de la arcilla. Las
cantidades de estos reactivos de flotacion son mucho menores que las utilizados en los
procesos de flotacién convencional con “tall oil”. Ademas, los colectores hidroxamato
poseen propiedades espumantes, evitando que estos sean necesarios para llevar a cabo
la flotacion. El colector se suministra como una microemulsién agua-aceite, y el porcentaje
de solidos durante el acondicionamiento puede ser de hasta un 70% en peso, mientras

que los sélidos de flotacion oscilan entre un 15y 45%.

Se han llevado a cabo ensayos de flotacién con uso del hidroxamato ensayando algunos
ajustes al proceso, y con los resultados arrojados por estas pruebas se observo que el
sistema combinado con tall oil sirve para reducir la dosis de hidroxamato
significativamente manteniendo un nivel similar de remocion de TiO2 y de arcilla
producida. A nivel industrial esto redunda en una disminucion en el costo del colector
(puesto que los hidroxamatos son mas costosos que el acido oleico peteneciente al grupo

de los acidos grasos).

15



3.3 FISICOQUIMICA DE LA FLOTACION

El tratamiento fisicoquimico del proceso de flotacién, esta intimamente ligado a los
fendmenos interfaciales, los cuales se producen en el limite de dos fases inmiscibles. Al
dispersar una fase en otra, se obtienen las dispersiones, y para el caso de la flotacion de

minerales, estos sistemas se denominan suspensiones (dispersion de sélido en liquido).

Ademas de los componentes de la suspension, mineral, aire y solucion, en la mayoria de
los sistemas de flotacion forma parte del sistema un cuarto componente o sustancia
llamada surfactante, la cual se dispone en la interface sélido/liquido con el fin de controlar
las propiedades fisicoquimicas del sistema y favorecer la selectividad del proceso. La
mayoria de los reactivos de flotacion (seccion 5.2.2) forman parte de este cuarto
componente del sistema. El surfactante juega un papel primordial en los sistemas que
poseen una fase continua liquida en la cual este puede migrar por conveccion o difusion:

las espumas, las emulsiones y las suspensiones, ademas controla la interface.

Debido a que la flotacion utiliza las diferencias entre las hidrofobicidades de los minerales
involucrados, debe recalcarse la interfase solidd/liquido como el parametro mas relevante
durante el proceso. Cuanto mas dividida la dispersién de una fase (discontinua, interna, o
dispersa) en la otra fase (continua o externa), mayor es el area interfacial o superficial, y

por tanto mayor la importancia de los fenédmenos interfaciales.

3.3.1 Energia libre superficial - Generalidades®®

La energia libre superficial de un sistema compuesto de dos fases y una interfase es:

G=G*"+GP+GS [3.1]

donde los indices “a” y “B” denominan a las fases y “s” a la superficie interfacial. Las
energias libres del seno de las fases se calculan suponiendo que ambas permanecen

homogéneas hasta el plano superficial®®.
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Suponiendo que ocurre en el sistema un pequefio cambio reversible, entonces el cambio

de energia libre dG queda expresado por:

[3.2]
dG = dG" + dG" + dG°®
Para el seno de las fases homogéneas los cambios de energia libre estan dados por:
dG* = -S*dT + V*dP* + £ p*dn®;
[3.3]

dG’ = -SPdT + VPdPP + = pPdnf

donde, S, T, V y P son las notaciones usuales para referirse a entropia, temperatura,
volumen y presion. El término n representa el numero de moles de un componente i cuyo

potencial quimico es .

El cambio de energia libre superficial debe incluir un término que represente el trabajo
requerido para aumentar el area de la superficie en una cantidad infinitesimal dA, a
temperatura, presion y composicion constantes. El trabajo de expansiéon de la superficie
se hace contra una tension y, referida como la tensién superficial. Este trabajo reversible
es igual a ydA. Puesto que la contribucion de la superficie al volumen es despreciable,

podemos omitir el término VdP. Entonces,

[3.4]
dG® =-S°dT +ydA + = pSdn®;
Sumando dG®, dG" y dG®, se obtiene el cambio de energia total para el sistema:
3.5
dG = (-S“dT -SPdT -S°dT) + V*dP*+ VPdPP+ 3 p“dn®+ = pPdnf + 2 pSdn® i+ ydA 133]
Como la entropia total es igual a:
[3.6]

S=8"+sP+s°
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Entonces,

dG = -SAT + VedP* VAdPP+ = odn® i+ 3 pPdnf, + 3 uodn® i+ ydA 3.7

Asi, para un sistema a temperatura, presion y composicion constante, queda:
dG = ydA 138
Y= (dG/dA)T,p,n [3.9]

Esta ecuacion constituye una ecuacion fundamental de la quimica de superficies. La
tension superficial es entonces una medida del trabajo requerido para aumentar la
superficie en 1 cm?, a P, T y n constantes.

A partir de la ecuacién anterior se define la tension superficial como la variacion de
energia libre superficial por unidad de area. Consecuentemente, la tensién interfacial
correspondera a la variacién de energia libre superficial en el limite de dos fases
condensadas. La tension superficial se expresa en unidades de dinas/cm2 y la energia

libre superficial en erg/cm.

3.3.2 Mojabilidad y angulo de contacto

En el caso de un sistema que contiene tres fases distintas se deben considerar las
interacciones binarias (dos a dos). Con tal fin, se usan las energias interfaciales por
unidad de area (6 tension interfacial) para comparar las fuerzas relativas de adhesion.
Segun se favorece o no la adhesion de una de las fases sobre las otras se dice que existe
una mayor o menor mojabilidad (con una fase sélida) o una mayor tendencia a expandirse

(tres fases fluidas) ©.
La mojabilidad es una propiedad que define la afinidad entre un liquido y un sdlido, y el

angulo de contacto es la traduccion cuantitativa de este concepto. La Figura 4 indica una

situacion tipica en la cual una gota de un fluido 2 esta en contacto con un sdlido 3, todo
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bafiado en un fluido 1. En la linea de contacto trifasico existe un equilibrio vectorial de

fuerzas (por unidad de longitud):

> > >
Vi + yzs + Y13 =0 [3.10]

donde y indica la tension interfacial, superficial o energia libre por unidad de area.

Figura 4. Mojabilidad y angulo de contacto.

Interfase,12

tension Y1,

o

1 (fluido)

angulo 043,

tension s | 2 (fluido)

tension Va3

3(sélido) §
b

& .\\.\\.\\\\\\.\\\\\\\\\\ SOOI

En el caso de la Figura 4, el sélido es plano, lo que simplifica la traduccion en proyeccion

del equilibrio vectorial, el cual se puede escribir:
Y13 = Y23 * Y12 - COS O3 [3.11]

donde 6.3 es el angulo de contacto del fluido 2 con el sélido 3%,

Si este angulo es muy pequefio (cerca de cero) la gota se extiende sobre el sélido y se
dice que el fluido 2 moja el sélido 3. Si al contrario este angulo es netamente superior a
los 90°, entonces es el fluido 1 que moja el solido 3 y se dice que el fluido 2 no moja el

solido 3. Los dos casos estan ilustrados en la Figura 5.

19



Figura 5. Diferentes casos de mojabilidad®"

Fluido 1 Fluido 2

Fluido 1

@53 Fluido 2 13
S OIEIDE::= SO ) B H B ) 23
\\\\SOEIDONS \\SORIPONs
Solido 3 mojado por el fluido 2 Sdlido 3 mojado por el fluido 1

Dependiendo de si el fluido 1 6 el fluido 2 que mojan al sélido 3, se favoreceran los
fendmenos interfaciales correspondientes a la interfase 1-3 o a la interfase 2-3. Teniendo
en cuenta que la situacion depende de la relacion vectorial entre las tensiones, y que
ademas la presencia de surfactante puede cambiar una o varias de estas tensiones, es
obvio que la adicién de surfactante es la forma mas practica para producir una situacién

dada o cambiarla.

3.3.3 Medicién del angulo de contacto sobre material en polvo

Como ya se dijo, la principal caracteristica del proceso de flotacion como método de
separacion de material particulado en medio acuoso, se basa en las diferencias entre las
hidrofobicidades superficiales de los minerales involucrados. Se reconoce bien que en la
flotacién la interface sélido/liquido es el parametro mas importante. Un mineral hidrofilico
solo puede flotarse después de la adsorcidn de moléculas de colector en la superficie, las
cuales le imparten el caracter hidrofébico necesario para llevar a cabo la adhesién burbuja
particula, y cuya traduccién cuantitativa se expresa mediante el valor del angulo de
contacto formado sobre la superficie sélida, como se define en la seccion 5.3.2. Como

resultado de esta adsorcion, se presenta un aumento en el valor este angulo y por lo tanto
una reduccion de la tension superficial del sélido (ys), favoreciendo la separacion

selectiva de las especies de interés.

Las medidas del angulo de contacto son faciles de realizar sobre superficies planas y
lisas, y existen técnicas conocidas para la medicién directa de este parametro. Sin
embargo, teniendo en cuenta que en muchas aplicaciones industriales que requieren la

caracterizacion de las propiedades superficiales los materiales se presentan en forma
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particulada, algunas veces finamente divididos, es necesaria la aplicacion de métodos que

se adapten a la naturaleza fisica del material.

Las técnicas basadas en el ascenso capilar pueden ser utilizadas para la medicion del
angulo de contacto sobre materiales finos, mediante la aplicacion de la ecuacién

propuesta por Washburn en 192169

|2 _ 7w It cosd

T [3.12]

Esta ecuacion presenta la relacion entre las caracteristicas de un liquido que asciende por
capilaridad a través de un lecho de material, el angulo de contacto formado en la interfase

(6) y la velocidad a la cual ocurre el ascenso, representada por la relacion entre la

distancia recorrida (¢) y el tiempo transcurrido (t). Las caracteristicas del liquido son su

viscosidad (7) y tension superficial en la interfase liquido/vapor (y.v). ElI parametro r*

corresponde al tamafio medio de poro del lecho formado por el material a caracterizar.

En el caso particular de este trabajo de investigacion, se puede considerar un apilamiento
de particulas de mineral (calcita, anatasa o caolin) como un medio poroso, dentro del cual
se encuentran espacios vacios o porosidades, los cuales actian como capilares dentro de
un fino deposito de material (dada la granulometria de los minerales de interés). Bajo
estas condiciones, las diferencias de presion creadas en los espacios vacios impulsaran

el ascenso de liquidos a través de la pelicula de sélidos.

3.3.3.1 Técnica de mojabilidad de capas delgadas

La determinacién de los angulos de contacto de muestras en polvo se puede realizar por
la técnica de mojabilidad de capas delgadas. En esta técnica, una muestra en polvo
preparada en forma de lechada acuosa se deposita sobre una diapositiva de vidrio (para
microscopio) en la cual se forma una capa uniforme delgada de mineral. Después de
secar la muestra, un extremo de la diapositiva de vidrio es sumergido verticalmente en un
liquido de prueba. El liquido empezara a ascender a lo largo de la altura de la diapositiva

a través de los capilares formados entre las particulas depositadas en la superficie de la
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diapositiva. La fuerza conductora necesaria para la penetracion del liquido en la capa
seca de particulas en la superficie del vidrio sera la presion capilar a través de la interface
liquido-vapor. Por consiguiente, el liquido entrard en los capilares espontaneamente,
dependiendo del valor que tome el angulo del contacto. La velocidad a la cual un liquido
asciende sobre la superficie de la diapositiva es medida, y luego convertida al respectivo

valor de angulo de contacto utilizando la ecuacion de Washburn (ecuacion [3.12]).

El valor del radio medio de poro (r*) puede ser determinado teniendo en cuenta que el
angulo de contacto formado entre una superficie sélida y un liquido totalmente apolar
(como son: el heptano, octano, decano, dodecano) se aproxima a cero, siendo un criterio

valido para aplicar la ecuacion de Washburn asumiendo que cos 6 =1.

Una vez calculado el valor del radio medio de poro, es posible aplicar la misma ecuaciéon
para determinar el angulo de contacto midiendo la velocidad de ascenso de otros liquidos

con propiedades conocidas de viscosidad y tension superficial.

3.3.4 Componentes de la energia libre superficial

Fowkes® propuso que el trabajo de adhesion (W,) entre un liquido y una superficie sélida
posee dos tipos de contribuciones: las dadas por las interacciones de dispersion o no
polares (W.¢"), y las contribuciones de las interacciones de no-dispersion (Waq"), que
incluyen las interacciones debidas a enlaces quimicos, puentes de hidrégeno, e

interacciones couldmbicas por la separacion de carga en la interface.

Las fuerzas de dispersion siempre estan presentes, y son el término dominante en el
caso de superficies hidréfobas como el grafito y el teflon. En el caso de minerales
oxidados y aluminosilicatos como cuarzo, anatasa (TiO,), mica y arcilla, la superficie

puede formar puentes de hidrégeno fuertes con las moléculas de agua.
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3.3.4.1 Tension interfacial de dos superficies en contacto

El trabajo de Fowkes® fue el pionero para posteriores desarrollos de tipo termodinamico,
a partir de los cuales se ha llegado a expresiones para definir la energia libre superficial.
Uno de los principales aportes al tema se observa en el trabajo presentado a finales de

los afios ochenta por Van Oss, Chaudhury y Good®”. Segtin los avances realizados por
estos investigadores, la tension superficial de una fase i (}) se puede considerar como la

suma de dos componentes principales (al igual que el trabajo de adhesién considerado

por Fowkes) y esta dada por:

LW AB
Vi =Vi 17 1313

Donde:

LW ., -
> 7 . Componente apolar de la tension superficial. Representado por las

interacciones Lifshitz-van der Waals (LW). Incluye los componentes de dispersién
(London), induccién (Debye) y orientacion (Keesom).

AB
> Ji . Componente polar de la tension superficial. Las interacciones polares

(acido-base) generalmente son consideradas como interacciones intermoleculares

entre acidos de Lewis (J/iJr , aceptor de electrones) y bases (i , donador de

electrones) en la superficie.

Segun la aproximacion de Van Oss, Chaudhury y Good (OCG), cuando dos superficies
interactian (por ejemplo sdlido/liquido) ocurre un cambio de energia libre superficial, el

cual esta dado por:

AGg = 247"y 2yt 0 - 24rs 7t [3.14]

A su vez, los cambios en la energia libre asociados con la interaccion sélido liquido estan

relacionados con las tensiones superficiales de ambas fases de la siguiente manera:
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AGgL = ys. —7s — 7L [3.19]

Al sustituir la expresién [3.15] en la [3.14] se llega a:

v =75+ —2( PP+ JrE vt s ol ) B.16)

Esta expresién permite determinar la tensién interfacial de dos superficies en contacto, en
términos de los componentes de tensidén superficial de cada una de ellas. Los
componentes de la tension superficial del liquido generalmente estan disponibles en la

literatura, con lo cual el numero de incognitas se reduce a cuatro, correspondientes a los

componentes de tension superficial del solido (Ys, Ys™, ¥s'» ¥ ¥s).

3.3.4.2 Componentes de tensiéon superficial de un sélido - Ecuacion de Oss-
Chaudry-Good

Los componentes de tension superficial del sélido pueden ser determinados usando la

ecuacién de Oss-Chaudry-Good (OCG) que se deriva como sigue:
El trabajo de adhesion puede relacionarse con las energias interfaciales por medio de la

ecuacion de Young, por analogia con la ecuacion [3.11] presentada en la seccidn seccion

3.3.2.. Asi, para la interfase sélido/liquido, el balance de fuerzas quedaria:

yLcosO=ys —7g 3.17]

donde 7. es la tension superficial del agua, y Vs es la tension interfacial entre el sélido y el

liqguido. Combinando las ecuaciones [3.15] y [3.17]:
~AGg =y (1+cosf)=W, [3.18]

Al sustituir la ecuacion [3.17] en la [3.16] se obtiene la siguiente expresion:

24



[3.19]

(1+cos8) e =2 ( A&y + Jr v + rs 7 )

Analizando los términos de esta ultima expresion, se observa que su aplicaciéon permite

caracterizar una superficie sélida en términos de sus componentes de tensiéon superficial

(YSLW, Ys+ y Vs ), y el angulo 6 formado en la interface (dngulo de contacto).

Con el objeto de determinar cada componente, es necesario conocer los angulos de
contacto de tres liquidos diferentes en la superficie solida de interés. Por lo tanto, el

numero de incognitas finales en la ecuacion se reduce a tres para cada liquido utilizado,

ya que los valores de los componentes de la tension superficial de los liquidos (Y1, yf, y

yLLW) se encuentran tabulados, tal como se mencion6 en la seccion anterior.

Al obtener datos de angulos de contacto, y caracteristicas de los liquidos, se formula un

sistema de tres ecuaciones con tres incognitas, que al resolverse da como resultado los
valores de ysLW, y{, y Ys. En la Tabla 1 se presentan las caracteristicas de algunos

liquidos que pueden utilizarse para las medidas del angulo de contacto, y los valores de

sus componentes de tensién superficial.

Tabla 1. Valores de los componentes de tension superficial (mJ/m?) y de viscosidades

(poises) de liquidos apolares y polares utilizados para medidas de angulo de contacto.

Liquido Yo v O ' Yo U
Heptano 20.3 20.3 0 0 0 0.00409
Octano 21.6 21.6 0 0 0 0.00542
Decano 23.8 23.8 0 0 0 0.00907
Dodecano 25.35 25.35 0 0 0 0.01493
1-Bromonaftaleno 44 4 44 4 0 0 0 0.0489
Yoduro de metileno 50.8 50.8 0 0 0 0.028
Formamida 58.0 39.0 19.0 2.28 39.6 0.0455
Agua 72.8 21.8 51.0 25.5 25.5 0.010

Si un liquido apolar se pone en la superficie de una muestra de mineral y se mide su

angulo de contacto, los términos v,y yf de la ecuacién [3.19] valen cero, y por lo tanto

esa expresion puede reducirse a la siguiente:
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(1+cosB)y, =2y yW [3.20]

bajo esas condiciones, la anterior ecuacién sirve para determinar el valor de ysLW a partir
de un valor unico de angulo de contacto determinado con un liquido apolar de

W' conocidas. Como el valor de ysLW se estima a partir de la

componentes Y.y V.-
ecuacion [3.20], se puede recurrir de nuevo a la ecuacion [3.19] para determinar los

valores de Ys"y Ys* resolviendo dos ecuaciones simultaneas.

Una vez se conocen las tres tensiones superficiales, ysLW, Ys'y Vs, laenergia superficial

del solido vs, puede determinarse a partir de las consideraciones iniciales dadas por la

ecuacion [3.13]:

LW AB LW -
7s =75 +7s =75 +2 75 7s [3:21]

La tension superficial, Ys, es una propiedad intensiva invariante que permite estimar la

mojabilidad para dos materiales en contacto, asi como también el trabajo de adhesion y

los cambios en la energia libre de Gibbs bajo la interaccion.
3.3.4.3 Cambio de energia libre superficial de Gibbs de interaccion

La importancia de conocer los valores de la tension superficial y sus componentes sobre
una superficie sélida, va mas alla de un aspecto de caracterizacion fisicoquimica.
Utilizando los valores de los componentes de Lifshitz-Van der Waals y los componentes
acido-base de Lewis de la tension superficial para muestras minerales y un liquido de
propiedades conocidas, es posible estimar la tensién interfacial de dos superficies en
contacto, y por lo tanto, el cambio en la energia libre superficial de Gibbs bajo esa
interaccion en un medio liquido dado.

Conociendo estos componentes para la muestra en estudio y el medio liquido, puede

calcularse el cambio en la energia libre de Gibbs entre dos particulas idénticas de mineral,
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en funcién del angulo de contacto a partir de la siguiente aproximacion presentada por

Van Oss®").

De acuerdo con este investigador, la energia libre de interaccién entre dos particulas
idénticas 1 (moléculas, biopolimeros, particulas, etc) que se encuentren sumergidas en un

liquido polar 3, puede ser calculada a partir de la siguiente expresion:

AGI31:_2|:\/71LW - }2—4[\/75 PN s A=Al y;} [3.22]

Asi, introduciendo en la ecuacion [3.22] los valores calculados del componente de Lifshitz-

Van der Waals (ySLW) y los parametros aceptores y donadores de electrones de una

muestra mineral (Ys* y Ys), es posible obtener datos termodindmicos de la energia libre

de interaccion AG34, para el sistema mineral/liquido.

Para el andlisis del sistema de flotacion sin mineral cargador, la energia libre de Gibbs de
interaccion entre particulas idénticas (AG431) es suficiente para explicar la eficiencia del
proceso de flotacién en términos de la aproximacién termodinamica. Sin embargo, para
aplicar el mismo analisis a procesos de flotacion con cargador (ultraflotacion), se requiere
el conocimiento de la energia libre de interaccion de Gibbs entre la especie a flotar (la
anatasa para fines de la actual investigacion) y el mineral cargador (calcita), inmersos en

@7

agua. Por lo anterior, Van Oss presenta la siguiente relacion para sistemas en los

cuales se da interaccion de dos particulas o entidades diferentes, produciendo un cambio

de energia denominado AGy3;:

~ N

\/LW}/3LW +\/7/LW LW \/yLW LW
-t y;(‘/gﬂ/z_‘/g) 823
+ 73(\/E+\/E—\/Ej vy —Arivi
(.

AGy3p = 2
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Como se puede observar en esta expresion, para determinar el AGi3; es necesario
determinar los componentes de tensién superficial de la anatasa 1, y de la calcita 2,
ademas de los del agua 3. Los componentes de tension superficial del agua, pueden

obtenerse en la literatura (ver Tabla 1).
3.3.5 Propiedades de las soluciones de surfactantes

Teniendo en cuenta que las interacciones superficiales son el parametro que domina los
procesos de flotacién, y que el caracter hidrofébico es impartido selectivamente a las
particulas involucradas en el proceso mediante el uso de reactivos, a continuacion se

presentan las caracteristicas de los denominados surfactantes®.

Los surfactantes poseen dos propiedades fundamentales. Son capaces de ubicarse en
una interfase segun el fenémeno llamado adsorcién, y también son capaces de asociarse
para formar polimeros de agregacion llamados micelas. Todas las propiedades de las

soluciones de surfactantes provienen de estas dos propiedades fundamentales.
3.3.5.1 Adsorcioén

El proceso de adsorcion puede ser descrito como la distribucion de especies entre dos
fases, por ejemplo: soélido/gas, sélido/solucion o solucidn/aire. El proceso de adsorcion
involucra un decrecimiento de la energia libre del sistema. Las interacciones
comprendidas en la adsorcion pueden ser de todos los tipos, desde las débiles de Van
Der Waalls hasta aquellas con enlaces fuertes denominadas interacciones quimicas®).

Se acostumbra a dividir la adsorcion en dos tipos: Adsorcion fisica y adsorcién quimica o
quimisorcion. Las caracteristicas de éstos dos tipos de adsorcién se muestran en la Tabla
2. La naturaleza de los iones organicos tiene un marcado efecto sobre su adsorcién. La
cabeza polar sobre la molécula o iones controla si hay una interaccién quimica con el
mineral, mientras que la estructura de la cadena hidrocarbonada determina la magnitud

de su interaccion con el medio acuoso.
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Tabla 2. Caracteristicas de la adsorcion fisica y la quimica®".

ADSORCION FiSICA ADSORCION QUIMICA
(1) |Fuerzas de Van Der Waalls Fuerzas de union especificas
(2) |AHads. < 10 Kcal/mol AHads. > 20 Kcal/mol
(3) |Energia de Activacion baja Energia de Activacion alta
(4) |Adsorcion posible en multicapas |Adsorcién en monocapa
(5) |Desorcién facil (reversible) Desorcidn dificil (irreversible)

Los surfactantes son sustancias que poseen a la vez un grupo polar y un grupo apolar.
Como tales pertenecen a la clase de las sustancias anfifilas. Un balance de interacciones
polar-apolar implica que un surfactante posea un grupo apolar netamente mas grande que
su grupo polar ionizado (carboxilato, sulfonato, sulfato, amonio, fosfato...), por eso un
surfactante se esquematiza a menudo con una pequefia "cabeza" polar y una larga "cola"

apolar.

Cuando una molécula de surfactante se ubica en forma orientada en una interfase o una
superficie, se dice que se adsorbe. La adsorcion es un fendmeno espontaneo impulsado
por la disminucién de energia libre del surfactante al ubicarse en la interfase y satisfacer
parcial o totalmente su doble afinidad. Tal adsorciéon ocurre también cuando una sola
afinidad esta satisfecha como en el caso de la adsorcion en la superficie aire-agua o
liquido-solido. En tal caso el llamado efecto hidrofobo es la principal fuerza motriz, ya que
remueve el grupo apolar del agua. En presencia de una interfase entre un sélido y un
liquido, la polaridad relativa del soélido y del liquido puede inducir al surfactante a

adsorberse por la parte polar (cabeza) o por la parte apolar (cola) (Véase Figura 6).

Figura 6. Adsorcion en una interfase sélido-liquido®
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En presencia de un sélido, la adsorcion puede también deberse a atracciones de tipo

electrostatico, y por tanto no esta limitada a las sustancias surfactantes.

El agua contiene iones H+ y OH- susceptibles de adsorberse en una superficie sdlida,
dependiendo del pH; en consecuencia una superficie solida mojada por agua posee en

general una carga superficial no nula.

La adsorcién es un fendbmeno dinamico que esta contrarrestado por la desorcion. El
equilibrio adsorcién-desorcion se establece entre la interfase y/o las fases liquidas, pero
tipicamente esta muy desplazado hacia la interface donde el surfactante posee una
energia libre menor. En consecuencia se llega muy rapidamente a una saturacién de todo
el espacio disponible en la interfase, resultando lo que se llama una monocapa
idealmente. En tal monocapa las moléculas de surfactantes estan arregladas en forma
geométrica apropiada (de acuerdo a su orientacion polar-apolar y a las atracciones o
repulsiones). Cuando se produce una monocapa, todo ocurre como si la interfase

estuviera recubierta por una fina capa de material.

3.3.5.2 Asociacion®

La segunda propiedad fundamental de los surfactantes en solucion acuosa es su
capacidad de auto-asociacién. Se acaba de ver que las primeras moléculas de
surfactante presentes en una solucion tienen una fuerte tendencia a migrar hacia una
interfase y adsorberse en ella, y que la fuerza motriz de tal adsorcion es el efecto
hidrofobo, a saber la sustraccion de la cola apolar (hidrocarbonada) del medio acuoso. La
formacion de una monocapa mas o menos densa de surfactante en una interfase es la

primera manifestacion de la tendencia a asociarse.

Cuando la concentraciéon de surfactante aumenta en la fase acuosa, es posible que se
produzca rapidamente la saturacion del area interfacial, y como consecuencia el nimero
de moléculas disueltas tienda a aumentar. A partir de cierta concentracion, llamada
concentracién micelar critica, la fase acuosa se satura en moléculas individuales vy
cualquier molécula suplementaria de surfactante se encuentra encima de su limite de

saturacion en fase acuosa y su solubilizacién ocurre en agregados de tipo coloidal,
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produciendo estructuras poliméricas de asociacion llamadas micelas. La micela es un
polimero de asociacion en el cual el surfactante alcanza una posicién favorable, tal como

se presenta en la Figura 7.

En solucién acuosa la fuerza motriz principal que favorece la formaciéon de micelas es el
efecto hidrofobo, es decir, la sustraccién de la parte apolar del surfactante del contacto
con las moléculas del agua y la formacién de un contacto mas favorable desde el punto

de vista energético con las partes apolares de otras moléculas de surfactante.

Figura 7. Micela: agregado de moléculas de surfactante®)

Superficie saturada

Formacion de agregados: Micelas

Se puede decir que a partir de la concentracién micelar critica (CMC), las interacciones
hidréfobas entre moléculas de surfactantes se tornan suficientemente importantes
respecto a las interacciones hidrofilicas surfactante/agua para que se forme
espontaneamente una asociacion, y las fuerzas que favorecen la formacion de las micelas
(efecto hidréfobo), dominan a las fuerzas que se oponen a esta (repulsion entre partes

polares).

Las micelas son a menudo esféricas y contienen varias decenas de moléculas orientadas

de tal forma que la parte apolar del surfactante se sustraiga al ambiente acuoso®®.
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3.4 DOBLE CAPA ELECTRICA INTERFACIAL

Cuando un sdlido o un liquido apolar estan en contacto con una soluciéon acuosa de
electrolito, se puede decir en forma general que la superficie del sélido o la interface
presenta un exceso de carga por unidad de area®’). Un exceso equivalente pero de signo
contrario esta ubicado en la fase acuosa a proximidad de la interfase. Ambas
distribuciones de carga constituyen la llamada doble carga interfacial. La aparicién de

carga interfacial se debe a varios fendmenos, entre los que se encuentran los siguientes:

» Superficies sélidas polares. Al producirse una superficie sélida se rompen unos
enlaces. En el caso de la silice, por ejemplo, dicha ruptura produce sitios con cargas
positivas 0 negativas, que al contacto con agua resultan en una hidroxilacién. (Ver Figura
8).

Figura 8. Ejemplo del origen de la carga eléctrica sobre un mineral en solucién acuosa‘®.

N N Na./ Na./
ON O AN ./OH /S'+ /SI\OH
/Sl\ + 2Ht —> /SI\ 0 +20H —> 0O
0 O- _0 OH N+ N~ OH
Si Si
/7N /N

Por liberaciéon de iones hidrégeno, la silice hidroxilada produce una superficie negativa,
salvo a bajo pH en cuyo caso la forma no disociada es estable. La adsorcion relativa de
iones H" y OH" determina la densidad de carga, es decir la carga eléctrica por unidad de
area en la superficie, oo = e ( I'y* — T'ony- ); donde los I se refieren a las
concentraciones adsorbidas (moléculas por unidad de area) y "e" es la carga elemental.
Si las concentraciones adsorbidas son iguales, el pH correspondiente se llama "punto de
carga cero". Dicho pH puede determinarse por titulacién potenciométrica. Un enfoque
similar consiste en determinar experimentalmente el pH al cual la movilidad electroforética
de particulas solidas es cero. Tal pH se llama "punto isoeléctrico" y es normalmente muy
vecino al "punto de carga cero"; puede haber una diferencia debida al papel eventual de

sustancias noidnicas adsorbidas en la determinacion de la movilidad electroforética®.

» Carga producida por iones en una interfase liquido/liquido. Ciertos liquidos apolares

pueden contener sustancias susceptibles de ionizarse en la interfase. Por ejemplo un
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aceite vegetal o un petréleo crudo contienen a menudo una cierta concentracion de acidos

carboxilicos, los cuales pueden ionizarse: RCOOH — RCOO ™ + H".

El grupo carboxilato permanece en la superficie (en la capa fija) mientras que el proton

pasa a la fase agua (en la capa difusa).

» Adsorcion de iones inicialmente presentes en la fase acuosa. En el seno de la solucion
se pueden encontrar iones de tipo surfactante, pero también aniones o cationes
inorganicos, los cuales se ubican preferencialmente en la interfase. La adsorcion selectiva
puede también provenir de la hidratacion. Los iones mas hidratados son mas voluminosos
y por lo tanto se mantienen en general mas lejos de la interfase. Generalmente los

aniones se hidratan menos que los cationes, y como resultado tienden a adsorberse mas.

» Cargas producidas por otros fenébmenos. La presencia de ciertas molécula dipolares
puede modificar el ambiente eléctrico cerca de la interfase, y modificar la distribucién
idnica en la fase acuosa. La electrizacion puede también provenir de un fendmeno de
friccion, particularmente en ausencia de ionizacion y de electrdlitos. Este fendmeno

depende de la agitacidon mecanica y de la agitacion térmica.

La distribucion de las cargas en exceso sobre la superficie y en la solucidn constituyen la
doble capa eléctrica. En éste sentido se han propuesto algunos modelos matematicos que
dan cuenta tanto de la estructura de la doble capa como de la variacion de potencial,
medido como funcién de la distancia desde la superficie del solido hasta el seno de la

solucién.

Como se puede observar, las cualidades y propiedades fisicas de las suspensiones estan
fuertemente afectadas por las propiedades de los coloides. Comprendiendo las
interacciones de un coloide individual con otro se pueden cambiar las caracteristicas de
una suspension. Por su tamafo microscopico, las fuerzas de unién en la superficie del
coloide y el liquido son las que determinan su comportamiento. Uno de los mayores
efectos de la superficie son los fendmenos electrocinéticos. Cada coloide contiene una
carga eléctrica que suele ser de naturaleza negativa, aunque también puede ser positiva.

Estas cargas producen fuerzas de repulsién electrostatica entre los coloides vecinos. Si la
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carga es suficientemente elevada los coloides permanecen discretos, dispersos y en
suspension. Reduciendo o eliminando estas cargas se obtiene el efecto opuesto y los

coloides se aglomeran y sedimentan fuera de la suspension.

3.4.1 Modelo de la doble capa eléctrica®)

Para visualizar la atmdsfera idnica en la proximidad de un coloide cargado y para explicar
como actuan las fuerzas eléctricas de repulsién, se usa el modelo de la doble capa. Es
posible entender este modelo como una secuencia de etapas que ocurren alrededor de un
solo coloide negativo, si los iones que neutralizan sus cargas son repentinamente

removidos de esa region de interaccion.

En primer lugar, es conveniente analizar el efecto del coloide sobre el ion positivo
(lamado contra-ion) en la solucion. Inicialmente, la atraccién del coloide negativo hace
que algunos iones positivos formen una rigida capa adyacente alrededor de la superficie
del coloide; esta capa de contra-iones es conocida como la capa de Stern. Otros iones
positivos adicionales son todavia atraidos por el coloide negativo, pero estos son ahora
rechazados por la capa de Stern, asi como por otros iones positivos que intentan
acercarse al coloide. Este equilibrio dinamico resulta en la formacién de una capa difusa

de contra-iones.

Los contra-iones tienen una alta concentracion cerca de la superficie, la cual disminuye
gradualmente con la distancia, hasta que se logra un equilibrio con la concentracion de los
contra-iones en el seno de la disolucién. En forma similar, aunque opuesta, en la capa
difusa hay un déficit de iones negativos, llamados co-iones pues tienen la misma carga
que el coloide. Su concentracién se incrementa gradualmente al alejarse del coloide,
mientras que las fuerzas repulsivas del coloide son compensadas por los iones positivos,

hasta alcanzar nuevamente el equilibrio, como se observa en la Figura 9.
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Figura 9. Esquema de la doble capa eléctrica
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Debido a que la flotacién es una técnica que aprovecha la diferencia de propiedades
superficiales de los minerales involucrados, la naturaleza eléctrica de los sélidos en la
suspension es un factor determinante en procesos tales como adsorcién de reactivos,
estabilidad de la suspensién y tendencia de agregacién de particulas. Para lograr una
separacion eficiente de las especies mineraldgicas, es importante propiciar condiciones a
las cuales el colector posea afinidad con la superficie sélida de una manera selectiva y
logre adsorberse proporcionando la mojabiidad mas favorable para hacer posible la

separacion.

La adsorcion de moléculas o iones especificos puede alterar el perfil de potencial en la
zona interfacial en un grado extremo, por lo cual la adsorcién especifica puede ser
entendida e interpretada en términos de la variacion de potencial en la region de la doble
capa.

3.4.2 Potencial electrocinético Zeta ()

El potencial electrostatico interfacial (yo 6 w1) no puede medirse directamente. Con

este fin, es necesario realizar experimentos electrocinéticos cuyos resultados permiten
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deducir la contribucion de la electrizacion interfacial. En los fendmenos electrocinéticos,
una de las fases se desplaza respecto a la otra, y el potencial implicado en el calculo de
las fuerzas electromotrices y electroviscosas es el potencial electrocinético llamado

potencial zeta (C), el cual corresponde al potencial en la superficie de cizallamiento

incipiente x,'**.

Figura 10. Potencial electrocinético Zeta (C) en el plano de cizallamiento incipiente®,

a0
OO
Q0!
Qo
20" &
o

1
1
i
1
\4

X1 X

N

En general esta superficie de cizallamiento incipiente no corresponde a la interfase fisica
por varias razones. En efecto, las moléculas de una o de ambas fases pueden estar
ligadas a la interfase, e incluso estar adsorbidas. Ademas la capa adsorbida puede

inmovilizar una capa de moléculas de solvente (solvatacion). Tipicamente, la superficie de
cizallamiento donde se mide el potencial ( se ubica a distancia x> al limite externo de la

capa de Stern incluyendo las moléculas de solvente inmobilizadas (véase Figura 10).

En muchos casos el potencial zeta difiere poco del potencial externo de la capa de

Stern (x = x;), y suministra un valor aproximado del potencial electrostatico en la

interfase, es deciry x=o) = Yo .
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En conclusion, el potencial zeta C se define como la diferencia de potencial entre el
plano de corte en la parte exterior de la capa de Stern y el seno de la solucién, el cual se

toma como potencial cero.
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4. ANTECEDENTES

Teniendo en cuenta que el caolin es apreciado como una base de pasta o relleno, y que
el objetivo de los circuitos de flotacién del mineral es remover las impurezas que le
imparten color, mejorando su blancura o brillo, se han propuesto diferentes procesos de
flotacion entre los que se destaca como novedoso la flotacion con cargador
(ultraflotacion), ademas del desarrollo de otras técnicas sin el uso de mineral auxiliar. Se
han realizado trabajos por parte de varios investigadores, con el fin de entender los
mecanismos que gobiernan los procesos de flotacion y ultraflotacién, teniendo en cuenta
que la efectividad de la flotacién disminuye en el intervalo de tamafio particulas ultrafinas,
y contando con que la industria del caolin requiere procesos efectivos para minerales de
naturaleza arcillosa en los cuales predominan los tamanos finos y ultrafinos de mineral. A
continuacion se presentan algunos de los trabajos reportados, los cuales han servido de

guia para el desarrollo de la actual investigacion.

P. Raghavan et al., 2004“9. Realizaron pruebas de flotacién de arcillas caoliniticas a
altas tasas de cizalladura con dispersante y colector para el acondicionamiento, como
etapas previas a la flotacion, demostrando su importancia en la remociéon de impurezas
del caolin. Adicionalmente realizaron ensayos de blanqueamiento a partir de los productos
de la flotacién y senalan el aumento de brillo del producto, concluyendo que las particulas
hierro/titanio liberadas son readsorbidas por la arcilla caolinitica durante la flotacion, y
pueden ser eliminadas mediante procesos de blanqueamiento de lixiviacién reductora

posteriores.

Jan Gustafsson et al., 2003®. Desarrollaron un estudio acerca del comportamiento en la
sedimentacion de suspensiones concentradas de anatasa tanto en estado estable como
floculado. El promedio final del contenido de sélidos en la torta de sedimentos se
relaciond con la carga efectiva de particula representada por el potencial zeta. De los
datos de sedimentacion fue posible determinar las regiones de floculacién y las
propiedades de estabilizacion de las suspensiones.

Y. Hu, X. Liu, Zhenghe Xu, 2003"%), Realizaron un andlisis de la estructura cristalina de

minerales arcillosos como la caolinita, y la illita, en contraste con minerales de ganga,

38



realizando medidas electrocinéticas y de mojabilidad, para determinar su influencia en los
procesos de separacion por flotacién. Una marcada diferencia del punto isoeléctrico entre
los aluminosilicatos y la silice presente en las muestras analizadas se revela en la
diferente tendencia de adsorcion de colector catiénico, como lo muestran las medidas de
angulo de contacto, manifestando la posibilidad de aplicacion de procesos de flotacién
inversa para la separacion de estos minerales. En el desarrollo del trabajo presentan los
analisis de la estructura cristalina y su relacion con el comportamiento superficial de las

especies mineraldgicas.

Sharad Mathur, 2002®®. Presenté una resefia de algunos de los procesos de flotacion
mas empleados para la remocion del 6xido de titanio (anatasa) a partir de minerales
caoliniticos. Una revision de los actuales esquemas de reactivos para la remocion de
impurezas coloreadas del caolin mediante la flotacién, muestra que la industria del caolin
ha estado a la vanguardia en la adaptacion de tecnologias de flotacion para
procesamiento de particulas finas. Finalmente destaca la necesidad de desarrollar
estudios fundamentales de la quimica superficial de los minerales involucrados en el
sistema para cada aplicacion industrial, debido a que todos los depdsitos de caolin no

responden de la misma manera a los procesos de flotacion.

Ismail Yildirim, 2001??. Realizé un estudio de la quimica superficial de minerales en
polvo mediante medidas calorimétricas y de angulo de contacto conducidas sobre
muestras de talco planas y en polvo. Las medidas de calores de inmersion de las
muestras en polvo fueron usadas para calcular los angulos de contacto mediante una
rigurosa relacién termodinamica. Establecié una relacion entre el angulo de contacto, el
calor de inmersién y la energia libre superficial. También estudié los efectos de las
energias libres superficiales de los sélidos durante su separaciéon por flotacién y
floculacién selectiva, utilizando muestras de anatasa y caolin, y midiendo el angulo de

contacto mediante el método de mojabilidad en capas delgadas.

N. A. Abdel-Khalek, et al., 1998, Realizaron un estudio de la factibilidad para la
aplicacién del proceso de flotacion con cargador (ultraflotacién) para remover impurezas
de anatasa, asociadas con un pre-concentrado de caolin egipcio. Las pruebas se llevaron

a cabo usando silicato de sodio como depresante del caolin y acido oleico como colector
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de la anatasa, a un pH de 10,5. Se utilizé calcita como mineral cargador estudiando el
efecto de su granulometria y su cantidad en la pulpa. Se concluyd que el tamafo de
particula del cargador juega un papel importante en la determinacion de la eficiencia del
proceso de flotacion, y que la técnica de flotacién con cargador tiene la ventaja de reducir
el largo tiempo de acondicionamiento de pulpa necesario para los reactivos en la técnica

convencional.

Van Oss, Chaudry y Good (OCG), 1992%?". Sugirieron que la tensién superficial de un
solido puede dividirse en dos partes, el primer componente resulta de interacciones de
Lifshitz-van der Waals no covalentes de lango rango, y el segundo de las interacciones
acido-base de Lewis. EI componente de Lifshitz-van der Waals consiste en un
componente de fuerza dipolo-dipolo de Keesom, un componente de fuerza de induccién
de Debye y un componente de fuerza de dispersién de London. Generalmente el
componente de dispersion de London es mucho mayor que los demas componentes, por
consiguiente, el componente de Van der Waals representa el componente de dispersién.
Propusieron la ecuacién que relaciona los componentes de tension superficial de un
sélido, cuya informacién es muy util en la caracterizacién de una superficie sdélida en
términos de sus componentes de tensién superficial, que es un parametro especifico del
material. El efecto del cambio en los valores de esta propiedad fisicoquimica debido a la
adicion de surfactantes se observa en la modificacion de la mojabilidad superficial de los
solidos, hacia tendencias de hidrofobicidad que proporcionan las condiciones necesarias

para producir la flotacién de los mismos.

Villanueva L. et al., 1992?®. Estudiaron el mineral perteneciente a la regién de Oiba,
Santander, con el fin de disefar una planta de beneficio de los caolines, para ser
utilizados como materia prima en la fabricacion de cemento blanco. Los autores
desarrollaron pruebas de ultraflotaciéon a escala laboratorio buscando determinar
condiciones operativas basicas para la posible implementacién del proceso al mineral

estudiado.

Yoon y Hilderbrand, 1986®. Patentaron un exitoso proceso de flotacion de caolin
basado en colectores hidroxamato. Estos colectores pueden ser utilizados a valores de

pH mayores a 6, en los cuales se alcanzo la dispersién de la arcilla. Los colectores
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hidroxamato poseen propiedades espumantes, de manera que cumplen con todas las

funciones que exige el sistema de flotacion, sin necesidad de adicionar otros reactivos.

Young, R. H, et al., 1985%%. Patentd el proceso de flotacion sin cargador para impurezas
de anatasa presentes en el caolin, el cual utiliza acido oleico como reactivo colector en
presencia de iones calcio actuando como activadores a condiciones acidas. En este
proceso se le introdujo hidrofobicidad a las particulas de anatasa con el fin de ser
eliminadas en la espuma del proceso. En el trabajo se definieron las condiciones
operativas para el proceso de extraccion y remocion de titanio (TREP), utilizado
actualmente por la empresa Kaolin Freeport

29 Estudiaron el fenédmeno de adherencia de la anatasa

Wang y Somasundaran,1987
sobre la calcita como mineral cargador en la ultraflotacion, y lo atribuyeron a una unién
hidrofébica entre las capas de oleico adsorbidas en la superficie del mineral. Mediante
medidas electrocinéticas comprobaron que tanto la anatasa como la calcita son cargadas
negativamente en presencia de colectores oleicos, descartando la posibilidad de que
exista entre los dos minerales una interaccidon de tipo electrostatico. Ademas
proporcionaron una explicacion para el efecto benéfico de la agitacion a alta velocidad
durante la etapa de acondicionamiento en la ultraflotacion, demostrando que la adsorcion
del colector sobre la caolinita es relativamente débil comparada con la adsorcion sobre la

calcita y la anatasa.

Cundy, E. G., 1969®. Estudié la accién de la agitacion fuerte sobre el proceso de
eliminacién de contaminantes del caolin mediante flotacion, y concluyé que ésta facilita la
liberacion de las impurezas coloreadas y prepara la pulpa para el acondicionamiento con
acido oleico en presencia de iones de calcio. Establecio el concepto de que la agitacion
de alta velocidad conducia a un cubrimiento de las particulas de anatasa por parte del
colector, incrementando el tamafio de particula mediante procesos de coagulacién y
permitiendo su flotacién. Sus aportes fueron tenidos en cuenta para desarrollar el proceso

ECCI, llevado a cabo por Arcilla China Internacional.

Washburn, E. W., 1921®9 Propuso la ecuacién para la determinacién de angulos de

contacto (como se menciond en la ecuacion [3.12]) sobre muestras de mineral en polvo.
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La relacion propuesta por Washburn es utilizada para los calculos mediante técnicas de
ascenso capilar y mojabilidad de capas delgadas. Esta relaciona la velocidad de ascenso

de un liquido sobre la muestra en polvo, con la tensién superficial y el angulo de contacto.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El proceso de flotacion de caolines exhibe diferentes alternativas para la eliminacion de
sus impurezas, tal como se presenta en el marco tedrico. Cada uno de ellos posee
variantes tanto del sistema de reactivos como de las variables operativas. La eliminacion
de la anatasa (TiO,) se lleva a cabo por métodos de flotacion inversa, es decir, el producto
contenido en la espuma corresponde a la ganga y la fracciéon de mineral que permanece
en la suspensién de no-flotados contiene la arcilla limpia o beneficiada. Por esto, la accién
del colector se da sobre las particulas de anatasa y en el caso de la ultraflotaciéon su
accion se extiende al mineral cargador, buscando proporcionar la hidrofobicidad necesaria

para impartir selectividad al proceso.

Este trabajo se ha enfocado hacia el analisis de dos procesos de flotacion especificos: la
ultraflotacion que utiliza calcita como mineral cargador, y la flotacion con hidroxamatos.
Cada uno de ellos ha sido objeto de estudio en cuanto a variables operativas se refiere e
igualmente se han aplicado a escala industrial; por lo tanto, las condiciones
experimentales de los ensayos de flotacion en este trabajo se han establecido tomando
como guia las mejores condiciones reportadas en la bibliografia. Asi, el analisis del
cambio de propiedades fisicoquimicas superficiales (angulo de contacto, tensién
superficial, potencial Zeta) de la anatasa y de la calcita al entrar en contacto con cada
colector ha sido realizado bajo condiciones lo mas cercanas posibles a los procesos de

flotacién industrial.

La etapa experimental se plante6 desarrollando tres actividades independientes:
caracterizacion fisicoquimica de muestras puras en contacto con reactivo colector,

realizacion de pruebas de flotacion y realizacion de pruebas de ultraflotacion.

Las tres actividades son empalmadas al final, con el fin principal de evaluar el efecto de la
concentracién de colector en la obtenciéon de los mejores porcentajes de remocién de
anatasa. El efecto del colector , y por consiguiente el transcurso del proceso de flotacion,
ha sido relacionado experimentalmente con el comportamiento del mineral a partir de

cambios de propiedades fisicoquimicas superficiales. En las Figuras 11 y 12 se presenta
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un esquema general de la metodologia desarrollada y las respectivas condiciones

experimentales.

5.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA SUPERFICIAL

5.1.1 Angulo de contacto

Para la determinacién del cambio de angulo de contacto de los minerales involucrados en
la flotacion y ultraflotacién (TiO,, CaCO3), se implementé la técnica “Mojabilidad de capas
delgadas”. Esta se basa en el fendmeno de ascenso capilar, tomando como base la
ecuacion de Washburn®® (ecuacion [3.12]) presentada seccién 3.3.3.

La ecuacion relaciona las caracteristicas de un liquido que asciende por capilaridad a

través de un lecho de material,
Yuv: Tension superficial en la interfase liquido/vapor del liquido de prueba,

n: Viscosidad del liquido de prueba,

0: el angulo de contacto formado en la interfase ,
y la velocidad a la cual ocurre el ascenso representada por la relacion entre la distancia
recorrida () y el tiempo transcurrido (t). El valor correspondiente al tamafio medio de poro

(r*) es caracteristico del lecho formado por el material a caracterizar.

5.1.1.1. Preparaciéon de muestras y montaje para lectura de mojabilidad

Los minerales analizados fueron la calcita CaCO; (carbonato de calcio) que actia como
cargador en la ultraflotacion y la anatasa TiO, que es la impureza a eliminar en los dos

procesos de flotacion analizados.

La preparacién de peliculas o capas delgadas de mineral se realizé sobre diapositivas de
vidrio de 1x3”, conocidas comercialmente como portaobjetos para microscopio. Estas
diapositivas son convenientemente marcadas con una escala que permite tomar medidas

del ascenso de los liquidos de prueba.
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Las propiedades superficiales se midieron sobre muestras con y sin tratamiento
superficial. Inicialmente se tomaron medidas con muestras sin tratamiento con reactivos
surfactantes (colectores de flotacién), para contar con un patron de comparacién con

respecto a las caracteristicas naturales del mineral.

Con cada muestra se prepard una suspension al 5% (peso/volumen) en agua destilada,
sometiéndola a agitacion magnética hasta lograr una dispersion uniforme. Posteriormente
se realizé el mismo procedimiento con las muestras tratadas superficialmente. En la
siguiente seccidon se presenta con detalle el tipo de tratamiento realizado a las muestras
de calcita y anatasa. De la suspension preparada se retiraron con una pipeta 3-4 ml de
suspension, y se distribuyeron sobre las diapositivas hasta lograr una pelicula
completamente uniforme, dejando secar el agua a temperatura ambiente. Posteriormente
las placas fueron llevadas a la etapa de secado a 110°C con el fin de eliminar el agua
residual, almacenandolas en un desecador, para evitar la absorcion de humedad del
ambiente que altere las viscosidades o tensiones superficiales de los liquidos de prueba a

utilizar.

El montaje utilizado para la toma de datos consiste en una celda de vidrio con tapa
esmerilada, disefiada con dos soportes para las diapositivas, uno de ellos ubicado a una
altura media del recipiente y otro en el fondo del mismo. En el soporte superior se ubican
las diapositivas de vidrio con la muestra durante una hora con el liquido de prueba en el
recipiente cerrado, para establecer el equilibrio con los vapores del mismo a temperatura
ambiente. Después de este tiempo, se sumergen las placas una a una en el soporte
inferior, en contacto con el liquido de prueba, a una altura aproximada de 1 cm,
registrando los tiempos de ascenso del reactivo. Todos los reactivos empleados fueron de

calidad analitica.
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Figura 11. Diagrama de flujo para pruebas de Caracterizacion Fisicoquimica

A) CARACTERIZACION FISICOQUIMICA SUPERFICIAL

i Calcita (CaCO3) i MINERALES ANALIZADOS i Anatasa (TiO2) i

Angulo de contacto, Potencial Zeta (£), Tension superficial (y), i
Energia libre superficial de interaccion (AGis1) '

Angulo de contacto, Potencial Zeta (), Tension superficial (y i
Energia libre superficial de mteracuon (AGlSl) '
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Figura 12. Diagrama de flujo para pruebas de Flotacién
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5.1.1.2 Tratamiento superficial de muestras

Se prepararon tres grupos de muestras con tratamiento superficial, y un cuarto grupo
sometido a dispersion en ausencia de colector de flotacion. Los dos primeros
corresponden a la calcita y la anatasa tratadas por separado con los reactivos utilizados
en la ultraflotacion, y el tercer grupo de muestras corresponde a la anatasa tratada con los
reactivos de flotacion sin cargador. El objetivo del tratamiento superficial es reproducir el
ambiente fisicoquimico y las condiciones reales a las cuales se verian sometidos los

minerales en un proceso de flotacién.

Tabla 3. Condiciones de tratamiento superficial de muestras de anatasa y calcita.

ULTRAFLOTACION FLOTACION
1) DISPERSANTE Calcita I Anatasa Anatasa
Silicato de sodio Dispersante: (0,1 % V/P) Dispersante: (0,5 % V/P)
(Si0,.Na,0) 30% solidos 30% sodlidos
pH: 10.5 pH:9-9,5
t acond: 25 min. t acond: 30 min.
Calcita | Anatasa Anatasa
ACIDO OLEICO AERO 6494
t acond: 20 min. t acond: 20 min.
2) COLECTOR Sin colector | Sin colector Sin colector
1 kg/Ton 1 kg/Ton 1 kg/Ton
2 kg/Ton 2 kg/Ton 1,5 kg/Ton
3 kg/Ton 3 kg/Ton 2 kg/Ton

Cada muestra fue preparada teniendo en cuenta la etapa de dispersién, el pH y dilucién
de la pulpa, las velocidades de agitacion, el tipo y dosificacion de reactivos y los tiempos
de acondicionamiento tanto para la dispersion como para el contacto con el colector.
Estas condiciones se fijaron para cada grupo de muestras, tomando como base los

37.38) en los cuales

resultados obtenidos en proyectos desarrollados paralelamente a este'
se presentaron propuestas de beneficio para el mineral de interés, después de analizar
las variables operativas. Los cambios fisicoquimicos se analizaron variando Ila
concentracién de colector como el reactivo surfactante principal que proporciona
selectividad al proceso de beneficio. Por esto, se tomaron valores de concentracion de
colector mayores y menores a los reportados con mejor respuesta de recuperacion para
evaluar los cambios sufridos por los diferentes minerales. A continuacion se presentan las

condiciones de tratamiento superficial de las muestras, resumidas en la Tabla 3.
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> Calcita — Ultraflotacion con Acido oleico:

Con muestras de 50 gr de calcita se prepararon pulpas a las condiciones de ultraflotacién
mas favorables: 30% de sodlidos, pH de 10.5 y silicato de sodio SiO,.Na,O como
dispersante (1 kg/ton) con un periodo de acondicionamiento de 25 minutos. De esta etapa
de dispersion se obtiene la muestra correspondiente al mineral sin tratamiento superficial
con colector de flotacion. A pesar de que se ha utilizado un acondicionamiento con silicato
de sodio, este reactivo actia como dispersante, pero el efecto a estudiar es el
proporcionado por el colector de flotacion, por lo tanto se aplicé esta etapa al mineral que
se analizara sin tratamiento con el fin de que la Unica condicién variable entre estas

muestras y las posteriores sea la concentracion de colector.

- Preparacion de colector: Para una concentracion de 1 kg/Ton se preparé una sal
mezclando acido oleico e hidréxido de amonio en una proporcion 4:1 (gr/gr) en 100 ml de
agua destilada, agitando la mezcla durante 15 minutos. Esta dosificacion es la utilizada
para 300 gr de mineral, y se aplica la misma proporcidn segun el tamafo de la muestra y
la concentracién de colector a adicionar. Se prepar6 colector de acido oleico a 1,2,3

kg/Ton para muestras de 50 gr.

La solucion preparada como colector fue adicionada a la pulpa al concluir el tiempo de
dispersién, manteniendo una agitacion de 2000 rpm dando un periodo de
acondicionamiento de 20 minutos. Las muestras se sometieron a centrifugacion, filtracién

y secado a 110°C durante 24 horas para su uso posterior.

> Anatasa - Ultraflotacion con Acido oleico:

Con muestras de 50 gr de anatasa se prepararon pulpas similares a las de la calcita, ya
que los dos minerales corresponden al mismo proceso. La etapa de dispersion se realizd

igual y el colector de acido oleico se preparé y adicioné como con las muestras de calcita,

manteniendo los valores de pH y tiempos de acondicionamiento.
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> Anatasa — Flotacion con Hidroxamato AERO 6494:

Una muestra de 50 gr de TiO, fue sometida a la etapa de dispersion con 0,5% (%P/V de
mineral) de silicato de sodio SiO,.Na,O durante 30 minutos manteniendo un pH entre 9 y
9,5 ajustado con hidroxido de amonio. Después de la dispersion, se llevo la pulpa a una
temperatura de 65°C y se adicioné el colector hidroxamato AERO 6494 (1, 1.5, 2 kg/Ton
de mineral) manteniendo una velocidad de agitacién de 2700 rpm durante 20 minutos
para el acondicionamiento con el colector. Finalmente la muestra fue centrifugada, filtrada

y secada a 110°C durante 24 horas.
5.1.1.3 Determinacion de tamaino o radio medio de poro r*

El tamafo de poro es el primer parametro a determinar con el fin de reducir las incégnitas
en la ecuacion de Washburn, y tener como unico valor desconocido el angulo de contacto.
Para ésto se tiene en cuenta que el angulo formado por una particula sélida y un liquido
de muy baja energia es de cero grados, comportandose como un medio totalmente
mojable sobre cualquier tipo de superficie; entre los liquidos que presentan este

comportamiento, se encuentran los alcanos, que tienen un caracter altamente apolar.

La construccién de graficas de mojabilidad permite obtener el valor de la relacion L%t, y
enseguida se determina el tamano medio de poro graficando la recta que relaciona las
tensiones superficiales de los liquidos de prueba con los demas factores de la ecuacién
de Washburn. Los liquidos apolares utilizados en esta etapa fueron octano, decano y
dodecano, cuyos valores de tension superficial y viscosidad se presentan en la Figura 13

resumiendo esquematicamente la metodologia desarrollada.
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Figura 13. Procedimiento para determinacién de r* por “Mojabilidad de capas delgadas”
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5.1.1.4 Determinacién de Angulo de contacto

Para la determinacion de éste parametro se acude de nuevo a la ecuacién propuesta por
Washburn ©% (ecuacion [3.12]), teniendo en cuenta que el valor de r* ha sido determinado
siguiendo el procedimiento descrito en la seccion anterior. Retomando la ecuacién de
interés, se observa que el angulo de contacto aparece como unico valor desconocido, ya

que se conocen las viscosidades y tensiones superficiales de diferentes liquidos.

La marcha a seguir en esta etapa es similar a la desarrollada para determinar r*, es decir,
se construyen curvas de mojabilidad (L? vs t) para reemplazar este valor en la ecuacion
[3.12], calculando el angulo de contacto en forma directa, teniendo en cuenta las
caracteristicas del liquido de prueba, que para nuestro interés corresponde al agua, ya
que es el medio en el cual se lleva a cabo el proceso de flotacion. Con el fin de calcular
los valores de tension superficial, como se explicara en secciones posteriores, se midio el
angulo de contacto formado por tres liquidos diferentes y cada muestra mineral (con y sin

tratamiento superficial).

Los liquidos utilizados para este calculo fueron 1-bromonaftaleno, formamida y agua,
todos de caracter polar, cuyos valores de viscosidad y tensién superficial se presentan en
la Tabla 4.

En la Figura 14 se presenta un esquema de la metodologia seguida para el célculo de

este parametro fisicoquimico.

Tabla 4. Valores de tensiéon superficial (mJ/mz) y viscosidades (poises) de liquidos polares
utilizados para medidas de angulo de contacto.

Liquido Y. (mJ/im?) | 7 (poises)
1-bromonaftaleno 44 4 0.0489
Formamida 58.0 0.0455
Agua 72.8 0.010
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Figura 14. Procedimiento para determinacién del angulo de contacto por “Mojabilidad de

capas delgadas”
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5.1.2 Tensidn superficial

Tomando en cuenta la aproximacion presentada por Van Oss, Chaudhury y Good

(OCG)?", es posible determinar los componentes polares y apolares de la tensién
superficial de un sélido (s, YsLW, Ys+, Ys) que interactia con una fase liquida, si se
conocen los componentes de tension superficial de esta segunda fase (yr, Y., yo*, Yo

). A continuacién se presenta el procedimiento de calculo de estas propiedades

superficiales.

5.1.2.1 Determinacion de los componentes de tensién superficial

Segun Oss-Chaudry-Good (OCG)®?”, existe una relacién entre los componentes de
tension superficial de cada una de las fases involucradas en una interaccion, y el angulo

de contacto formado entre ellas:

(1+ cos@))/L =2( \/7/5LW7/|EW + \/7§7|: + syl ) o

> Yst, Ys', ¥s: Como se observa en la anterior expresion, si se conoce el angulo
de contacto en la interfase, y todos los componentes de la tension superficial del

liquido (yLLW, yf, YL), el nimero de incognitas de la ecuacion se reduce a tres,

correspondientes a los componentes de tensién superficial del sdlido VSLW, ys+, Vs . Este

es el motivo por el cual se determiné el angulo de contacto para tres liquidos de prueba

diferentes: 1-bromonaftaleno, formamida y agua. En la Tabla 5 se presentan los valores
de los componentes apolares (yLLWIII y polares Dyf, YL O de tension superficial para

estos liquidos de prueba.

Reemplazando estos datos en la ecuacion [5.1], se plantea un sistema de tres ecuaciones

simultaneas cuya solucion permite obtener el valor de las tres incognitas: VSLW, ys+, Vs
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utilizados para determinar componentes de tensién superficial de un sélido.

Tabla 5. Valores de los componentes de tensiéon superficial (mJlmz) de liquidos polares

Liquido T v v.A° ' '
1-Bromonaftaleno 44 .4 44 .4 0 0 0
Formamida 58.0 39.0 19.0 2.28 39.6
Agua 72.8 21.8 51.0 25.5 25.5

> ySAB: Ol componente polar de la tension superficial estd dado por interacciones

(acido-base) intermoleculares entre acidos de Lewis (y;") y bases (yi) en la superficie.

AB _
Yo =2\7V570 5.2]

Conociendo cada uno de estos componentes vs* y vs', se determina el componente polar

de la tensién superficial del soélido.

> Ys: La energia superficial del solido, ys, se determina teniendo en cuenta sus

contribuciones de tipo polar y apolar:

vs =rs" +y€8 =y + 2 v vs [5.3]

5.1.2.2 Determinacion de la tension interfacial

El cambio de energia libre interfacial presentado cuando dos superficies interactdan, se

encuentra asociado con las tensiones superficiales de ambas fases, segun la

aproximacion de (OCG) (8-10.27).

YsL=Vs *7 —2( \/Vé_wﬂ’ll__w + \/7’5+ n+t \/75 n ) [54]

Todos los valores presentados en la expresidon anterior ya han sido calculados, por lo que

se puede determinar la tension interfacial de dos superficies en contacto, en términos de

los componentes de tensién superficial de cada una de ellas.
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5.1.3 Determinacion del cambio de energia libre superficial de interacciéon de Gibbs

Una vez determinados los valores de la tension superficial y sus componentes sobre una

(9,27)

superficie sélida, se puede aplicar la correlacion presentada por Van Oss para el

cambio en la energia libre de Gibbs entre dos particulas idénticas 1 que se encuentren

sumergidas en un liquido polar 3:

AGBl:_z[\/?/lLW — }2—4[\/% N T T o s H} [55]

Asi, es posible obtener datos termodinamicos de la energia libre de interaccién AG34,

entre particulas idénticas (calcita-calcita o anatasa-anatasa) en el medio acuoso,

utilizando los componentes de tension superficial del agua y de cada mineral.

Como ya se menciond, para sistemas en los cuales se da la interaccion de dos particulas

(9,27)

o entidades diferentes sumergidas en un medio polar, la ecuacién de Van Oss permite

determinar el cambio de energia AG3.:

~ N

\/LW LW +\/7/LW LW \/Q/LW LW
—y3" 3 [% sy - ) [5.]
+ 75(%#5—@) vy —Arivi
(. /

AGy3p = 2

Esta expresion es aplicable al sistema de ultraflotacion, en el cual se encuentran
interactuando particulas de anatasa (1) y calcita (2), en el medio acuoso (3). Los
componentes de tensién superficial del agua, pueden obtenerse en la literatura (ver Tabla
5).
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5.1.4 Potencial Zeta ({) y Movilidad Electroforética

Las medidas de potencial zeta son hechas usando la técnica llamada microelectroféresis.
Un microscopio de alta calidad es usado para observar comodamente las particulas
coloidales que se encuentran dentro de una camara llamada celda (o célula)
electroforética. Dos electrodos colocados en los extremos de la camara son conectados a
una fuente de poder, creandose un campo eléctrico que cruza la celda. Los coloides
cargados migran en el campo y su movimiento y direccion estan relacionados con su

potencial zeta.

Figura 15. Fotografia del equipo Zeta-Meter 3.0+

El instrumento Zeta- Meter 3.0+ utilizado se obtuvo por medio de la compafiia Zeta-Meter.
Para la toma de cada medida se emplean aproximadamente 3 a 15 segundos, siendo
necesario considerar un valor promedio de un numero no inferior a ocho medidas. El
equipo se acopla a un procesador y los datos registrados se observan y almacenan por
medio de un software que muestra las condiciones de operacién incluyendo cualquier

cambio realizado durante la determinacion. Finalmente, se obtiene un resumen estadistico
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para cada medida, lo que permite analizar la dispersién de los datos y obtener resultados

mas confiables. En la Figura 15 se presenta el equipo Zeta-Meter 3.0+.

5.2 PRUEBAS DE FLOTACION Y ULTRAFLOTACION

Con el objetivo de relacionar los resultados obtenidos en las etapas de caracterizacion
fisicoquimica, se realizaron pruebas de flotaciéon en tubo Hallimond, celda Denver y
columna de flotacién, para evaluar la eficiencia de los dos procesos estudiados: flotacion y
ultraflotacion. Como se menciond en el numeral 5.1.1.2, el estudio de variables operativas
para ambos procesos fue fijado a partir de estudios experimentales desarrollados
paralelamente a este trabajo®®*®). Para la realizacion de las pruebas de flotacién se fijaron
todas las variables, a excepcion de la concentracion de colector que fue la variable

analizada en las pruebas de caracterizacién fisicoquimica.

Tabla 6. Condiciones de operacién del proceso de dispersion

DISPERSION

Parametro Valor Unidad
pH de pulpa 9-95 pH
Tiempo de dispersion 30 Min
Porcentaje de solidos 30 %
Reactivo de dispersion Silicato de sodio SiO2 . Na20
Dosificacion de dispersante 0,5 % V/P mineral
Reactivo para la modificacién del pH | Hidroxido de amonio | NH,OH
Velocidad de agitacion 2700 rpm

Previamente a las pruebas de flotacién el mineral fue sometido a procesos de dispersién y
sedimentacion, con el fin de disminuir los porcentajes de silice. La caracterizacion del
mineral y los productos de la flotacion se presenta en el capitulo correspondiente a los
resultados experimentales. En las Tablas 6 y 7 se describen los procesos de dispersién y

sedimentacion mencionados.
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Tabla 7. Condiciones de operacién del proceso de sedimentacion

SEDIMENTACION
Parametro Valor Unidad
pH de pulpa 9-95 pH
Tiempo de sedimentacion 70 Min
Porcentaje de sélidos alimento 30 %
Porcentaje de solidos suspendidos 23 %
Porcentaje de sélidos hundidos 72 %

5.2.1. Flotaciéon con Hidroxamatos

Los ensayos en la microcelda de flotacion tubo Hallimond se llevaron a cabo con el fin de
determinar las mejores condiciones en cuanto a la cantidad y tiempo de
acondicionamiento de los reactivos empleados para la eliminacion de impurezas de
anatasa (TiO,) presentes en el caolin. Posteriormente se reprodujeron estos mismos
ensayos en una celda de flotacion Denver para obtener resultados del proceso mas

cercanos a las condiciones reales de operacién.

La metodologia seguida para la realizacién de las pruebas de flotacion inversa utilizando
el colector hidroxamato AERO 6494 es la misma tanto para el tubo Hallimond como para
la celda Denver, y consta de una etapa de acondicionamiento seguida de la etapa de

flotacién siendo en esta ultima donde radica la diferencia de los dos procesos.

El procedimiento empleado para la ejecucion de los ensayos realizados en el estudio
flotacidon se describen a continuacion (RAGHAVAN, P., 2004) y en la Figura 16 se

presentan estas operaciones de manera esquematica:
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Figura 16. Esquema del sistema de beneficio evaluado a nivel de laboratorio, para flotacién
con AERO 6494.
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1. Preparacién de la pulpa para la etapa de acondicionamiento. Reduccion del contenido

de liquido de la pulpa de suspendidos, procedente de sedimentaciéon, mediante
centrifugacion.

2. Acondicionamiento del mineral centrifugado con la adicién del reactivo de flotacion.
Esta etapa del proceso se realizé en el equipo Denver, mediante el uso del aspa de
doble hélice.

3. Dilucioén de la pulpa ya acondicionada, hasta el porcentaje de sélidos del proceso de
flotacion.

4. Traspaso del mineral al dispositivo de flotacion (celda de flotacion del equipo Denver y
Tubo Hallimond).
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5. Flotacién de las impurezas y recolecciéon de pulpa de flotados y hundidos para su
posterior andlisis con el objetivo de determinar los porcentajes de remocion de

anatasa.

5.2.1.1 Flotacion en Tubo Hallimond

Las pruebas se realizaron en un tubo Hallimond, ya que este equipo permite realizar
estudios basicos de un sistema de flotacion. Se usaron muestras de 4 gramos de mineral

proveniente de la etapa de acondicionamiento.

Figura 17. Esquema del Tubo Hallimond

En la Figura 17 se presenta un esquema de la microcelda utilizada.

El sistema cuenta con una entrada de aire (A) que pasa a través de un disco de vidrio
sinterizado en el fondo de la celda. La agitacion se consigue por medio de un agitador
magnético (B). La muestra se coloca sobre el disco de vidrio sinterizado y una parte del
licor de flotacion es agregado a la muestra acondicionandola con los reactivos, durante un
periodo de tiempo adecuado para posibilitar el contacto del mineral con el licor de

flotacion.
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La flotacion se lleva a cabo conectando el flujo de aire, teniendo en cuenta que el nivel de

la celda de flotacion (C) no baje para evitar un posible arrastre de particulas hidrofilicas,

para lo cual se ingresa progresivamente licor de flotacion por el conducto (D). El tiempo

de flotacién debe ser determinado dependiendo de la cantidad de muestra a ser estudiada

y de la cantidad de producto a obtener. El mineral flotado se recoge en el conducto (E) y

el mineral hundido es recogido una vez la celda ha sido desensamblada (F).

Las condiciones de operacion de la etapa de flotacidon con hidroxamatos el la microcelda

tubo Hallimond se resumen en la Tabla 8.

Tabla 8. Condiciones de operacién del proceso de flotacién inversa con AERO 6494 en Tubo

Hallimond.
FLOTACION
Parametro Valor Unidad
pH de pulpa de suspendidos 9-10 pH
Tiempo de acondicionamiento 20 min
Porcentaje de solidos 65 %
acondicionamiento
Reactivo de flotacion Acido oleico
1
Dosificacion del reactivo 2 kg/Ton mineral
3
Temperatura de pulpa 65 °C
Veloc. agitacién acondicionamiento 2500 rpm
Parametro Valor Unidad
Tiempo de flotacién 8 min
Porcentaje de solidos para flotacion | 65 %
Flujo de aire 15 cc/min
Velocidad agitacion para flotaciéon 30 rpm

62



5.2.1.2 Flotacion en Celda Denver

El mineral alimentado a esta la celda de flotacidon proviene de la etapa inicial de
acondicionamiento descrita anteriormente. La metodologia seguida para la realizacion de

los ensayos de flotacion, se presentan en las fotografias de la Figura 18.

Figura 18. Secuencia de etapas para la realizacion de pruebas de flotacion con

hidroxamatos.

c) Mineral centrifugado d) Acondicionamiento del mineral centrifugado
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e) Flotacién inversa de las impurezas

Las condiciones de operacion de la etapa de flotacién con hidroxamatos se resumen en la

Tabla 9.

Tabla 9. Condiciones de operacion del proceso de flotacidon inversa con AERO 6494 en celda

Denver.

FLOTACION
Parametro Valor Unidad

pH de pulpa de suspendidos 9-95 pH
Tiempo de acondicionamiento 20 min
Porcentaje de solidos 65 %
acondicionamiento
Reactivo de flotacion AERO 6494

1,0
Dosificacion del reactivo ;3 kg/Ton mineral

3,0
Temperatura de pulpa 65 °C
Veloc. agitacién acondicionamiento 2500 rpm
Tiempo de flotacion 12 min
Porcentaje de sélidos para flotacién | 30 %
Velocidad agitacién para flotacion 1500 Rpm
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5.2.2 Ultraflotacion con acido oleico

La realizacién de estas pruebas comprendié procesos en celda Denver, columna de
flotacion y tubo Hallimond. Los resultados reportados en cuanto a la flotacion en columna
hacen parte de un trabajo de investigacion ejecutado paralelamente a la actual
investigacion®, y todas las variables operativas han sido fijadas a partir de

experimentacion preliminar.

A continuacién se presenta la metodologia seguida en la ejecucion de los ensayos.

5.2.2.1 Ultraflotacion en Tubo Hallimond

El mineral fue sometido a una etapa inicial de acondicionamiento de la cual se obtienen

las muestras alimentadas a la microcelda tubo Hallimond.

En la Tabla 10 se especifican las condiciones de los ensayos. La cantidad de mineral
portador y las variables operativas se escogieron a partir de los resultados arrojados por

un estudio experimental del proceso y se indican a continuacion.

5.2.2.2 Ultraflotacion en Celda Denver

El mineral alimentado a la celda de flotacion proviene de la etapa inicial de

acondicionamiento descrita anteriormente.

Las caracteristicas de los ensayos de flotacion son similares a los desarrollados en el tubo
Hallimond, variando solamente la escala de la prueba y la descripcion de los mismos se

presenta en la Tabla 11.

65



Hallimond.

ACONDICIONAMIENTO

Parametro Valor Unidad
pH de pulpa de suspendidos 10-10,5 pH
Tiempo de acondicionamiento 20 min
Porcentaje de solidos 20 %
acondicionamiento
Mineral cargador (CaCO;) 13 % (P/P)
0,5
Colector (ACIDO OLEICO) ; kg/Ton mineral
4
Espumante (GENAPOL) 0,25 % (P/P)
Veloc. Agitacion acondicionamiento | 2500 rpm
ULTRAFLOTACION
Parametro Valor Unidad
Caudal de aire 15 cc/min
Tiempo de flotacién 8 min
Porcentaje de sélidos para flotacién | 23 %
Velocidad agitacion para flotacién 30 rpm

Tabla 10. Condiciones de operacién del proceso de ultraflotacién con acido oleico en Tubo
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Tabla 11. Condiciones de operacion del proceso de ultraflotacion con acido oleico en celda

Denver.
ACONDICIONAMIENTO
Parametro Valor Unidad
pH de pulpa de suspendidos 10-10,5 pH
Tiempo de acondicionamiento 20 min
Porcentaje de sélidos 30 %
acondicionamiento
Mineral cargador (CaCO;) 13 % (P/P)
1
Colector (ACIDO OLEICO) 2 kg/Ton mineral
3
Espumante (GENAPOL) 0,25 % (P/P)
Veloc. Agitacion acondicionamiento 2500 rpm
ULTRAFLOTACION
Parametro Valor Unidad
Tiempo de flotacién 15 min
Porcentaje de solidos para flotacion | 30 %
Velocidad agitacion para flotacion 1500 rpm

5.2.2.3 Ultraflotacion en Columna de flotacion

Segun los resultados reportados en la etapa de ultraflotacién en tubo Hallimond se fij6 la
concentracion de colector y la dosificacién de mineral cargador para este proceso. Las
pruebas en columna de flotaciéon tuvieron como finalidad determinar las variables
operativas del sistema, y los resultados presentados son producto de un estudio
experimental. El mineral fue sometido a procesos de dispersion y sedimentacién iniciales

y las condiciones de la prueba final se presentan en la Tabla 12.
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Tabla 12. Condiciones de operaciéon del proceso de ultraflotacion con acido oleico en

columna de flotacion.

ACONDICIONAMIENTO

Parametro Valor Unidad
pH de pulpa de suspendidos 10-10,5 pH
Tiempo de acondicionamiento 20 min
Porcentaje de solidos 23 %
acondicionamiento
Mineral cargador (CaCO;) 13 % (P/P)
Colector (ACIDO OLEICO) 2 kg/Ton mineral
Espumante (GENAPOL) 0,25 % (P/P)
Veloc. Agitacion acondicionamiento | 2500 rpm

ULTRAFLOTACION

Altura de la columna 1,12 metros
Caudal de aire 100 - 110 cc/min
Caudal de alimentacion 23 cc/min
Relacién bias (relaciéon caudal de 1,0

colas/caudal de alimentacion) Q1/Qf

Tiempo de flotacién 8 min
Porcentaje de sélidos para flotacién | 23 %
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6. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Siguiendo la metodologia descrita en el capitulo 5, se presentaran los resultados
experimentales en dos secciones principales. La primera corresponde a la caracterizacion
fisicoquimica y los cambios ocurridos al manipular muestras de anatasa (TiO,) y calcita
(CaCOQOj3) variando las concentraciones de colector para los dos procesos a analizar:
ultraflotacién y flotacion sin cargador. La segunda seccion comprende los resultados
obtenidos en las pruebas de flotacién y ultraflotacién con arcilla de caolin proveniente de
la region de Oiba, Santander, para obtener finalmente una aproximacién a la respuesta
dada por el mineral ante los procesos de beneficio. En cada seccidén se presentaran los

aspectos técnicos de las pruebas y la caracterizacion de los minerales utilizados.

6.1. DESCRIPCION DE MUESTRAS Y REACTIVOS

Los minerales utilizados para el desarrollo de esta etapa son el mineral cargador del
proceso de ultraflotacion (CaCO,) y la anatasa (TiO;) que ocurre como impureza en el

mineral caolinitico.

Para realizar las medidas de los diferentes parametros fisicoquimicos, es necesaria la
obtencion de muestras de anatasa, ya que sobre esta impureza actuaran los colectores
selectivamente. Inicialmente se desarrollaron ensayos de clasificacion mediante
operaciones de sedimentacion/centrifugacion teniendo en cuenta los tiempos de
sedimentacion de las especies mineraldgicas presentes en el caolin a estudiar. Sin
embargo, no fue posible separar satisfactoriamente la fraccion de anatasa presente en el
caolin mediante esta técnica, o mediante procedimientos fisicos. Teniendo en cuenta la
extensién de la marcha ademas de la poca eficiencia de separacion de la fraccion de

interés, se optd por trabajar con muestras de anatasa sintética.
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La anatasa se obtuvo de Degussa-Hiils, y es comercializada con el nombre P-25. Existen
diversos proveedores que ofrecen dioxido de titanio particulado. Todos ellos han sido

usados especialmente en pruebas fotocataliticas, con resultados variables.

El Degussa P-25 es el didxido de titanio que ha encontrado un uso mas extendido, y
puede advertirse que este material esta constituido por particulas muy pequefias, pero
que la tendencia a la agregacion de las mismas es elevada. El TiO, posee un diametro de
particulas individuales entre 30 y 90 nm, y el diametro de los agregados formados en

agua de conductividad 18 MQ es de 700 nm.

Para el analisis de la variacion de propiedades fisicoquimicas se utiliz6 como mineral
cargador carbonato de calcio comercial (CaCO3), obtenido a través de Laboratorios Ledn
S.A., Bucaramanga. Este mismo fue utilizado en las pruebas de ultraflotacién en columna
y en celda Denver. En la Tabla 13 se presentan los principales datos de caracterizacion

quimica y propiedades fisicas del mineral.

Tabla 13. Caracterizacion de Carbonato de calcio (CaCO3)

CARACTERISTICAS FISICAS
Propiedad Descripcion
Color Blanco
Humedad Maximo 0,18 %
Densidad 2,76 gr/cm®
Retencién en Tamiz Malla 325: 1%
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Tabla 13. (Continuacion). Caracterizacion de Carbonato de calcio (CaCO3)

ANALISIS QuiMICO
Componente % en peso

Ca0O 53,65 %
CaCOs; 96,57 %
SiO, 1,52 %
Al,O4 0,02 %
Fe,Os 0,01 %
MgO 0,83 %
KO 0,02 %
P.P.C* 42,92 %
Insolubles Max 1,03 %

*Pérdidas por calcinacién

6.1.1 Reactivos para tratamiento superficial de muestras y flotacién

Se utilizaron los reactivos correspondientes a los dos procesos de flotacion estudiados.

Estos son colectores anidnicos oxhidrilicos con la siguiente féormula estructural:

Acido oleico para ultraflotacion, perteneciente al grupo de los carboxilatos (acidos

grasos):
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Hidroxamato para flotacion sin cargador, perteneciente al grupo de los acidos

alquilhidroxamicos cuyo producto comercial se denomina AERO® 6494 Promoter.

|
R—C—N
|

0O O

Las propiedades de estos colectores se presentan en la Tablas 14 y 15, y han sido
proporcionadas por los fabricantes, al igual que los demas reactivos utilizados en las

pruebas de flotacion presentados en la Tabla 16.

Tabla 14. Caracteristicas del colector hidroxamato AERO® 6494 Promoter.

Propiedad Descripcién

Gravedad especifica 0,92 a 25°C
Solubilidad en agua Dispersable
Color Amarillo
Temperatura de fusion 11-13°C
Temperatura de descomposicion | 85°C
Aspecto Liquido

Principales componentes % en peso
Butanol 10-20
Caprycil acid 1-4
Decanoic acid 1-4
Metanol 1,7
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Tabla 15. Caracteristicas del colector Acido Oleico.

Propiedad

Descripcién

Densidad relativa

0,9 — 0.906 g/cm®

Solubilidad en agua Dispersable

Color Gardener 4

Valor &cido 194 minimo (mg KOH/qg)
Acidos grasos 93,5 minimo

Viscosidad a 25°C 0,025-0,035 (Pa-s)
Contenido de humedad 0,1 maximo

Punto de inflamacién >190°C

indice de refraccién a 25°C 1,46 — 1,47

Tabla 16. Caracteristicas de reactivos para flotacion

DISPERSANTE

Silicato de sodio SiO,Na,O

Propiedad Descripcién
Estado Liquido
Textura Fluida
Densidad 1,397 g/cm®
Pureza % Nay0: 9,06%

% SiO,: 28,08%

Relacion Na,O:SiO,

1:3,0-1:3,15
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Tabla 16. (Continuacion). Caracteristicas de reactivos para flotacién

ESPUMANTE

Genapol-lauril sulfato de sodio
Propiedad Descripcién
Color abs 400 nm 0,176 maximo
Gravedad especifica 1,041 — 1,050
Viscosidad a 25°C 200 maxino (cP)
Hierro 5 ppm
pH (10% acuoso) 6,5-75
% Activos (PM 382) 27,0 -28,0
% Cloruros 0,4 maximo
Aceite libre 0,7 % maximo
Formaldehido 300 — 400 ppm

6.1.2 Reactivos para pruebas de “Mojabilidad de capas delgadas”

Todos los reactivos utilizados para estas medidas fueron de tipo analitico con altos
porcentajes de pureza. Los liquidos polares y apolares con las propiedades utilizadas en

los diferentes calculos se presentan en la Tabla17.

Tabla 17. Valores de los componentes de tension superficial (mJ/m?) y de viscosidades

(poises) de los liquidos apolares y polares utilizados para medidas de mojabilidad.

Liquido Yo 'YLLW 'YLAB v Yo n
Octano 21.6 21.6 0 0 0 0.00542
Decano 23.8 23.8 0 0 0 0.00907
Dodecano 25.35 25.35 0 0 0 0.01493
1-Bromonaftaleno 44 4 44 4 0 0 0 0.0489
Formamida 58.0 39.0 19.0 2.28 39.6 0.0455
Agua 72.8 21.8 51.0 25.5 25.5 0.010
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6.2. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA SUPERFICIAL DE CARBONATO DE
CALCIO (CaCO;) PARA ULTRAFLOTACION

Se caracterizaron cuatro muestras de calcita, la primera correspondiente al mineral
sometido a dispersion con silicato de sodio teniendo en cuenta el tiempo de
acondicionamiento y el pH, pero sin adicionar colector, y las demas tratadas con
diferentes concentraciones de colector de acido oleico que corresponde al proceso de

ultraflotacion.

6.2.1 Tamano medio de poro r*

El tamafo de poro depende de la distribucion de tamafios de particula (DTP). A
continuacion se presentan las curvas de mojabilidad obtenidas con liquidos apolares para
la determinacion de r*. Se presentan dos grupos de graficas; las primeras (Figura 19)
corresponden a los datos obtenidos con cada liquido de prueba (octano, decano,
dodecano) y las segundas (Figura 20) muestran las lineas de tendencia para cada

muestra de calcita.

6.2.1.1 Graficas de mojabilidad de cada alcano sobre calcita (CaCO;)

En las gréficas de la Figura 19 se muestran las lecturas realizadas en intervalos de
distancia de 0,5 centimetros sobre las placas de vidrio. Todas las muestras fueron
recubiertas totalmente por los liquidos de prueba. Se realiz6 un promedio de 3 a 6
lecturas para cada muestra dependiendo de la dispersion de los datos, y los resultados
presentados corresponden al valor promedio. El tiempo de ascenso de los liquidos varié
entre 4 y 15 minutos aproximadamente, dependiendo de las condiciones superficiales de

la muestra y del liquido empleado en las lecturas.
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Figura 19. Mojabilidad de alcanos sobre calcita. (a)Octano, (b)Decano, (c)Dodecano.
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6.2.1.2Lineas de tendencia de mojabilidad para muestras de calcita (CaCO;)con

liquidos apolares

El grupo de graficas de la Figura 20 presenta las lineas de tendencia para la mojabilidad
de CaCOs;. Todos los coeficientes de correlacion R? obtenidos son mayores a 0.99, por lo

que las ecuaciones obtenidas para las rectas se pueden considerar altamente confiables.
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Figura 20. Lineas de tendencia de mojabilidad de alcanos sobre calcita. (a)Sin colector;
Colector: acido oleico: (b)1 kg/ton de colector, (c)2 kg/ton de colector, (d)3 kg/ton de

colector.
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De las graficas de mojabiidad obtenidas con liquidos de baja energia se obtuvieron los

siguientes valores para L?/t:
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Tabla 18. Valores de L%/t obtenidos para la calcita a partir de graficas de mojabilidad con

alcanos.
Mineral: Calcita (CaCOs) | Relacion L%t | Relacion L%t | Relacion L%/t
Colector: Acido oleico Octano Decano Dodecano

Sin colector 0,0861 0,0613 0,0484
1 kg/ton de colector 0,1161 0,0981 0,071
2 kg/ton de colector 0,149 0,1075 0,0857
3 kg/ton de colector 0,162 0,126 0,0899

Yiv r* t cosf

Retomando la ecuacion de Washburn: 2= , con valor de cos0=1

. 2n
se tiene:

L2

2n - = ™y [6.1]

Los valores de viscosidad del octano, decano y dodecano se presentaron en la Tabla 17.
Al reemplazar el valor de viscosidad de cada liquido y la relacién L/t a la nueva forma de
la ecuacién se obtienen las graficas cuya pendiente corresponde al tamano medio de poro
para cada muestra de mineral ensayado. En la Tabla 19 se presentan los valores
obtenidos para la construccion de graficas de determinacion de r*, y enseguida se

presentan las rectas obtenidas (Figura 21).

Tabla 19. Datos obtenidos con muestras de calcita para la construccion de graficas de r*.

Muestras de CaCO; | LIQUIDO |y, (poises)| (2nL%/t) |@nL2/t*10*
Octano 21,6000 0,000933324 |9,3332

Sin colector Decano 23,8000 0,001111982 |11,1198

Dodecano |25,3500 0,00138424 13,8424

1 kalton d oot Octano 21,6000 0,001258524 12,5852
g/ton de colector

ACIDO OLEICO Decano 23,8000 0,001779534 17,7953

Dodecano |25,3500 0,0020306 20,3060

2 kalton d oct Octano 21,6000 0,00161516 16,1516
g/ton de colector

ACIDO OLEICO Decano 23,8000 0,00195005 19,5005

Dodecano |25,3500 0,00245102 24,5102

3 kafton d oct Octano 21,6000 0,00175608 17,5608
g/ton de colector

ACIDO OLEICO Decano 23,8000 0,00228564 22,8564

Dodecano |25,3500 0,00257114 25,7114
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Figura 21. Graficas de determinacién de r* para muestras de calcita.
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Este parametro se determind con tres liquidos de caracter polar: 1-bromonaftaleno,

formamida y agua, con el fin de determinar posteriormente los componentes de tension

superficial.
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6.2.2.1 Graficas de mojabilidad de cada liquido polar sobre calcita (CaCO5)

En las graficas presentadas a continuacion (Figura 22), se sefalan las lecturas realizadas
en intervalos de distancia de 0,5 centimetros sobre las placas de vidrio. Debido al caracter
polar de los liquidos de prueba, no todas las muestras fueron recubiertas totalmente, en
cuyo caso se finalizaron las lecturas en el momento en que no se observé ascenso
adicional del reactivo. Se realizé un promedio de 3 a 6 lecturas para cada muestra
dependiendo de la dispersién de los datos, y los resultados presentados corresponden al
valor promedio. El tiempo de ascenso de los liquidos varid dependiendo de las

condiciones superficiales de la muestra y de la polaridad del liquido utilizado.

Figura 22. Mojabilidad de liquidos polares sobre calcita. (a)1-bromonaftaleno, (b)Formamida,

(c)Agua.
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y=0,0137x+0,0087 —a— 1 Kg/Ton ACIDO OLEICO y=5E-05x-0,0341 —8—1Kg/Ton ACIDO OLEICO
y=0,0131x-0,1791 —a— 2 Kg/Ton ACIDO OLEICO y=3E-05x+0,2597 —a— 2 Kg/Ton ACIDO OLEICO
y=0,0051x+0,3323 —e— 3 Ka/Ton ACIDO OLEICO y=2E-05x+0,1185 —e— 3 Kg/Ton ACIDO OLEICO
(a) (b)
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MOJABILIDAD DE AGUA EN CaCO,

40
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w
o

20

A

0 400000 800000 1200000 1600000

Tiempo (seg)
y=0,0817x+0,3219 —— SIN COLECTOR

y=3E-06x+0,0173 —=—1Kg/Ton ACIDO OLEICO
y=7E-07x- 3E-06 —aA— 2 Kg/Ton ACIDO OLEICO
y=2E-07x+0,0049 —e— 3 Kg/Ton ACIDO OLEICO

(c)

6.2.2.2Lineas de tendencia de mojabilidad para muestras de calcita (CaCO;)con

liquidos polares

En esta seccion se presentan las lineas de tendencia para la mojabilidad de los liquidos
polares sobre cada muestra. Al igual que en el caso anterior, los coeficientes de
correlacion R? obtenidos son mayores a 0.99, por lo que la aproximacion de cada recta a

la ecuacion es bastante confiable.
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Figura 23. Lineas de tendencia de mojabilidad de liquidos polares sobre calcita. (a)Sin
colector; Colector: acido oleico: (b)1 kg/ton de colector, (c)2 kg/ton de colector, (d)3 kg/ton
de colector.
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De las graficas de mojabiidad obtenidas con liquidos polares o de alta energia se
obtuvieron los valores L%/t para ser reemplazados en la ecuacién de Washburn, y calcular

el angulo de contacto para cada liquido de prueba sobre las muestras analizadas:

2 2
0 = arcos L L [6.2]
t YLv r*
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Retomando los valores presentados en la Tabla 17, que corresponden a las viscosidades
y tensiones superficiales de los reactivos utilizados (1-bromonaftaleno, formamida vy
agua), junto con las relaciones L%/t para cada uno de ellos, se calcula en forma directa el
angulo de contacto, como se presenta en la ecuacién [6.2]. En la Tabla 20 se presentan
los resultados obtenidos para valores de angulo de contacto de cada liquido de prueba

con cada muestra de calcita.

Tabla 20. Angulo de contacto de liquidos polares sobre muestras de calcita sin tratamiento

con colector y con tratamiento a diferentes concentraciones de acido oleico.

CaCO; Sin colector
1-bromonaftaleno Formamida Agua
L%t= 0,0206 L*t= 0,025 L*t= 0,0817
0 =67,3077 0=70,7423 0=78,9989
CaCO; (1 Kg/Ton) Acido oleico
1-bromonaftaleno Formamida Agua
L*/= 0,0137 L*/= 5*10-5 L*/t= 3*10-6 t
0 = 81,6563 0=89,9786 0=89,9997
CaCO; (2 Kg/Ton) Acido oleico
1-bromonaftaleno Formamida Agua
L*t= 0,0131 L*/t= 3*10-5 L*/t= 7*10-7
0 = 82,3990 0= 89,9877 0= 89,99994
CaCO; (3 Kg/Ton) Acido oleico
1-bromonaftaleno Formamida Agua
L*t= 0,0051 L*/t= 2*10-5 L*/t= 2*10-7
0 = 87,0586 0= 89,9918 0= 89,99998

6.2.3 Tension superficial

6.2.3.1 Componentes de tensioén superficial del sélido

Los componentes de tensién superficial se relacionan con el angulo de contacto segun la
expresion propuesta por Oss-Chaudry-Good (OCG) #”, segun la Ecuacién [5.1]
presentada en la seccién 5.1.2.1. Con base en los valores del angulo de contacto entre
las muestras de calcita y los tres liquidos de prueba, y los componentes polares y
apolares de la tension superficial de cada uno de ellos (yLLW, yL+, YL-), presentados en la

Tabla 17, se construyo el sistema de tres ecuaciones simultaneas reemplazando esos

83



datos en la ecuacién [6.3]. A continuacién se presentan las ecuaciones obtenidas y los
resultados para los componentes de tension superficial de cada muestra sélida de calcita
(CaCQO3) (ver Tabla 21).

Tabla 21. Ecuaciones formuladas y valores obtenidos para los componentes «{s"w , «{s+ Y ¥s

de muestras de calcita. (B=1-bromonaftaleno, F=formamida, A=agua)

W + -
Ys »Y¥s Vs

CaCOs; Sin colector L 3

(mJ/m*®)

(1+COS(67,3077) ) 44,4 = 2[ (44,40%ys™") " + (0 * ys")"* 7 (0 * ys) "] B | ys"W=21,44

(1+COS(70,7423) ) * 58 = 2 [ (39 * ys- )12 + (39,6 * ys )12+ (2,28 * y&)¥7] F | vys'=0,4560

(1+C0OS(78,9989) ) * 72,8 = 2[ (21,8 * ys-")"* + (25,5 * ys*) "+ (25,5 * vs)"] | A | ¥s=13,2610

CaCO; (1 Kg/Ton) Acido oleico
(1+COS( 81,6563) ) 44,4 = 2[ (44,40*ys"™"™)"* + (0 * ys*)"“ " (0 * ys))"“] B | ysT"=14,64
(1+COS(89,9786) ) * 58 = 2 [ (39 * ys-")¥2 + (39,6 * ys)¥2+ (2,28 * ys)V2] F | ys'=0,0079

(1+C0S(89,9997) )* 72,8 =2 [ (21,8 * ys-") " + (25,5 * vs') "+ (25,5 * vs) "] | A | ys=14,1347
CaCO; (2 Kg/Ton) Acido oleico
(1+COS(82,3990) ) 44,4 = 2 [ (44,40%ys™™)"* + (0 * ys")"* 7 (0 * vs)"*] B | ys=14,36
(1+C0OS(89,9877) ) *58 = 2[ (39 * ys" )12 + (39,6 * ys )12+ (2,28 * y5)¥7] s =0,0048
(1+C0OS(89,99994) )* 72,8 =2 [ (21,8 * ys™)"* + (25,5 * ys') " + (25,5 *vs) "] | A | vs=14,1271
CaCO; (3 Kg/Ton) Acido oleico
(1+COS( 82,3990) ) 44,4 = 2 [ (44,40*ys™™)"* + (0 * ys*)"* " (0 * ys))"] B | ys"=12,31
(1+COS(89,9877) ) *58 = 2 [ (39 * ys )12 + (39,6 *ys )12+ (2,28 * y5)1?] F | ys=0,0538
(14#C0S(89,99994) )* 72,8 =2[ (21,8 * ys" )" + (25,5 *vys')* + (25,5 *v¢) "] | A | ys'=13,9300

n

A partir de los valores obtenidos se determina el componente polar de la tension
superficial ysAB y la energia superficial total del sélido s, aplicando las ecuaciones [5.2] y

[5.3] presentadas en la seccidn 5.1.2.1; obteniéndose los valores presentados en la Tabla
22.
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Tabla 22. Tensién superficial de muestras de calcita con y sin tratamiento superficial usando

acido oleico como colector.

. ’YsLW 'YSAB ¥Ys
Muestras de calcita (mJlm2|:| (mJ/mz) (mJImz)
CaCO3 sin colector 21,32 4,90 26,22
CaCO03: 1 kg/Ton acido oleico 14,56 0,59 15,14
CaCO03: 2 kg/Ton acido oleico 14,23 0,27 14,50
CaCO0a3: 3 kg/Ton acido oleico 12,27 1,77 14,04

6.2.3.2 Tension interfacial

8-10.27) para la interaccion de las muestras minerales con el

El cambio de tension interfacial'
medio acuoso se determind con base en las tensiones superficiales de ambas fases, y los
componentes de la tension superficial del sélido y del liquido (agua) mediante la ecuacién

[5.4] de la seccién 5.1.2.2.
En la Tabla 23 se muestran los resultados obtenidos con ese procedimiento.

Tabla 23. Tension interfacial en la interface calcita/agua (mJImz) para muestras de mineral

(CaCO;) con diferente tratamiento superficial de acido oleico.

Fase solida: Calcita LW + ; YsL
Colector: acido oleico s Vs Vs Vs (CaCO3/H,0)
CaCO; sin colector 26,22 21,32 0,452 13,27 12,3231
CaCOg: 1 kg/Ton 15,14 14,56 0,006 14,13 13,5672
CaCOs: 2 kg/Ton 14,50 14,23 0,001 14,11 13,7804
CaCOs: 3 kg/Ton 14,04 12,31 0,056 13,93 14,0414
Fase liquida: Agua T " 7 T
H.O 72.8 21.8 25.5 25.5

6.2.4 Cambio de energia libre superficial de interaccion de Gibbs (AG131)
Una vez determinados los valores de la tension superficial y sus componentes sobre una

superficie solida, se calculd el cambio en la energia libre de Gibbs entre dos particulas

idénticas de calcita (;) sumergidas en medio acuoso (3) mediante la correlacién
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(27,32

presentada por Van Oss ) (Ecuacion [5.5] de la seccion 5.1.3), obteniéndose los

resultados que se muestran en la Tabla 24.

Tabla 24. Cambio de energia libre superficial de interaccion de Gibbs AG;34 (mJImz) para

particulas de calcita (CaCO;) con diferente tratamiento superficial. Colector: acido oleico.

Fase sélida: Calcita e . ) (Ag'g;(cr;nd” m’)
Colector: acido oleico ¥s Vs Vs ¥s (3); H,0 3
CaCOs; sin colector 26,22 21,32 0,452 13,27 -24,65
CaCOs: 1 kg/Ton 15,14 14,56 0,006 14,13 -30,28
CaCOs: 2 kg/Ton 14,50 14,23 0,001 14,11 -28,99
CaCOs: 3 kg/Ton 14,04 12,31 0,056 13,93 -28,08
Fase liquida: Agua T " ' T
H,O 72.8 21.8 25.5 25.5

6.2.5 Potencial Zeta () y Movilidad Electroforética

Las curvas de potencial Potencial Zeta ({) y Movilidad Electroforética se construyeron
utilizando medio acuoso como electrolito, con el fin de acercarse al ambiente real en el
que se encontraran las particulas durante la flotacidon. Se utilizé6 agua desionizada para
todas las medidas realizadas con el fin de disminuir la interferencia de otros iones en la
solucion. El pH de cada muestra fue ajustado con NH,OH 6 HCI. Se evaluaron las mismas
muestras de calcita que se utilizaron para las medidas de angulo de contacto y energia

libre superficial.

El software acoplado al equipo Zeta- Meter 3.0+ permitié obtener un registro estadistico
de la variacion de los datos obtenidos para cada lectura y se tomaron aproximadamente
diez lecturas por muestra, por duplicado. A continuacién se presentan las graficas
obtenidas para mineral de calcita en ausencia de colector y a diferentes dosificaciones del

mismo (ver Figuras 24 y 25).

86



Figura 24. Graficas de potencial Zeta ({) para muestras de calcita (CaCO;) con diferente

condicion superficial. 24-6.2.5
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Figura 25. Graficas de movilidad electroforética para muestras de calcita (CaCO;) con

diferente condicion superficial.
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6.3. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA SUPERFICIAL DE ANATASA (TiO,) PARA
ULTRAFLOTACION

De manera similar a la caracterizacion de la calcita, se caracterizaron cuatro muestras de
anatasa. La primera corresponde al mineral sometido a dispersién con silicato de sodio
teniendo en cuenta todas las variables operativas como son el tiempo de
acondicionamiento y el pH, pero sin adicionar colector. Las demas fueron tratadas con
diferentes concentraciones de colector de &acido oleico usado en el proceso de
ultraflotacién. Los datos de caracterizacion obtenidos con la muestra sin colector serviran
para analizar el cambio en las diferentes propiedades fisicoquimicas tanto para el proceso

de ultraflotacién como para la flotacion con hidroxamatos.

Los resultados obtenidos con este mineral se presentaran de manera resumida, dado que
los detalles relacionados con cada procedimiento fueron explicados en la seccion 6.2 y la

metodologia de caracterizacion es la misma con cada tipo de mineral.

6.3.1 Tamaino medio de poro r*

A continuacion se presentan las curvas de mojabilidad obtenidas con liquidos apolares

para la determinacion de r* en muestras de anatasa (TiO,).

6.3.1.1 Graficas de mojabilidad de cada alcano sobre anatasa (TiO;) sin tratamiento

con colector y con tratamiento para ultraflotacion

Para la construccion de estas graficas se realizé un promedio de 3 a 6 lecturas para cada
muestra, y los resultados presentados corresponden al valor promedio. El tiempo de
ascenso de los liquidos varié segun las condiciones superficiales de la muestra y el

liquido empleado en las lecturas.
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Figura 26. Mojabilidad de alcanos sobre anatasa

sin colector y con colector para

ultraflotacién. (a)Octano, (b)Decano, (c)Dodecano.
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6.3.1.2Lineas de tendencia de mojabilidad para muestras de anatasa (TiO;) sin

tratamiento con colector y con tratamiento para ultraflotaciéon con liquidos apolares

En las siguientes graficas se presentan las lineas de tendencia para la mojabilidad de los

alcanos sobre cada muestra de anatasa.
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Figura 27. Lineas de tendencia de mojabilidad de alcanos sobre anatasa. (a)Sin colector;
Colector: acido oleico: (b)1 kg/ton de colector, (c)2 kg/ton de colector, (d)3 kg/ton de

colector.
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La relacién L%t se obtiene de las anteriores graficas de mojabiidad con liquidos de baja

energia. Estos valores se presentan en la Tabla 25.
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Tabla 25. Valores de L2/t obtenidos para la anatasa sin colector y con colector para

ultraflotacion a partir de graficas de mojabilidad con alcanos.

Mineral: Anatasa (TiO;) | Relacién L%t | Relacién L%t | Relacién L%/t
Colector: Acido oleico Octano Decano Dodecano
Sin colector 0,0067 0,006857 0,00477
1 kg/ton de colector 0,0183 0,0136 0,00954
2 kg/ton de colector 0,02122 0,016 0,0113
3 kg/ton de colector 0,031 0,023 0,0159

Llevando a cabo un procedimiento similar al descrito para la calcita (seccién 6.2.1.2.) se

obtuvieron los datos de r* que se muestran en la Tabla 26 y en la Figura 28.

Tabla 26. Datos obtenidos para la construccion de graficas de r* (TiO, sin colector y con

colector para ultraflotacion).

Muestras de TiO, LIQUIDO |y, (poises)| (@nL%/t) |@nL?/t)*10*
Octano 21,6000 | 9,92944E-05 0,9929
Sin colector Decano 23,8000 | 0,000124386 1,2439
Dodecano | 25,3500 | 0,000136422 1,3642
1 kglton de colector Octano 21,6000 | 0,000198372 1,9837
ACIDO OLEICO Decano 23,8000 | 0,000246704 2,4670
Dodecano | 25,3500 | 0,000272844 2,7284
2 kg/ton de colector Octano 21,6000 | 0,000230025 2,3002
ACIDO OLEICO Decano 23,8000 | 0,000290240 2,9024
Dodecano | 25,3500 | 0,000323180 3,2318
3 kg/ton de colector Octano 21,6000 0,00033604 3,3604
ACIDO OLEICO Decano 23,8000 0,00041722 4,1722
Dodecano | 25,3500 0,00045474 4,5474
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Figura 28. Graficas de determinacion de r* para muestras de anatasa sin colector y con
acido oleico en diferentes dosificaciones como colector.
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El procedimiento seguido para la determinacion de este parametro es igual al desarrollado

con muestras de calcita, usando los mismos liquidos polares (1-bromonaftaleno,

formamida y agua). En esta seccién se presentan los resultados de mojabilidad obtenidos

para las muestras de anatasa.
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6.3.2.1 Graficas de mojabilidad de cada

colector y con colector para ultraflotacion

liquido polar sobre anatasa (TiO;) sin

En la Figura 29 se muestran los resultados de mojabilidad de anatasa obtenidos con

liquidos polares.

Figura 29. Mojabilidad de liquidos polares sobre anatasa sin colector y con diferentes

concentraciones de acido oleico como colector.
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MOJABILIDAD DE AGUA EN CaCO,
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(c)

6.3.2.2 Lineas de tendencia de mojabilidad con liquidos polares para muestras de

anatasa (TiO.) sin colector y con colector de ultraflotacién

En las siguientes graficas se presentan las lineas de tendencia para la mojabilidad de las

muestras de anatasa con liquidos polares.
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Figura 30. Lineas de tendencia de mojabilidad de liquidos polares sobre anatasa. (a)Sin

colector; Colector: acido oleico: (b)1 kg/ton de colector, (c)2 kg/ton de colector, (d)3 kg/ton

de colector.

MOJABILIDAD LIQUIDOS POLARES
(TiO2 SIN COLECTOR)
50

. ] |
% .
g 401 ‘
2
L
30 A
20 1 1
10 A
0 T T T T T |
0 3000 6000 9000 12000 15000 18000
Tiempo (seg)
L?=0,0038t-0,1633 —— | ineal (1-BROMONAFTALENO)
L?=0,0031t-0,0903 —— Lineal (FORMAMIDA)
L?=0,0039t-0,6822 —— Lineal (AGUA)

(a)

MOJABILIDAD LIQUIDOS POLARES
(TiO2 2 Kg/Ton ACIDO OLEICO)

“i-

-
0 ; ‘ ; J
0 100000 200000 300000 400000
Tiempo (seg)
L2=0,00218 t-0,1953 —— Lineal (1-BROMONAFTALENO)
L2=0,00081 t+ 0,2597 — Lineal (FORMAMIDA)
L2=0,00004 t- 3*10-6 ——Lineal (AGUA)
(c)

MOJABILIDAD LIQUIDOS POLARES
(TiO2 1 Kg/Ton ACIDO OLEICO)

50

40 1

L2 (cmxcm)

30

20

™

0 50000 100000 150000 200000 250000 300000

Tiempo (seg)
L2=0,0029 t + 0,0094 ——Lineal (1-BROMONAFTALENO)
L%=0,00096 t-0,0341 ——Lineal (FORMAMIDA)
L2=0,00007 t+0,0173 ——Lineal (AGUA)
(b)

MOJABILIDAD LIQUIDOS POLARES
(Ti02 3 Kg/Ton ACIDO OLEICO)

50
£
£
g 404
)
= 301

20 -

10

0 : T T T |

0 150000 300000 450000 600000 750000

) Tiempo (seg)
L= 0,00189t+ 0,361 ——Lineal (1-BROMONAFTALENO)

L2=0,00073 t+0,1185 —— Lineal (FORMAMIDA)
L2=0,00001 t+ 0,0049 —— Lineal (AGUA)

(d)

Siguiendo el procedimiento ya descrito, a partir de las graficas de mojabiidad con liquidos

polares se obtuvieron los valores de la relacion L%/t para ser reemplazados en la ecuacion

de Washburn (ecuacién [6.2]), y calcular el angulo de contacto para cada liquido de

prueba sobre las muestras analizadas. Los datos de viscosidad y tension superficial de los
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reactivos fueron presentados en la Tabla 17. En la Tabla 27 se presentan los resultados

obtenidos para valores de angulo de contacto de cada liquido de prueba con cada

muestra de anatasa.

Tabla 27. Angulo de contacto de liquidos polares sobre muestras de anatasa sin tratamiento

con colector y con tratamiento a diferentes concentraciones de acido oleico.

TiO; Sin colector

1-bromonaftaleno Formamida Agua
L%/t= 0,00249 L2/t= 0,00286 L%t= 0,012
0 =56,73 0= 63,653 0= 70,75
TiO, (1 Kg/Ton) Acido oleico
1-bromonaftaleno Formamida Agua
L2/t= 0,0029 L?/t= 0,00096 L2/t= 0,00007
0 =71,3738 0=85,7284 0=89,9449
TiO, (2 Kg/Ton) Acido oleico
1-bromonaftaleno Formamida Agua
L*/t= 0,00218 L?/t= 0,00081 L?/t= 0,00004
0 = 78,9305 0= 87,11934 0= 89,9748
TiO, (3 Kg/Ton) Acido oleico
1-bromonaftaleno Formamida Agua
L%/t= 0,00189 L%/t= 0,00073 L*/t= 0,00001
0 = 82,5271 0= 87,9720 0= 89,9950

6.3.3 Tension superficial

6.3.3.1 Componentes de tensién superficial del sélido

En la Tabla 28 se presentan los sistemas de ecuaciones construidos para el calculo de los

componentes de tension superficial de cada muestra sdlida de anatasa, son colector y con

colector de acido oleico.
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Tabla 28. Ecuaciones formuladas y valores obtenidos para los componentes "{s"w ) "{s+ y Vs

de muestras de anatasa sin colector y con colector para ultraflotacion. (B=1-

bromonaftaleno, F=formamida, A=agua)

W ¥ -
. . Ys »¥s,;7s
TiO, Sin colector L (mJ/mz)
(1+COS( 33,1725) ) 44,4 = 2 (44,40*ys™"™")"* + (0 * ys*)"* " (0 * ys) " B | ys*"=26,6152
(1+COS( 61,2470) ) * 58 = 2 [ (39 * ys™ )12 + (39,6 * ys*)12+ (2,28 * y5)17] F | vs'=0,248
(1+C0OS(70,7512) ) * 72,8 =2 [ (21,8 * ys™)"? + (25,5 * vs*)*+ (25,5 * vs) "] | A | ¥s=18,6321
TiO, (1 Kg/Ton) Acido oleico
(1+COS( 71,3738) ) 44,4 = 2 (44,40*ys"")"? + (0 * ys* )" (0 * ys) " B | ys™"=19,3228
(1+COS( 85,7284) ) *58 = 2 [ (39 *ys"" )2 + (39,6 * ys" )12+ (2,28 * y5')?] F | ys'=0,0481

(1+#C0OS(89,9449) ) *72,8=2[ (21,8 * ys-")"* + (25,5 *ys') " + (25,5 *vs)"] | A | ys=11,3583
TiO, (2 Kg/Ton) Acido oleico
(1+COS(78,9305) ) 44,4 = 2[ (44,40%ys™) ™ + (0 * vs")"* 7 (0 * vs)™] B | ys"W=157716
(1+COS(87,1193) ) * 58 = 2 [ (39 * ys-")12 + (39,6 * ys*)¥2+ (2,28 * y5 )7 F | ys'=0,0043
(1+C0OS(89,9748) )* 72,8 =2 [ (21,8 * ys™) "2 + (25,5 * ys*) "+ (25,5 * vs) "4 | A | ¥s=12,0708
TiO, (3 Kg/Ton) Acido oleico
(1+COS(82,5271) ) 44,4 = 2[ (44,40"ys™") " + (0 *vs") "> 7 (0 * v5)™] B | ys""=14,1750
(1+COS(87,9720) ) *58 = 2 [ (39 * ys-V)¥2 + (39,6 * ys )12+ (2,28 * y5)17] F | ys'=0,0343
(1+COS(89,9950) )* 72,8 = 2[ (21,8 * ys-") "2 + (25,5 * ys*)"?+ (25,5 * vs)"] | A | ¥s=12,5506

A partir de los valores obtenidos se utilizaron nuevamente las expresiones [5.2] y [5.3] (ver

seccion 5.1.2.1) para determinar el componente polar de la tension superficial ysAB yla

energia superficial total del sélido Ys. Los valores obtenidos se presentan en la siguiente

Tabla:
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Tabla 29. Tensién superficial de muestras de anatasa sin tratamiento superficial y con

colector de acido oleico.

LW AB
Muestras de anatasa Ys ™ Vs Ts |
(mJ/m“0 | (mJ/m°) | (mJ/m°)
TiO, sin colector 20,01 4,30 30,92
TiO,: 1 kg/Ton acido oleico 19,32 1,48 20,80
TiO,: 2 kg/Ton acido oleico 15,77 0,45 16,22
TiO,: 3 kg/Ton acido oleico 14,18 1,31 15,49

6.3.3.2 Tension interfacial

La Tabla 30 muestra los resultados de los calculos de tension interfacial de la anatasa

utilizando la ecuacion [5.4] (ver seccion 5.1.2.2.).

Tabla 30. Tension interfacial en la interface anatasa/agua (mJlmz) para muestras de mineral

(TiOy) sin tratamiento superficial y con colector para ultraflotacion en medio acuoso.

Fase solida: anatasa LW o ; YsL
Colector: acido oleico s s s Vs (TiO,/H,0)
TiO, sin colector 30,92 26,61 0,248 18,632 6,9151
TiO,: 1 kg/Ton 20,80 19,32 0,048 11,358 16,3003
TiO,: 2 kg/Ton 16,22 15,77 0,004 12,071 16,1926
TiO,: 3 kg/Ton 15,49 14,18 0,034 12,551 15,4801
Fase liquida: Agua T n- 7 Y
H,O 72,8 21,8 25,5 25,5

6.3.4 Cambio de energia libre superficial de interaccion de Gibbs (AG131)

Usando el procedimiento ya explicado, se calculé el cambio en la energia libre de Gibbs
entre dos particulas idénticas de anatasa (1) sumergidas en medio acuoso (3) aplicando la

ecuacion [5.5] de la seccion 5.1.3.

Igualmente, para sistemas en los cuales se da interaccion de dos particulas o entidades

diferentes sumergidas en un medio polar, se aplicé la relacién [5.6] propuesta por Van

98



Oss?7:32) aplicable al sistema de ultraflotaciéon, en el cual se encuentran interactuando
particulas de anatasa (1) y calcita (2), en el medio acuoso (3). Reemplazando los
componentes de tension superficial de los dos minerales y los del agua en la ecuacion, se

halla el valor de AGy3,. En la Tabla 31 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 31. Cambio de energia libre superficial de interaccion de Gibbs_,(mJlmz). (AG431 para
particulas de anatasa (TiO,) sin colector y con diferente tratamiento superficial con acido
oleico), (AG4;, para particulas de anatasa (TiO,) y calcita (CaCO;) sin colector y con diferente

tratamiento superficial con acido oleico)

Fase sélida (1): Fase s6lida (2):  |AGs (mJ/m?) (Af);jﬁém‘” m’)
anatasa calcita  |(1):TiO, (2).CaCzO
Colector: acido oleico | Colector: acido oleico | (3): H,O . 3
(3): H.O
TiO, sin colector CaCOs sin colector -13,8302 -316,852
TiO,: 1 kg/Ton CaCOs: 1 kg/Ton -32,6007 -232,40126
TiO,: 2 kg/Ton CaCOs: 2 kg/Ton -32,3853 -244,20943
TiO,: 3 kg/Ton CaCOs: 3 kg/Ton -30,9602 -249,10454

6.3.5 Potencial Zeta () y Movilidad Electroforética

Las curvas de potencial Potencial Zeta () y Movilidad Electroforética se construyeron de
la misma manera que las presentadas para mineral cargador (calcita). A continuacion se

presentan las graficas para cada muestra de anatasa.
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Figura 31. Graficas de potencial Zeta ({) para muestras de anatasa (TiO,) con diferente

condicién superficial.

100
0 L L | L
10 12 14

2 4 6
-50 pH

Potencial Zeta (mV)

-100 -

-150 -

in colector) ——TiO2 (1 kg/Ton acido oleico)
TiO2 (3 kg/Ton acido oleico)

n acido oleico)
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6.4 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA SUPERFICIAL DE ANATASA (TiO)
PARA FLOTACION CON HIDROXAMATO (AERO 6494)

La caracterizacion fisicoquimica de la anatasa para el analisis del sistema de flotacion con
AERO 6494, se llevo a cabo con muestras tratadas superficialmente con colector en tres

concentraciones diferentes. Los datos obtenidos para la anatasa sin tratamiento
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superficial han sido presentados en la seccién anterior, pero igualmente se aplicaran al
analisis de resultados de los dos procesos. El procedimiento seguido con este mineral
comprende la determinacion de las mismas propiedades medidas en la seccion anterior, y

se realizé de manera similar.

6.4.1 Tamaino medio de poro r*

6.4.1.1 Graficas de mojabilidad de cada alcano sobre anatasa (TiO,) sin tratamiento

con colector y con tratamiento para flotacién con hidroxamatos

A continuacién se presentan las graficas de mojabilidad de la anatasa tratada con colector

de flotacidn, junto con las correspondientes al mismo mineral sin tratamiento superficial.

Figura 33. Mojabilidad de alcanos sobre anatasa sin colector y con colector AERO 6494.

(a)Octano, (b)Decano, (c)Dodecano.
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MOJABILIDAD DE DODECANO EN TiO2
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6.4.1.2 Lineas de tendencia de mojabilidad con liquidos apolares para muestras de

anatasa (TiO,) sin tratamiento con colector y con tratamiento para flotacién con

hidroxamatos

La Figura 34 muestra las rectas obtenidas para la determinacion de la mojabilidad de

anatasa con liquidos de baja energia.
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Figura 34. Lineas de tendencia de mojabilidad de alcanos sobre anatasa. (a)Sin colector;

Colector: AERO 6494: (b)1 kg/ton de colector, (c)1,5 kg/ton de colector, (d)2 kg/ton de
colector.
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De la misma manera que en las secciones anteriores, la Tabla 32 muestra los datos
obtenidos para la relacién L?/t, y en la Tabla 33 y la Figura 35 se presentan los resultados

y valores obtenidos para determinar r* en las muestras de anatasa requeridas para el
analisis de la flotacién con hidroxamato.
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Tabla 32. Valores de L/t obtenidos para la anatasa sin colector y con colector AERO 6494 a

partir de graficas de mojabilidad con alcanos.

Mineral: Anatasa (TiO;) | Relacién L%/t | Relacién L%t | Relacién L%/t
Colector: AERO 6494 Octano Decano Dodecano
Sin colector 0,0067 0,0099 0,0083
1 kg/ton de colector 0,0183 0,0136 0,00954
1,5 kg/ton de colector 0,02122 0,016 0,0113
2 kg/ton de colector 0,031 0,023 0,0159

Tabla 33. Datos obtenidos para la construccion de graficas de r* (TiO, sin colector y con

colector AERO 6494).

Muestras de TiO, LIQUIDO |y, (poises)| (@nL%/t) |@nL?/t)*10*
Octano | 21,6000 | 9,92944E-05 0,9929
Sin colector Decano 23,8000 | 0,000124386 1,2439
Dodecano | 25,3500 | 0,000136422 1,3642

Muestras de TiO, | LIQUIDO |y, (poises)| (@nL%/t) |@nL2%/t)*10*
Octano | 21,6000 | 0,000215608 |  2,1561
1 kgﬁggg%j‘gicmr Decano | 23,8000 |0,000249425 |  2,4943
Dodecano | 25,3500 | 0,000270499 |  2,7050
Octano | 21,6000 | 0,000303249 |  3,0325
15 kﬂg?{‘odg 4C;A'feCt°r Decano | 23,8000 |0,000339037 |  3,3904
Dodecano | 25,3500 | 0,000365680 3,6568
Octano | 21,6000 | 0,00039024 3,9024
2 kgﬁg%g%i‘gicmr Decano | 23,8000 | 0,000424476 |  4,2448
Dodecano | 25,3500 | 0,000458226 |  4,5823
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Figura 35. Graficas para determinacién de r* en muestras de anatasa sin colector y con
AERO 6494 en diferentes dosificaciones como colector.
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6.4.2 Determinacion de Angulo de contacto

La determinacion del angulo de contacto se realiza siguiendo el procedimiento aplicado a
las anteriores muestras utilizando los mismos liquidos de prueba.

Las Figuras 36 y 37 muestran los resultados de mojabilidad de anatasa con y sin
tratamiento de colector (hidroxamato), en contacto con liquidos polares.
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Figura 36. Mojabilidad de liquidos polares sobre anatasa sin colector y con diferentes

concentraciones de AERO 6494 como colector. (a)1-bromonaftaleno, (b)Formamida, (c)Agua.
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Figura 37. Lineas de tendencia de mojabilidad de liquidos polares sobre anatasa. (a)Sin

colector; Colector: AERO 6494: (b)1 kg/ton de colector, (c)1,5 kg/ton de colector, (d)2 kg/ton
de colector.
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(c)

MOJABILIDAD LIQUIDOS POLARES
(TiO2 1 Kg/Ton AERO 6494)
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(b)
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e
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(d)

En la Tabla 34 de muestran los valores de angulos de contacto obtenidos para la anatasa
mediante la ecuacion de Washburn.
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Tabla 34. Angulo de contacto de liquidos polares sobre muestras de anatasa sin colector y

con tratamiento a diferentes concentraciones de AERO 6494.

TiO, Sin colector
1-bromonaftaleno Formamida Agua
L?/t= 0,00249 L?/t= 0,00286 L%t= 0,012
0 =56,73768452 0 =63,6538523 0=70,75123293
TiO, (1 Kg/Ton) AERO 6494
1-bromonaftaleno Formamida Agua
L%t= 0,0023 L2/t= 0,0026 L%t=0,0103
0 = 69,83442 0=74,06603 0= 78,89854
TiO, (1,5 Kg/Ton) AERO 6494
1-bromonaftaleno Formamida Agua
L?/t= 0,0021 L?/t= 0,0024 L?/t= 0,0092
0 = 73,84005 6= 77,05147 6= 81,25285
TiO, (2 Kg/Ton) AERO 6494
1-bromonaftaleno Formamida Agua
L2/t= 0,002 L%/t= 0,0018 L?/t= 0,0016
6 = 75,80104 6= 81,05316 6= 88,59758

6.4.3 Tension superficial

6.4.3.1 Componentes de tensién superficial del sélido

En la Tabla 35 se presentan los sistemas de ecuaciones empleados en el célculo de los
componentes de tension superficial para el caso de la flotacion con hidroxamatos. Con
base en estos resultados, en la Tabla 36 se presentan los valores de tension superficial

calculados con ayuda de las ecuaciones [5.2] y [5.3].
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Tabla 35. Ecuaciones formuladas y valores obtenidos para los componentes ysLW ) '\(s+ yYs

de muestras de anatasa sin colector y con colector AERO 6494. (B=1-bromonaftaleno,

F=formamida,

A=agua)
LW + -
. . Ys sYs Vs
TiO, Sin colector L w(mJ/mZ)
L
(1+COS(56,7376) ) 44,4 = 2| (44,40%ysW)L2 + (0 * ys7)12+ (0 * ys)17] B | vs=26,6152
(1+COS(63,6538) )*58 = 2[ (39 *ys ")"* + (39,6 *vs' )" " (2,28 *vs)"] | F | ys'=0,2481
(1+C0S(70,7512) ) *72,8=2[ (21,8 * ys-)"* + (25,5 * ys')"* + (25,5 * vs) "] | A | vs=18,6322
TiO, (1 Kg/Ton) AERO 6494
(1+COS(69,8344) ) 44,4 = 2[ (44,40%ys™")"* + (0 * ys*) " 7 (0 * vs)"] B | ys"=20,0722
(1+COS( 74,0660) ) * 58 = 2 [ (39 * ys~ " )2 + (39,6 * s )12+ (2,28 * y5)1] vs'=0,2228
(1+C0OS(78,8985) ) * 72,8 =2 (21,8 *ys—)* + (25,5 * ys') * + (25,5 * vs)"] | A | ys=15,8546

TiO; (1,5 Kg/Ton) AERO 6494

(1+COS(73,8400) ) 44,4 = 2[ (44,40*ys™) "> + (0 * ys')"* " (0 * y5) "]

B | ys™'=18,1385

(1+COS(77,0514) ) *58=2[ (39 * yS"W)U2 +(39,6 * ys)U2+ (2,28 * ys )]

vs'=0,2328

(1+COS(81,2528) )* 72,8 =2 [ (21,8 * ys ") "* + (25,5 * ys") "+ (25,5 * v5) "]

A | y5=15,0864

TiO, (2 Kg/Ton) AERO 6494

(1+COS( 75,8010) ) 44,4 = 2[ (44,40%ys™") "> + (0 * ys*) > 7 (0 * vs)"

B | ys"=17,2133

(1+COS(81,0531) ) *58 = 2 [ (39 * ys~ )2 + (39,6 * s )12+ (2,28 * y5)1]

vs=0,2197

(1+C0OS(88,5975) )* 72,8 =2 [ (218 * ys ) * + (25,5 * vs*) * + (25,5 * v5) "]

A | vs=9,4854

Tabla 36. Tension superficial de muestras de anatasa sin tratamiento

colector AERO 6494.

LW AB
Muestras de anatasa Vs ) Ys Ts |
(mJ/m°0 | (mJ/m?) | (mJ/m?)
TiO, sin colector 26,62 4,30 30,92
TiO2: 1 kg/Ton acido oleico 20,07 3,76 23,83
TiO,: 2 kg/Ton acido oleico 18,14 3,75 21,89
TiO,: 3 kg/Ton acido oleico 17,21 2,89 20,10

superficial y con
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6.4.3.2 Tension interfacial

La Tabla 37 muestra los resultados obtenidos para la tensién en la interfase anatasa/agua

con y sin tratamiento superficial con hidroxamato.

Tabla 37. Tension interfacial en la interface anatasa/agua (mJlmz) para muestras de mineral

(TiO,) sin tratamiento superficial y con colector AERO 6494.

Fase solida: anatasa

LW + - YsL
Colector: AERO 6494 ¥s Vs ¥s ¥s (TiO/H,0)
TiO, sin colector 30,92 26,62 0,248 18,632 6,9151
TiO,: 1 kg/Ton 23,83 20,07 0,223 15,855 9,8135
TiO,: 2 kg/Ton 21,89 18,14 0,233 15,086 10,8157
TiO,: 3 kg/Ton 20,10 17,21 0,220 9,485 18,3189
Fase liquida: Agua T n ' T
H,O 72,8 21,8 25,5 25,5

6.4.4 Cambio de energia libre superficial de interaccioén de Gibbs (AG134)

Conociendo los componentes de la tension superficial de la anatasa, se utilizd

nuevamente la ecuacion [5.5] para el calculo del cambio en la energia libre de Gibbs entre

dos particulas idénticas de anatasa (1) sumergidas en medio acuoso (3). Los resultados se

presentan en la Tabla 38.

Tabla 38. Cambio de energia libre superficial de interaccion de Gibbs AG;3; (mJImz) para

particulas de anatasa (TiO,) sin colector y con tratamiento superficial con colector AERO

6494,

Fase solida: anatasa

AG134 (mJ/mZ)

Colector: AERO 6494 Ys ™ Ts' Ys g;ﬂ'&g
CaCOs sin colector 3092 | 2662 | 0248 | 18632 -13,83
CaCOs: 1 kg/Ton 2383 | 2007 | 0223 | 15,855 219,63
CaCOs: 2 kg/Ton 2189 | 1814 | 0233 | 15,086 21,63
CaCOs: 3 kg/Ton 2010 | 1721 | 0220 | 9,485 -36,64

Fase liquida: Agua T n- 7 Y
H,0 72.8 218 255 255
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6.4.5 Potencial Zeta ({) y Movilidad Electroforética

Para la construccion de curvas de potencial Potencial Zeta () y Movilidad Electroforética
se utilizé agua desionizada, como se explicé en la seccion 6.2.5, utilizando NH,OH y HCI

para fijar el pH. En la Figuras 38 y 39 se presentan los resultados obtenidos.

Figura 38. Graficas de potencial Zeta ({) para muestras de anatasa (TiO,) con diferente

TN
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Figura 39. Graficas de movilidad electroforética para muestras de anatasa (TiO2) con
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6.5 RESULTADOS DE PRUEBAS DE FLOTACION Y ULTRAFLOTACION DE
CAOLIN

6.5.1 Ultraflotacion con acido oleico en microcelda Tubo Hallimond

Como se explicd en la metodologia, previamente a las pruebas de flotacién se sometié el
mineral a etapas de dispersiony sedimentacion con el fin de eliminar la mayor cantidad

posible de cuarzo presente en el mineral.

Tabla 39. Condiciones y resultados de operacion de los procesos de dispersion y

sedimentacion

DISPERSION

Parametro Valor Unidad

Analisis quimico del mineral SiO, : 61,49
A|203 : 27,3
Fezo3 . 0,64
TiO,: 1,42
K>O : 4,82
MgO : 0,57

SEDIMENTACION

Analisis quimico de suspendidos SiO, : 51,35
AlL,O; : 38,18
F6203 : 0,88
TiO,: 1,20
K20 : 6,01
MgO : 0,72

Analisis quimico de hundidos SiO, : 84,06
A|203 : 3,08
Fe,O5: 0,11
TiO,:1,9
K,O: 2,17
MgO : 0,24

% en peso

% en peso

% en peso
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La fracciéon de suspendidos saliente de esta etapa es el alimento a los diferentes procesos

de flotacion (tubo Hallimond y celda Denver). En la Tabla 39 se presentan los resultados

de estas etapas previas al proceso de flotacion, junto con los datos de caracterizacion del

mineral. Como se puede observar, el producto suspendido mostré un contenido de TiO,

de 1,20% en peso. El mineral proveniente de estas etapas correspondiente a la fraccion

de suspendidos es alimentado al tubo Hallimond para llevar a cabo la flotacién. Los

resultados obtenidos en esta etapa se resumen en la Figura 40.

Figura 40. Resultados de Ultraflotacion en microcelda Tubo Hallimond
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6.5.2 Ultraflotacion con acido oleico en Celda Denver

Estas pruebas se realizaron con el fin de someter el mineral a un proceso mas cercano a
las condiciones reales de la flotacién. A partir de los datos preliminares obtenidos en las
pruebas realizadas en Tubo Hallimond, se evaluaron tres concentraciones de colector: 1,

2y 3 kg/Ton de mineral. Los resultados se presentan en la Figura 41.

Figura 41. Resultados de Ultraflotacion en celda Denver
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6.5.3 Ultraflotacion con acido oleico en Columna de Flotacion

Con base en los resultados obtenidos en los dos procesos de flotacion anteriores, se

observé que la mejor concentracién de colector para el sistema de ultraflotacién, con

respecto a la remocién de TiO,, es de 2 kg/Ton de acido oleico. Con el fin de

complementar los resultados obtenidos se realizaron pruebas en columna de flotacién

manteniendo esta concentracion de colector y evaluando las variables operacionales del

proceso, las cuales se presentaron en la Tabla 12 de la seccién 5.2.2.3. Los resultados

obtenidos de la flotacién en columna bajo esas condiciones se muestran en la Tabla 40.

El mineral de alimento para estos ensayos tenia la composicion mostrada con

anterioridad, en la Tabla 39.

Tabla 40. Resultados de ultraflotacion en columna con 2 kg/Ton de acido oleico como

colector y calcita como mineral cargador.

ULTRAFLOTACION EN CELDA COLUMNAR

COMPOSICION FLOTADOS

SiO;: 21,58
Al,O3 : 14,55
F3203 . 0,645
TiO; : 2,36
K20 : 0,20
MgO : 0,028
CaCO;: 58,41

% en peso

COMPOSICION NO FLOTADOS

Si0,: 51,04
Al,O; : 38,30
F6203 . 0,81
TiO,: 0,76
K>O : 6,52
MgO : 0,78
CaCO0;: 0,50

% en peso

Porcentaje de recuperacion (no flotados) : 81%

Remocion de anatasa : 42%
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Como se puede observar, el producto de la flotacion en columna presentd un contenido

de 0,76% de TiO,, lo cual representa una remocién del 42% bajo las condiciones

empleadas.

6.5.4 Flotacion con Hidroxamatos en microcelda Tubo Hallimond

El mineral empleado para estos ensayos fue previamente disgregado y sedimentado, con

lo cual se obtuvieron los productos cuya composicion se muestra en la Tabla 41.

Tabla 41. Resultados de los procesos de dispersiony sedimentacion del mineral alimentado

a las etapas de flotacidon con hidroxamatos

DISPERSION

Parametro

Valor

Unidad

Analisis quimico del alimento

SiO, : 61,51
AlL,O5 : 27,61
Fe,O5: 1,07
TiO,: 1,38
K,O :4,73
MgO : 0,74

% en peso

SEDIMENTACION

Parametro

Valor

Unidad

Analisis quimico de suspendidos

SiO, : 52,38
A|203 . 38,18
Fezo3 . 0,82
TiO,: 0,86
K.O : 6,55
MgO : 0,88

% en peso

Analisis quimico de hundidos

SiO, : 83,46
A|203 . 9,83
F6203 : 0,63
TiO,: 2,28
K0 : 2,96
MgO : 0,60

% en peso
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La respuesta del mineral al proceso de flotacién en tubo Hallimond con hidroxamatos no
fue favorable. No se observd una disminucion efectiva del contenido de TiO, en el caolin
tratado, por lo cual los resultados obtenidos no permitieron obtener ninguna informacion
concluyente sobre este sistema de flotacion. A manera de explicar este comportamiento,
es muy posible que durante el proceso en el tubo Hallimond ocurra la flotacion, y que el
mecanismo de flotacién con hidroxamatos no puede ser adecuadamente reproducido en

el mismo, ya que no se desarrolla completamente la quimica del proceso.

6.5.5 Flotacion con Hidroxamatos en Celda Denver

Los ensayos de flotacién con hidroxamatos en una celda convencional Denver se llevaron
a cabo segun el procedimiento descrito en la seccién 5.2.1.2. Al igual que en los procesos
de flotacion anteriores, el mineral alimentado estuvo sujeto a una etapa previa de
dispersiény sedimentacion. Los resultados de la flotacién se presentan en la Figura 42,
segun los cuales la dosificacion que presentd el mas alto nivel de remocién de anatasa
fue la de 1,5 kg/Ton.

Figura 42. Resultados de flotaciéon con hidroxamatos en celda Denver
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En la Tabla 42 se presenta la caracterizacion de los productos de la flotaciéon aplicando

las condiciones operativas mas favorables seleccionadas a partir de los resultados de las

pruebas de laboratorio.

Tabla 42. Datos y resultados de flotacién con dosificaciéon de 1,5 kg/Ton de colector AERO

6494

PREPARACION DEL MINERAL

SEDIMENTACION

Andlisis quimico de suspendidos

SiO, : 52,38
Al,O; : 38,18
F6203 . 0,82
TiO, : 0,86
K20 : 6,55
MgO : 0,88

% en peso

Analisis quimico de hundidos

SiO, : 83,46
A|203 : 9,83
F6203 . 0,63
TiO;: 2,28
K20 : 2,96
MgO : 0,60

% en peso

FLOTACION Colector AERO 6494 (1,5 kg/Ton)

Andlisis quimico de flotados

SiO, : 48,11
A|203 . 38,52
Fezo3 . 0,74
TiO,: 1,87
K20 : 6,40
MgO : 1,23

% en peso

Andlisis quimico de no-flotados

SiO, : 53,61
AlL,O; : 38,04
Fe203 . 0,72
TiO,: 0,31
KO :7,17
MgO : 0,95

% en peso

Porcentaje de recuperacion (no flotados) : 63,82%

Remocion de anatasa : 78,2%
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Segun los resultados anteriores, dosificaciones menores a 1,5 kg/Ton de colector AERO
6494 presentaron altos porcentajes de recuperacién de la arcilla pero menores valores de
remocion de la impureza debido posiblemente a la deficiencia de reactivo para cubrir
todas las particulas de anatasa presentes en el mineral. Usando dosificaciones mayores
de colector, se disminuye el porcentaje de remocion de TiO2, y se obtienen valores de

recuperacion aun menores.
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7. ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacion se presentara el analisis de la variacion de las propiedades fisicoquimicas
de los minerales de acuerdo con el tratamiento superficial al que fueron sometidos, y se
discutira la posible relacion de ésta con los resultados de las pruebas de flotacion y

ultraflotacién descritas en los capitulos anteriores.

7.1 ANALISIS DEL PROCESO DE ULTRAFLOTACION

7.1.1 Pruebas de Ultraflotacion con acido oleico

El estudio del proceso de ultraflotacion con acido oleico a diferentes concentraciones, se
realizé en los tres dispositivos presentados en capitulos anteriores: tubo Hallimond, celda
Denver y columna de flotaciéon. En las Figuras 40 (seccion 6.5.1) y 41 (seccién 6.5.2) se

resumen los principales resultados de estas pruebas.

Como se observa en las graficas, los dos grupos de pruebas coincidieron en una
dosificaciéon de acido oleico de 2 kg/Ton como la mejor en términos de remocion de
anatasa, y los resultados obtenidos en la celda Denver presentan valores de remocion un
poco mas altos que los reportados en el tubo Hallimond. Este comportamiento puede
deberse al hecho de que las condiciones de flujo y el sistema de flotacion en general que
se obtienen en el tubo Hallimond permiten obtener un acercamiento al proceso, pero no
reproducen el ambiente hidrodindmico del sistema real de flotacion. Sin embargo, las
tendencias de comportamiento del mineral son similares y se encuentran muy

relacionadas entre si.

Como complemento se tomaron los resultados presentados en la seccién 6.5.3.,
obtenidos para la flotacion en columna bajo las mejores condiciones operativas. Los
porcentajes de remocion de anatasa alcanzaron valores de 42%, siendo mayores que los

obtenidos en la flotacion en celda Denver. Se puede observar como las caracteristicas del
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sistema empleado tienen un efecto sobre el proceso de flotacion a pesar de que este se

lleve a cabo bajo las mismas condiciones.

Indudablemente la concentracion del reactivo adicionado es un parametro operativo que
domina fuertemente el proceso de flotacion. Abdel, Hassan y Arafa" desarrollaron un
estudio experimental de ultraflotacion de caolines en celda Denver utilizando calcita como
mineral cargador. Los resultados reportados en su publicacion indican que con una
dosificacion de acido oleico de 1 kg/Ton se obtienen los mejores resultados del proceso
en cuanto a porcentajes de remocion de anatasa y de recuperacion de la arcilla. Por otra
parte, en el presente trabajo de investigacion, los mayores niveles de eliminacion de
anatasa se lograron usando 2 kg/Ton de colector, por lo cual es importante llevar a cabo
el siguiente andlisis de la fisicoquimica del proceso y asi evaluar la respuesta metallrgica

del mineral estudiado.

7.1.2 Variacion de propiedades superficiales de carbonato de calcio (CaCO;) y

anatasa (TiO,) en la utraflotacién

En el proceso de ultraflotacién la calcita se desempefia como mineral cargador de las
particulas ultrafinas de anatasa con el fin de transportarlas hasta la corriente conformada
por la espuma producida. Debido a que la selectividad del proceso estd gobernada
principalmente por la accién del colector de flotacion, se presentan los resultados
obtenidos sobre los dos minerales involucrados buscando determinar ademas, sobre cual

de los dos minerales actla al colector mas fuertemente.

El conocimiento del angulo de contacto permite cuantificar las caracteristicas de
mojabilidad de una superficie, y su modificacién puede ser uno de los efectos de la
adicién de un surfactante. Retomando los valores presentados en el capitulo anterior (ver
Tabla 43) se presentan las siguientes Figuras con la variacion de la mojabilidad de
muestras de calcita y anatasa tratadas con acido oleico como colector de flotacion a
diferentes concentraciones. Los datos presentados son con respecto al agua como liquido

de prueba, ya que es el medio en el cual se lleva a cabo la flotacién de minerales. Todos
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los angulos de contacto presentados en el andlisis de resultados se refieren a la interfase

mineral/agua, mas conocido como angulo de contacto del agua.

Tabla 43. Angulo de contacto del agua sobre muestras de calcita y anatasa con diferente

condicién superficial. Colector: Acido oleico. pH=10-10,5.

CaCoO;
Sin colector

6=78,998

CaCO; (1 Kg/Ton)
Acido oleico
0=89,999

CaCO; (2 Kg/Ton)
Acido oleico
0= 89,999

Ca(}O3 (3 Kg/Ton)
Acido oleico
0= 89,999

TiO,
Sin colector
6= 70,751

TiO, (1 Kg/Ton)
Acido oleico
0= 89,944

TiO, (2 Kg/Ton)
Acido oleico

6= 89,974

TiO; (3 Kg/Ton)
Acido oleico
0= 89,995

Las graficas se han presentado tomando los valores obtenidos para cada parametro sobre

todas las muestras de mineral, es decir, sin y con tratamiento superficial.

Figura 43. Variacion del angulo de contacto de muestras de cacita y anatasa con adicién de

acido oleico.
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Se ha graficado la variacion de las propiedades fisicoquimicas en funcién de la

concentraciéon de reactivo colector. En la Figura 43 se presenta la variacion de los angulos

de contacto de las muestras de calcita y anatasa con diferente condicién superficial.
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En las graficas de la Figura 43 (a) y (b) se observa que el cambio en el valor del angulo de
contacto para los dos minerales presenta la misma tendencia. Se presenta un cambio
drastico en el valor del angulo sobre las muestras sin tratamiento superficial, con la

adicion de pequefias dosificaciones de colector de flotacion.

Para la calcita, el angulo pasé de un valor de 78,9° a 89,99° con la adicion de 1 kg/Ton de
acido oleico, y para la anatasa esta concentracién de colector lo varié desde un valor de
70,75° a uno de 89,94°. Inicialmente se puede notar que la calcita, que actiua como
mineral cargador de las particulas de anatasa en el proceso de ultraflotaciéon, posee
caracteristicas hidrofilicas en ausencia de surfactante, y los resultados obtenidos
confirman que el colector acido oleico actua sobre esta especie mineraldgica modificando
su mojabiidad hacia patrones de hidrofobicidad. Igualmente, la anatasa en ausencia de
surfactante es hidrofilica, pero su mojabilidad es mayor que la de la calcita que presenta

un angulo mas grande a las mismas condiciones superficiales.

De la Tabla 43 se observa que existe una tendencia de aumento en el valor del angulo de
contacto a de la anatasa a medida que se adicionan mayores cantidades de colector. A
pesar de esto, la mayor concentracion de acido oleico utilizada (3 kg/Ton) no alcanza a
proporcionar sobre la superficie la misma hidrofobicidad obtenida sobre la calcita, ya que
el mayor valor obtenido es de 89,995°. Sin embargo, el orden de magnitud del cambio en
estos valores los hace despreciables, por lo que se puede concluir que con una
concentracién de 1 kg/Ton de reactivo se logra la hidrofobicidad sobre la superficie de los

dos minerales analizados.

Finalmente, en términos generales, tanto la calcita como la anatasa poseen superficies
hidrofilicas que son fuertemente modificadas con pequefias adiciones de acido oleico
como surfactante. Con bajas concentraciones de este reactivo se obtienen valores de
angulo de contacto cercanos a los 90° para las dos especies mineralégicas, sin embargo,
el cambio de mojabilidad es mas fuerte sobre la superficie de la anatasa que sobre la de

la calcita.

Si fuera esta propiedad el Unico parametro para determinar la concentracién de acido

oleico mas adecuada para el proceso de ultraflotacién, una dosificacién de 1 kg/Ton de
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colector seria recomendable, pero los valores de remocion de la impureza obtenidos en
las pruebas de flotacion no estan de acuerdo con esto, ya que con esa concentracion se
obtienen resultados de flotacion muy bajos tanto para la calcita como para la anatasa en
los dos procesos ensayados. Es asi que un analisis de los cambios en la tensién

superficial de estos minerales, es necesario para comprender su comportamiento.

En la Tabla 44 se resumen los componentes de tension superficial para las muestras de
calcita y anatasa tratadas con acido oleico y en la Figura 44 se grafica la variacion de la

tensién superficial de los dos minerales.

Tabla 44. Componentes de tensiéon superficial (mJ/mz) para muestras de calcita (CaCO;) y

anatasa (TiO,) sin tratamiento superficial y con colector para ultraflotacion.

Fase sodlida: Calcita LW AB + .
Colector: acido oleico Vs Vs Vs Vs Vs
CaCOs sin colector 26,22 21,32 4,90 0,452 13,267
CaCOg3: 1 kg/Ton 15,14 14,56 0,59 0,006 14,128
CaCOg3: 2 kg/Ton 14,50 14,23 0,27 0,001 14,106
CaCOg3: 3 kg/Ton 14,04 12,27 1,77 0,056 13,929
Fase solida: anatasa LW AB + ;
Colector: acido oleico Vs s Vs s Vs
TiO, sin colector 30,92 26,62 4,300 0,248 18,632
TiO,: 1 kg/Ton 20,80 19,32 1,479 0,048 11,358
TiO2: 2 kg/Ton 16,22 15,77 0,453 0,004 12,071
TiO2: 3 kg/Ton 15,49 14,18 1,311 0,034 12,551

Basados en los resultados experimentales presentados en este trabajo, se puede anotar
que los cambios en la tension superficial de los sdélidos son un parametro de gran
importancia en la selectividad del proceso. La adsorcion del colector es necesaria para
lograr que estos minerales de caracteristicas hidrofilicas obtengan la hidrofobicidad
necesaria para favorecer el contacto burbuja-particula. Sin embargo, es el cambio en los
valores de tension superficial lo que favorece esta interaccion, como se presenta en las

graficas de la Figura 44.
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Figura 44. Efecto de la adiciéon de acido oleico sobre la tensién superficial de muestras de
calcita (CaCO;) y anatasa (TiO;) en la ultraflotacion.
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En la Figura 44 se observa que el comportamiento de los dos minerales ante la accion del

surfactante presenta la misma tendencia. A una concentracion de 1 kg/Ton de &cido

oleico, ys disminuy6é desde un valor de 26,22 hasta 15,14 mJ/m? en las particulas de

CaCOg;, y en las de TiO, ys pas6 de 30,92 a 20,80 mJ/m?. Aun asi, los resultados de
remocion de estos minerales muestran que el cambio de tension superficial producido
sobre las muestras con esta dosificacion de colector no es suficiente para lograr su
reporte en la espuma del proceso, por lo tanto debe haber una disminucién adicional en
esta energia, lograndose con una dosificacion mayor de colector. Es asi que estos
resultados sugieren mayores concentraciones de surfactante para producir una
disminucién adicional en el cambio de tension superficial de ambos minerales, y se
observa que tanto a 2 kg/Ton como a 3 kg/Ton de reactivo, la disminucién es mas
pronunciada.
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Los componentes polares y apolares de la tensidon superficial también experimentan
cambios cuya combinacién produce la disminucidon en el valor de la tension superficial

total del sélido, como se presenta en la Figura 45.

Figura 45. Efecto de la adiciéon de acido oleico sobre los componentes polares y apolares de
la tensién superficial de las muestras analizadas en la ultraflotacién: (a) Calcita (CaCO;), (b)
Anatasa (TiO,).
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En los dos casos mostrados con la Figura 45 se observa que el componente apolar de la
tension superficial de los dos minerales (ys™") es menor sobre las superficies tratadas con

acido oleico en comparacion con las superficies sin tratamiento con colector. Como se
presentd en el marco tedrico, la reduccidn en éste componente esta directamente
relacionado con la disminucién en el valor de la tension superficial total del sélido. La
tendencia de disminucién en este componente se cumple para los dos minerales,

presentando un cambio drastico en los valores del componente de dispersion de London-

Van der Waals (ys™") por efecto de la adicién del colector.
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El componente polar de la tensién superficial (ys"®) presenta comportamientos similares
para los dos minerales del sistema. En la calcita, se observa un cambio desde un valor de
4,90 mJ/m? a partir del mineral sin tratamiento superficial, hasta 0,59 mJ/m? con la primera
adicién del colector (1kg/Ton). La tendencia a disminuir se mantiene hasta la
concentracién de 2 kg/Ton de &cido oleico con un valor de ys*® de 0,27 mJ/m?. También
se observa que concentraciones adicionales de reactivo vuelven a aumentar el

componente polar de la tensién superficial ys".

El comportamiento de la anatasa es similar. Con una dosificacion de colector de 1kg/Ton
disminuye el componente polar ys*® desde 4,3 hasta 1,47 mJ/m?. Al adicionar 2kg/Ton de

reactivo se observa el valor mas bajo de este componente (0,453 mJ/m?), presentando un

nuevo aumento con adiciones mayores.

La disminucién del componente polar ys*® de los dos minerales se da bajo las condiciones
a las cuales se adsorbe el surfactante sobre grupos polares de las superficies,
proporcionando areas no-polares que presentan caracteristicas hidrofébicas de baja

energia.

A partir del cambio en los componentes polares y apolares de la tension superficial, se

puede sustentar el comportamiento del mineral en las pruebas de flotacion desarrolladas.

En la Figura 45 se han graficado estos componentes para la calcita y la anatasa,
respectivamente, y se observa que la condicion a la cual el componente polar (ySAB)
presenta su valor minimo es a una dosificacion de 2 kg/Ton de acido oleico. Esta podria
ser la causa de los altos porcentajes de remocion de TiO, y CaCO; en ese rango de

concentracion.

Igualmente, a menores y mayores dosificaciones de surfactante, la flotabilidad de la
anatasa esta relacionada con el valor del componente polar de su tensién superficial, ya
que este va en aumento en ambos casos, disminuyendo la probabilidad del contacto

burbuja-particula, por el alto caracter polar de la superficie mineral.
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Es asi, que no solo los valores de mojabilidad dados por el angulo de contacto pueden

tomarse como criterio principal en la determinacion de las mejores condiciones de

flotacion para una especie mineraldgica.

Los cambios de la tension superficial son un parametro de mucha importancia, pero tal

vez el analisis mas relevante puede ser motivado por el comportamiento de los

componentes polares y apolares de la tensién superficial a las condiciones de operacion.

En la Figura 46 se presentan todos los componentes de la tension superficial de las

muestras.

Figura 46. Efecto de la adiciéon de acido oleico sobre la tension superficial de muestras de

calcita (CaCO;) y anatasa (TiO,) en la ultraflotacion.
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En la Figura 46 se puede observar que para ambos minerales el componente polar

donador de electrones (ys’) es mayor que el componente polar aceptor de electrones (ys®)
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en todas las condiciones superficiales de las muestras. Sin embargo, en las muestras de

calcita el componente polar ys” permanece casi constante.

Contrario a esto, la anatasa presenta una disminucion del componente s con la primera

adicién de colector (18,63 hasta 11,35 mJ/m?), aumentando levemente al realizar

adiciones mayores de reactivo.

La tendencia observada esta de acuerdo con los datos reportados en la literatura para
muestras minerales con tratamiento superficial’® en los cuales se sugiere que la
superficie de anatasa tratada es mas basica que acida. Esta basicidad esta representada
por el alto valor del componente donador de electrones de la tension superficial

comparado con el componente aceptor de los mismos.

A continuacion, en la Tabla 45 se retoman los datos del cambio de energia libre de
interaccion para las muestras de calcita y anatasa y para el sistema total, y las respectivas
graficas para analizar los cambios ocurridos en esta propiedad termodinamica se

presentan en la Figura 47.

Tabla 45. Cambio de energia libre superficial de interaccion de Gibbs_,(mJlmz). AGq3¢ para

particulas de anatasa (TiO,) y calcita (CaCO;). AG,;, para todo el sistema en medio acuoso.

2 2 AG132 (mJ/mZ)
Fase sélida Azt (M) | AG101 (NI (4):Tio,
Colector: &cido oleico (1): ~aLbs ( )'_ 2 (2) caCO;
3):H0 | (3): H0 e
TiO,, CaCO; : sin colector -24,65 -13,830 -316,8525887
TiO,, CaCOs3: 1 kg/Ton -30,28 -32,601 -232,4815198
TiO,, CaCOj; :2 kg/Ton -28,99 -32,385 -244,4513776
TiO,, CaCOs; :3 kg/Ton -28,08 -30,960 -249,1197138
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Figura 47. Efecto de la adicion de acido oleico sobre el cambio de energia libre superficial de
interaccion de Gibbs (mJ/m2). AG,;4 para particulas de anatasa (TiO,) y calcita (CaCO3). AGy3,

para todo el sistema en medio acuoso.
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En las gréaficas de la Figura anterior se observa que todos los valores determinados para
el cambio de energia libre superficial de interaccion son negativos. Debido a que esta es
una medida de la capacidad de agregacién de las particulas en un medio dado, se puede
decir que tanto la calcita como la anatasa tienden a formar agregados de manera
espontanea, cuando se encuentran en un medio acuoso. Sin embargo, la accién del
colector de flotacién sobre estos dos minerales produce cambios significativos, como se

explica a continuacién.

En la Figura 47 (a) se presenta la tendencia hacia valores mas negativos en el valor de
AG3; para la calcita al adicionar 1 kg/Ton de &cido oleico. Este primer cambio es muy
marcado, indicando una tendencia de agregacion entre las particulas de mineral mucho
mas fuerte con la adicion del surfactante. Sin embargo, con concentraciones mayores de
colector se observa un cambio hacia valores mayores de energia, aunque éstos siguen

siendo mas negativos que los reportados por el mineral sin tratamiento superficial.

En el caso de la anatasa, se observa en la Figura 47 (b) que la tendencia de agregacion
de las particulas sin tratamiento superficial es menor que la de la calcita, pues presenta
valores menos negativos, pero pequefas adiciones de acido oleico disminuyen de manera
muy marcada el valor de AGy3¢, confirmando que una de las consecuencias del contacto
con el reactivo es un aumento significativo de la tendencia de formacién de agregados
anatasa-anatasa. En el caso de este mineral, al aumentar la dosificaciéon de colector se

presenta el mismo comportamiento de la calcita, aunque el aumento en el valor de

AGy31 es menos pronunciado.

A pesar de los aumentos en el valor del cambio de energia libre superficial de interaccion
presentados por adiciones mayores de surfactante, se puede decir que el efecto total de
pequefas adiciones de colector de acido oleico, en términos de tendencia de agregacion
es a la formacion de agregados de particulas idénticas (CaCO3-CaCQO;, TiO, -TiOy), por
presentar valores de energia muy bajos con respecto a los exhibidos por los minerales en

ausencia de tratamiento superficial.

131



Examinando la Figuras 47 (c), que incluye las interacciones entre las dos entidades
solidas, calcita y anatasa en medio acuoso (AG13z), se observa que los valores de
energia de interaccion para todo el sistema son mas negativos que los presentados por
los minerales individuales, llegando a alcanzar valores casi diez veces mas negativos. Sin
embargo, la respuesta del sistema total es contraria a la que presentan los minerales por
separado, ya que la adicion de 1 kg/Ton de acido oleico produce una disminucion de la
tendencia de formacién de agregados calcita-anatasa, manifestada en valores del cambio
de energia libre superficial AG132 hacia valores menos negativos que los observados en el
sistema con los minerales sin tratamiento superficial. Ademas de lo anterior, se aprecia
que con mayores adiciones de colector predomina la tendencia de cambio hacia valores
mas negativos en la energia de interaccion, revelando de nuevo que con mayores
cantidades de surfactante se reactiva en el sistema total la tendencia de formacion de

agregados de particulas.

A pesar de la disminucion inicial en la tendencia de agregacion, se deben considerar los
valores altamente negativos que se mantienen en todas las condiciones superficiales de
las muestras, indicando que sigue predominando una fuerte tendencia de agregacion

espontanea de los soélidos presentes en el medio acuoso.

Por ejemplo, en las muestras de calcita sin tratamiento superficial se obtiene un AG,3¢ de
24,65 mJ/m? y en las de anatasa este valor es de -13.83 mJ/m?. Para las mismas
muestras el valor de AGiz, es de -316,8 mJ/m?. En los minerales con tratamiento
superficial se observa el mismo fendmeno. A partir de estos valores de energia se
sustenta la eficiencia de la calcita como mineral portador de la anatasa en el proceso de
ultraflotaciéon, ya que a pesar de que los dos minerales tienen una tendencia de
agregacion individual, el efecto de encontrarse en un mismo sistema se refleja en valores
altamente negativos en el cambio de energia libre superficial de interaccion. Gracias a

esto la anatasa es transportada con éxito a la espuma del proceso junto con la calcita.
Es importante sefialar que no es posible confrontar los resultados de caracterizacion

fisicoquimica con la literatura, pues la informacién disponible con respecto al proceso de

ultraflotacion se limita a estudios experimentales de la eficiencia del proceso en funcién de
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la variacion de parametros operativos y concentracion de reactivos, pero no se

encuentran reportes de los fendmenos fisicoquimicos presentes en el sistema.

7.2 ANALISIS DEL PROCESO DE FLOTACION CON HIDROXAMATOS

7.2.1 Pruebas de flotacion con AERO 6494

El proceso de flotacién con hidroxamatos analizado en el presente trabajo se realizo
tomando como base los resultados obtenidos en pruebas de flotacion en celda Denver, ya
que las realizadas en tubo Hallimond no presentaron una respuesta favorable,
probablemente debido a que la complejidad del sistema no permite que este sea
reproducido a una escala tan pequefa. El colector utilizado para este analisis fue el
hidroxamato AERO® 6494 a diferentes dosificaciones, con el fin de evaluar la mas
adecuada para la remocién de la anatasa presente en el caolin. Los resultados reportados
en estas pruebas de flotacion se presentaron en la seccién 6.5.5., y corresponden a la
Figura 42.

Las graficas presentadas muestran que la dosificacion de colector a la cual se obtuvieron
los mayores porcentajes de remocién de anatasa corresponde a 1,5 kg/Ton, coincidiendo
con los menores valores de la impureza en el producto no flotado del proceso. Al realizar
la flotacion utilizando esta concentracion de colector y las condiciones operativas mas
favorables, se logré disminuir el contenido de anatasa desde 0,86% presente en el
mineral proveniente del pretratamiento de sedimentacion, hasta un valor de 0,31% en el
producto de la fraccion no flotada presentando una recuperacion del 63.8% del caolin
beneficiado. Esta disminucion en el contenido de anatasa corresponde a una remocion del

78.2% de la impureza presente en el caolin original ingresado al proceso de beneficio.

En el trabajo desarrollado por Yildirim®®

, se compararon los métodos de flotacion y
floculacién selectiva de la anatasa a partir de arcilla de caolin utilizando 2 kg/Ton de
AERO 6493 como reactivo de flotacién y como acondicionante para la floculaciéon

posterior. Ese autor concluye que la floculaciéon permite remover mayores porcentajes de
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la impureza, obteniendo porcentajes de recuperacion de la arcilla hasta 12% mas altos
que los obtenidos con el proceso de flotacion y sugiere que las limitaciones asociadas con
la flotacién de impurezas ultrafinas de anatasa serian disminuidas al emplear el proceso
de floculacion selectiva, pero utilizando el reactivo hidroxamato en una previa etapa de

acondicionamiento.

El autor sefala la importancia de la creciente hidrofobicidad superficial de la anatasa con
sucesivas adiciones de colector de flotacion para los dos procesos aplicados: flotacion y
floculacién, y los mejores resultados de remocion de anatasa y recuperacion de la arcilla
fueron obtenidos con una dosificacion de 2 kg/Ton de colector (4 Ib/Ton). Se observé que
al incrementar la dosificacion de hidroxamato desde 0,5 hasta 2 kg/Ton, los procesos de
flotacion y floculacion incrementaron su selectividad, sugiriendo que esta es fuertemente
dependiente de la cantidad de surfactante utilizado y por lo tanto, del grado de

hidrofobicidad del mineral.

Segun los resultados reportados por Yildirim, existen diferencias entre la respuesta del
mineral correspondiente a su investigacion y el beneficiado en el actual proyecto,
procedente de la region de Oiba, Santander, pues el segundo no presenta respuestas

mas favorables al proceso de flotacion con mayores adiciones de reactivo colector.

7.2.2 Variaciéon de propiedades superficiales de la anatasa (TiO,) en la flotacién

con hidroxamatos

Como se menciond en la metodologia experimental, se trabajé con muestras de anatasa
tratada superficialmente con diferentes dosificaciones de colector. Los resultados
obtenidos con la anatasa sin tratamiento superficial se han presentado en la seccién
anterior en el analisis del proceso de ultraflotacién, sin embargo, en esta seccién seran
retomados con el fin de evaluar los cambios sufridos por el mineral como consecuencia de

la accién del surfactante empleado, AERO 6494.

El analisis de las propiedades fisicoquimicas del mineral sera similar al aplicado en el
proceso de ultraflotacion, teniendo en cuenta que la flotacibn con hidroxamatos no

requiere el uso de mineral cargador para las impurezas a eliminar. En la Tabla 46 se
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presentan los valores determinados para el angulo de contacto de las diferentes

muestras, y en la grafica de la Figura 48 se observa la variacién de este parametro con

respecto a la concentracion de colector de flotacion.

Tabla 46. Angulo de contacto del agua sobre muestras de anatasa con diferente condicién

superficial para flotacién con hidroxamatos.

TiO, TiO, (1 Kg/Ton) |TiO, (1,5 Kg/Ton)| TiO. (2 Kg/Ton)
Sin colector AERO 6494 AERO 6494 AERO 6494
8= 70,7512329 | 0= 78,89854 0= 81,25285 0= 88,59758

Figura 48. Variacion del angulo de contacto de muestras de anatasa con adicién de AERO

6494,
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El valor determinado para el angulo de contacto de la anatasa sin tratamiento superficial

fue de 70,7° y como se menciond en la seccién anterior, en ausencia de colector el

mineral se comporta como un solido hidrofilico. La adicion de este reactivo produce un

aumento gradual en el valor del angulo de contacto, dandole de esta manera propiedades

hidrofébicas que favorecen su flotabilidad.
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Segun los resultados reportados en el trabajo de Yildirim®®, se encontré un valor de
angulo de contacto de 75,9° sobre la superficie de anatasa tratada con 1 kg/Ton de AERO
6493, y sobre el mineral tratado con 2 kg/Ton se detectdé un incremento hasta un valor de
87,5°. Comparando estos valores con los resultados obtenidos en el presente trabajo, se
observa que se encuentran razonablemente cercanos, teniendo en cuenta que los
colectores utilizados en los dos trabajos son diferentes, aunque ambos son del tipo

hidroxamato.

El cambio de mojabilidad de la anatasa en contacto con hidroxamatos es muy diferente al
presentado por este mismo mineral tratado superficialmente con acido oleico, ya que en
este ultimo caso su aumento es muy drastico con pequeinas adiciones del reactivo, y se

logran valores muy cercanos a los 90°.

El tratamiento con AERO 6494 cambia las caracteristicas superficiales del mineral
proporcionando el mayor angulo con una concentracion de colector de 2 kg/Ton
resultando en un valor de 88,5°, sin embargo, en las pruebas de flotacion se observa que
la concentracion que proporciona los mejores porcentajes de remocion de esta impureza
corresponde a 1,5 kg/Ton y que adiciones mayores disminuyen gradualmente Ila
selectividad del proceso y producen bajos porcentajes de recuperacion del mineral. Es
posible que al haber un exceso de reactivo éste actle sobre otras especies mineraldgicas
reportandolas a la espuma, y por lo tanto se produzca la flotacion de otros minerales, lo
que da como resultado la disminucion en el porcentaje de arcilla recuperada, ya que esta

logra flotar junto con las impurezas a altas concentraciones de colector.

Para este proceso de flotacion, la concentracion de colector es un parametro fundamental
a evaluar en el analisis de las variables. Sin embargo, las variables operativas juegan un
papel muy importante, ya que se requieren caracteristicas dinamicas muy fuertes, como
alta agitacién con bajos porcentajes de solidos en la etapa de acondicionamiento, que
permite obtener la temperatura adecuada para lograr las condiciones fisicoquimicas

apropiadas para el proceso de flotacion.
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En la Tabla 47 se recopilan los resultados del cambio en la energia libre superficial del

sélido, la tensién superficial y sus componentes. A continuacion se analizan los cambios

observados.

Tabla 47. Datos de caracterizacion fisicoquimica superficial de muestras de anatasa (mJ/m?)

con diferente condicién superficial (tratamiento AERO 6494).

Fase solida: AGyay
Ee OO VS IS A I 1:Ti0,
AERO 6494 3: H,0
sin colector | 30,92 | 2662 | 4300 | 0,248 [186322| -13,8302
1 kg/Ton 23,8309 | 20,0722 | 3,7587 | 0.2228 [ 15,8546 | -19,6270
1,5kg/Ton | 21,8867 | 18,1385 | 3.7481 | 0,2328 | 15,0864 | -21,6313
2 kg/Ton 20,1006 | 17,2133 | 2,8873 | 0,2197 | 9,4854 | -36,6378

Figura 49. Efecto de la adicion de AERO 6494 sobre la tension superficial de muestras de

anatasa (TiO,)
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Aplicando el mismo analisis realizado en el sistema de ultraflotacién, se ha graficado la

variacién de la tension superficial de las muestras en funciéon de la concentracién de

colector de flotacién (Figura 49). El comportamiento observado en este proceso presenta

la misma tendencia que tuvo el mineral al ser sometido a tratamiento con acido oleico en
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cuanto a la disminucion de la tensién superficial con la adicion de colector. Sin embargo,
los valores de tension superficial que exhiben estas muestras son mayores que en el caso

de la ultraflotacion.

Con la adicion de 1kg/Ton de colector, la tension superficial de la anatasa pasa de un
valor de 30,92 kJ/m? hasta uno de 23,83 kJ/m?, y el valor mas bajo de esta propiedad se

obtiene con una concentracién de 2 kg/Ton que corresponde a 20,1 kJ/m?.

Ya que el cambio en la tension superficial del sélido favorece la adhesion de las particulas
a las burbujas, se puede decir que sucesivas adiciones de colector AERO 6494 aumentan
el caracter hidrofébico de la superficie mineral, pero es necesario tener en cuenta los
componentes de la tensién superficial con el fin de analizar el fendmeno superficial

presente y poder sugerir la concentracién mas adecuada de surfactante.

Figura 50. Efecto de la adicion de AERO 6494 sobre los componentes polares y apolares de

la tension superficial de muestras de anatasa (TiO,).
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En las graficas de la Figura 50 se muestra que el componente apolar de la tension

superficial (ys"") de las muestras de anatasa presenta reducciones muy fuertes con la
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adicion del colector de flotacién, comparando los valores de las muestras con tratamiento

superficial y las muestras en ausencia de este tratamiento.

La tendencia de disminucién se mantiene a medida que se adicionan mayores
concentraciones de reactivo, redundando por lo tanto en una disminucion de la tension
superficial total del sélido. Sin embargo, el componente polar (ys*®) de la tension
superficial disminuye con la primera adicién del surfactante (26,62 a 20,07 mJ/m?),
manteniéndose estable en adiciones sucesivas, para resultar finalmente en una segunda
caida hacia el menor valor obtenido en las muestras analizadas con una concentracién de
2 kg/Ton (2,88 mJ/m?).

A partir de 1,5 kg/Ton se observa una disminucién en el componente polar, sugiriendo que
con esta dosificacién, y mayores, se puede lograr la flotacion de TiO, en el sistema

estudiado.

A continuacion se presentan las graficas de todos los componentes de la tension

superficial del sélido y su variacién por efecto del tratamiento con colector hidroxamato.

Observando la grafica de la Figura 51, se comprueba la basicidad de las muestras de

anatasa con tratamiento superficial al igual que en la ultraflotacién, dado que el
componente donador de electrones ys sigue siendo significativamente mayor que el
componente aceptor de electrones ys®, para todas las muestras en cualquier condicion
superficial. En cuanto a este componente polar ySAB, la tendencia observada para los

valores de ys' y 7ys sobre superficies de anatasa se encuentra de acuerdo con la

reportada en otros trabajos publicados”'*??,

En estos trabajos se sugiere que la
superficie de anatasa sometida a tratamiento superficial es esencialmente mas basica que
acida. La basicidad superficial ha sido atribuida a la molécula basica de oxigeno que
queda expuesta como resultado de la capa adsorbida de moléculas de agua sobre la

superficie de la anatasa.
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Figura 51. Efecto de la adicion de AERO 6494 sobre los componentes de la tension

superficial de muestras de anatasa (TiO,).
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El efecto del colector hidroxamato de flotacion produce una disminucion en todos los

componentes de la energia libre superficial, dando como respuesta el comportamiento

presentado en la Figura 51, donde se observa que el efecto neto sobre la tensién

superficial del solido ys es una disminucion gradual de tipo lineal con cada adicion de

surfactante.

En la siguiente Figura se presentan los cambios de energia libre superficial de interaccion

como producto de la accién del colector hidroxamato.
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Figura 52. Efecto de la adicion de AERO 6494 el cambio de energia libre superficial de

interaccion de Gibbs AG;;; (mJ/m2) para particulas de anatasa (TiO,).
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En la Figura 52, se observa que en todas las dosificaciones de colector analizados, e
incluso en las muestras sin tratamiento superficial, se presenta una tendencia de
agregacion espontanea de las particulas de anatasa, ya que los valores de energia tienen
signo negativo, favoreciendo las condiciones para que el proceso de flotacion sea exitoso.
Con la adicidon de surfactante se produce un fuerte cambio en la magnitud de AG;;; hacia
valores cada vez mas negativos, confirmando el hecho de que los hidroxamatos se

comportan como excelentes colectores en el proceso de flotacion de anatasa.

La dosificacion de surfactante que produce los valores mas negativos del cambio de
energia libre superficial de interaccion, y por lo tanto la mayor tendencia de formacion de
agregados anatasa-anatasa es de 2 kg/Ton, produciendo un cambio en el valor de AGy3q
desde -13,83 en las muestras sin tratamiento superficial, hasta -36,63 mJ/m? Debido a
que una de las principales dificultades de la flotacién de anatasa radica en las bajas
granulometrias, esta dosificacién de colector favoreceria el reporte de las impurezas a la
espuma del proceso, ya que la formacion de agregados aumenta la posibilidad del
contacto mineral-burbuja, por tratarse de entidades de mayor tamafo que las particulas

individuales.
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Figura 53. Efecto del angulo de contacto sobre el cambio de energia libre superficial de

interaccion de Gibbs AG;;; (mJ/m2) para particulas de anatasa (TiO,).
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Analizando la relacion presentada en las graficas de la Figura 53, es interesante observar
que a medida que aumenta el valor del angulo de contacto, AG+3; disminuye hacia valores
mas negativos de una manera muy marcada. Este comportamiento es el resultado de una
mayor tendencia de agregacion de las particulas de anatasa sumergidas en un medio
acuoso, demostrando de nuevo que el aumento de la hidrofobicidad superficial redunda

en condiciones termodinamicas mas favorables para el proceso de flotacion.

Los resultados de caracterizacion superficial obtenidos estan de acuerdo con otras

@) aunque los

investigaciones realizadas con anatasa en presencia de hidroxamatos
mayores hiveles de remocion de anatasa se lograron con mayores concentraciones de
colector. En términos de la tensién superficial, segun la bibliografia, la mayor flotabilidad
se lograria con una dosificacion de 2 kg/Ton de AERO 6494 y en éste trabajo se encontré
que una concentracién de 1,5 kg/Ton seria suficiente para lograr niveles de remocién

adecuados.
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Este comportamiento puede ser explicado con base en las caracteristicas de la arcilla
natural tratada, ya que, como se mencioné en la metodologia, las pruebas de
caracterizacion fisicoquimica se llevaron a cabo con minerales puros, y es probable que la
presencia de otras especies mineraldgicas durante la flotacion modifique la accion del
surfactante, o disminuya la selectividad del proceso de beneficio. Esta observacion es aun
mas valida teniendo en cuenta las complejas caracteristicas superficiales de los minerales
arcillosos, que conlleva la ocurrencia de numerosos procesos superficiales durante la

flotacion.

Finalmente, con base en las tendencias de cambio observadas en los componentes de la
tensién superficial de los minerales involucrados en los procesos de flotacion vy
ultraflotacién, cabe anotar que con el analisis realizado se observé que tanto la calcita
como la anatasa sometida a los dos tratamientos superficiales experimentan una fuerte
disminucién en los componentes polares y apolares de la tensién superficial (ys*®, ys™") en
comparacion con los valores obtenidos sobre las muestras en ausencia de este

tratamiento.

Chibowski y Holysz”, encontraron una dréastica reduccién en el componente polar de la
energia libre superficial del cuarzo desde 115 mJ/m? en la superficie sin tratamiento hasta
7,2 mJ/m? con adsorciones superficiales menores a una monocapa de DAH*. Estos
autores también encontraron que con recubrimientos de una monocapa, la recuperaciéon
en la flotacién fue maxima y la interaccién polar en la interface cuarzo-agua deja de
existir. EI componente de dispersién London-van der Waals (ys-") también fue medido y
cambid desde un valor inicial de 76 mJ/m? hasta 28,2 mJ/m? con recubrimientos menores
a una monocapa de DAH". Reducciones similares en los valores de ys™" y ys"® fueron
obtenidos por Yoon and Yordan®, quienes trataron placas de silicio fundido con
diferentes cantidades de TMCS 6 DAHCI.

7.3 CURVAS DE POTENCIAL ELECTROCINETICO ZETA ()

Generalmente el fendbmeno de agregaciéon ha sido interpretado por medio de la teoria

DLVO. Esta teoria es util para el caso de agregacion con reactivos inorganicos tales como
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sulfato de aluminio y cloruro férrico, pero no siempre es aplicable al caso de surfactantes
y floculantes poliméricos(%). De acuerdo con esta teoria, los factores importantes son el
potencial superficial de los sélidos en el medio y el espesor de la doble capa eléctrica. En
presencia de surfactantes con grupos hidrofilicos e hidrofébicos, sin embargo, el
mecanismo de agregacion depende fundamentalmente de la concentracion del
surfactante®). El potencial zeta de los solidos es responsable de fenémenos como la
floculacién a bajas concentraciones, mientras que la hidrofobicidad inducida depende de

la adsorcion de surfactantes.

No obstante lo anterior, y como complemento a la etapa de caracterizacion superficial, en
el capitulo anterior se presentan las curvas de potencial zeta obtenidas para la calcita y la
anatasa antes y después de someterlas a tratamiento superficial con colector. Este
analisis se realizd con el fin de tener una aproximacion experimental al tipo de adsorcién

presentado por accion de los surfactantes empleados.

Debido a que el equipo Zeta-Meter 3.0+ calcula este potencial a partir de las medidas de
la movilidad electroforética, las graficas de movilidad presentan la misma forma que las de
potencial zeta, y la diferencia entre los dos parametros radica solo en las unidades
utilizadas, ya que los valores de potencial zeta expresan el verdadero fenémeno
involucrado y no el efecto fisico del potencial, el cual es la movilidad. Por lo tanto, las
graficas de movilidad electroforética se utilizaron como un método de comprobacién de la

exactitud de los resultados de potencial zeta, y no fueron objeto de analisis adicional.

El potencial superficial de la calcita en funcion del pH en presencia de varias
concentraciones de acido oleico se presentd en la Figura 24 (seccion 6.2.5). Como se
puede observar, el ZPC de la calcita ocurre a un pH aproximado de 9. El colector tiene un
marcado efecto sobre el potencial superficial del solido, dado que con la adicién de acido
oleico se observan valores de potencial bastante negativos a valores de pH

correspondientes al ZPC del mineral sin tratamiento superficial.
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Segun la literatura, el acido oleico en agua empieza a precipitar a un pH de alrededor 8,3
) y el ZPC de la calcita se ha encontrado a un pH de 9. Debido a que los mejores
resultados de la flotacion ocurren a valores de pH mayores que el ZPC, a los cuales el
colector no se encuentra disociado, se podria pensar

que la adsorcion del colector es predominantemente quimisorcion.

Segun la Figura 31 (seccion 6.3.5.) el ZPC del mineral de anatasa es cercano a 7,7. De
manera similar que la calcita, se observa un cambio hacia valores negativos de potencial
con sucesivas adiciones de colector. No obstante, esta modificacion de la carga
superficial es menos marcada pero se mantiene en un amplio rango de pH, incluso sin
presentar el limite de adsorcion con respecto al pH que se presenta con el mineral de
calcita. Igualmente, el fenémeno de adsorcidon dominante en la calcita es la quimisorciéon
por encontrarse los mejores resultados de flotacién a pH mayores que el ZPC, donde las

superficies tienen carga negativa y la sal de acido oleico no se encuentra disociada.

En la Figura 38 de la seccion 6.4.5. se presenta la variacién de carga superficial de la
anatasa por efecto de la adicion de hidroxamato, se presenta un comportamiento opuesto
al exhibido por este mismo mineral en contacto con colector de acido oleico. La adicién de
AERO 6494 cambia el potencial superficial hacia valores menos negativos, lo cual no
puede ser explicado a través de los alcances de esta investigacion, ya que se esperaria
un cambio contrario debido a la naturaleza anidénica del reactivo surfactante. Es necesario
profundizar acerca de los mecanismos de adsorcion y los fendmenos involucrados en los
cambios de esta carga superficial, para poder sustentar quimicamente el comportamiento
eléctrico de los solidos con tratamiento superficial. Sin embargo se puede dar una

aproximacion al tipo de interaccidn presentado entre el mineral y el colector.

El pKa de los hidroxamatos usualmente es de 9, coincidente con el pH al cual se obtienen
buenos resultados del proceso de flotacion (a pH entre 9 y 9,5). Bajo estas condiciones, el
colector se encuentra en forma molecular promoviéndose un fenédmeno de quimisorcion. A
valores de pH menores, se observa una disminucién en la flotabilidad del mineral, debido
posiblemente a la repulsion entre el anidén proveniente de la disociacion del colector y la
superficie mineral cargada negativamente entre el valor del ZPC y el pH de 9. Sabiendo

que la anatasa presenté el ZPC a un pH de 7,7, puede estar presentandose quimisorcion

145



como mecanismo dominante, posiblemente involucrando el acido hidroxamico no

disociado.

La quimisorcion de los hidroxamatos sobre la superficie de la anatasa ha sido identificada
por Fuerstenau"”, quien atribuyé el éxito de la flotacion de particulas finas de anatasa
utilizando colectores de tipo hidroxamato a las interacciones quimicas especificas entre el

i6n o molécula de colector y los sitios de cationes metalicos sobre la superficie.
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8. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

> En el actual trabajo se analizaron dos procesos de flotacion para la remocion de
impurezas de anatasa a partir de caolin. Las pruebas de flotacion se llevaron a cabo con
mineral procedente del municipio de Oiba, Santander. En la ultraflotacion se empled
calcita como mineral cargador y con una concentracién de colector de acido oleico de 2
kg/Ton de mineral se removio el 42% de la anatasa inicial obteniendo un porcentaje de
recuperacion de 81% en la fraccion de no-flotados. En la flotacién inversa con AERO 6494
se removio el 78,2% de la anatasa utilizando una concentracion de colector de 1,5 kg/Ton
de mineral, recuperando finalmente el 63,82% del producto en la fraccién no-flotada. A
partir de estos resultados se puede sefalar que la flotacion inversa con hidroxamatos
presenta excelentes resultados, ya que los porcentajes de remocién alcanzados con este
proceso superan en gran medida los obtenidos en la ultraflotacién, a pesar de que se
obtenga un menor porcentaje de recuperacién. En este caso es mas importante lograr
altas remociones de anatasa en el producto, pues esto garantiza potenciales aplicaciones

industriales para el producto obtenido.

> Mediante la aplicacion de la relacién propuesta por Washburn®, se implementd la
técnica de “mojabilidad de capas delgadas” para la medicién de angulos de contacto
sobre muestras de calcita y anatasa tratadas con diferentes concentraciones de colector.
La construccion de graficas de mojabilidad con liquidos apolares, permitié determinar el
radio medio de poro (r*); con estos valores se construyeron graficas de mojabilidad con
tres liquidos polares de propiedades conocidas y se determinaron los angulos de contacto
de formados con las superficies minerales. Los valores de los angulos oscilaron entre
78,9° y 89,9° para las muestras de calcita, y entre 70,75° y 89,9° para la anatasa, segun el
tipo de colector agregado. Conociendo los angulos de contacto formados entre tres
liquidos diferentes y cada muestra de mineral, se determinaron los componentes de la

tensién superficial y el cambio en la energia libre superficial de interaccién de Gibbs.

> Para el proceso de ultraflotacién se analizaron los dos minerales a reportar en la
espuma: la anatasa como impureza y la calcita como cargador. Estos fueron sometidos a

tratamiento superficial con acido oleico a concentraciones de 1, 2 y 3 kg/Ton de mineral.
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Los dos minerales poseen superficies hidrofilicas que cambian a hidrofobicas con
relativamente bajas concentraciones de surfactante. Asi, con 1 kg/Ton de acido oleico se
obtiene la hidrofobicidad necesaria para la flotacion. En la flotacion con hidroxamatos se
evaluo la respuesta de la anatasa ante el tratamiento con AERO 6494 en concentraciones
de 1, 1.5 y 2 kg/Ton de mineral. Las condiciones mas favorables de flotacién se

obtuvieron con 1.5 kg/Ton de colector.

> Se observé que el angulo de contacto se incrementa con la adicion de reactivo
colector en la flotacion. Ademas, la adicion de colector se manifestd en un cambio en la
tension superficial de las muestras con tratamiento superficial. Esta situacidon es necesaria
para favorecer el contacto particula-burbuja y lograr el reporte de las impurezas en la
espuma del proceso. En todos los casos se observo la misma tendencia hacia valores
mas negativos en la tension superficial con adiciones de colector, sin embargo, para los
dos procesos evaluados los menores valores de este parametro se dan a la mayor
concentracion de colector adicionado, indicando que la concentracion de surfactante es el
factor que controla la eficiencia de la flotacién. Se puede decir que la adicion de colector

aumenta el caracter hidrofébico de las superficies.

> Para todas las muestras tratadas se observd una disminucién en el componente

apolar de la tension superficial (ys-") debido al tratamiento con surfactante. Esto induce la

tendencia de cambio hacia valores menores en la tension superficial total vs.

> En la ultraflotacion se observé que el componente polar (ySAB) de la tension
superficial presenta su valor minimo a una concentracion de 2 kg/Ton de &cido oleico
tanto en las muestras de anatasa como en las de calcita. Esto explica los altos
porcentajes de remocion de ambos minerales basandose en la sustitucion de las areas
polares por areas no-polares en la superficie de los sodlidos, aumentando las zonas
hidrofébicas de baja energia. En la flotacion con hidroxamatos se obtiene el menor valor
del componente polar a una concentracion de 2 kg/Ton de AERO 6494. Esto indica que
en algunos sistemas el conocimiento de los componentes polares de la tension superficial,

brinda una aproximacion a las mejores condiciones operativas del proceso.
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> El componente polar donador de electrones (ys) es mayor que el componente

polar aceptor de electrones (ys') para todas las muestras bajo cualquier condicion
superficial. Por lo tanto, se puede concluir que las especies analizadas poseen un
caracter basico. Estas observaciones tienen correspondencia con los datos reportados
por otros autores®®, confirmando que en efecto, tanto en la anatasa como en la calcita

predomina la basicidad superficial cuando se someten a este tipo de colectores anidnicos.

> Todos los valores obtenidos para el cambio de energia libre superficial de
interaccion All1p1 son negativos, indicando que tanto la calcita como la anatasa tienden a
la formacién espontanea de agregados en medio acuoso. En la ultraflotacién se presenta
un efecto combinado de tendencias, predominando la de agregacion. La menor
concentracién de colector disminuye la energia a su minimo valor, aumentando
gradualmente con otras adiciones de surfactante. Sin embargo los valores siguen siendo
menores que los reportados por el mineral sin tratamiento superficial. En la anatasa
tratada con hidroxamatos, el surfactante impulsa una fuerte disminuciéon en el valor de
AGq31 haciéndolo cada vez mas negativo con sucesivas concentraciones del reactivo. Asi
se confirma el excelente comportamiento de los hidroxamatos como colectores en el

proceso de flotacion inversa de anatasa.

> Examinando las interacciones entre las particulas de calcita y anatasa en medio
acuoso, se observa que los valores de energia de interaccién para el sistema total son
mas negativos que los presentados por los minerales individuales. La adicién de 1 kg/Ton
de &cido oleico produce un aumento en el cambio de energia libre superficial AG132 hacia
valores menos negativos con respecto a las muestras sin tratamiento superficial. Los
valores obtenidos son altamente negativos en todas las condiciones superficiales,
superando los presentados para las especies individuales, concluyendo que el sistema

induce a la formacion espontanea de los agregados cacita/anatasa.

> Con la construccion de curvas de potencial zeta se buscé obtener un acercamiento
al tipo de adsorcion de los reactivos empleados sobre las especies mineraldgicas
analizadas. Para la ultraflotacion se determiné el ZPC de la calcita a un pH de 9y el de la

anatasa se observa a un pH de 7,7. El hecho de que para los dos minerales ocurra una

149



adsorcion significativa del surfactante en intervalos de pH diferentes al rango en el cual la
superficie del mineral posee una carga positiva (cercana o menor al ZPC) y el colector se
encuentre ionizado produciendo aniones (limite de solubilidad), indica que la interaccién
del colector con los sélidos no proviene de interacciones fisicas, sino que probablemente
es un tipo de quimisorcion. Se observa que con la adicion de colector el potencial pasa a
valores mas negativos para todas las condiciones de tratamiento superficial. Un
comportamiento similar se observé para el caso de la flotacién usando hidroxamato como

colector.

A partir de las anteriores conclusiones se puede realizar la confrontacion de los resultados

obtenidos con las hipétesis planteadas:

> Primera hipotesis:
“La presencia de calcita como mineral cargador en el proceso de ultraflotacion mejora

apreciablemente la eliminaciéon de anatasa durante la purificacion del caolin”

A partir de los resultados obtenidos en los procesos de ultraflotacion se puede concluir
que, efectivamente, la calcita desempefia el papel de mineral cargador reportando las
particulas de anatasa a la fraccion flotada o espuma del proceso. No obstante, es
importante sefalar que esta variacién del sistema convencional, mediante el uso de un
mineral auxiliar, no necesariamente reporta los valores mas altos de remocién de anatasa,
ya que se observd que los mejores resultados se obtienen con el sistema de flotacién

inversa con hidroxamatos.

> Segunda hipotesis:
“El fendmeno de remocion por flotacidn de anatasa presente como impureza en el
caolin, se relaciona con un cambio de energia libre superficial de Gibbs efectuado por
la accidn del colector empleado sobre las particulas de anatasa y de calcita como

mineral cargador”
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Debido a que se observaron cambios en la tension superficial de la calcita y la anatasa
por la accion del colector de flotacion, también se observé un cambio en la energia libre
superficial de interaccion de Gibbs. Este cambio depende de los componentes polares y
apolares de la tension superficial de las particulas, cuyos valores fueron calculados a
partir de medidas de angulo de contacto. Se observaron dos tipos de interacciones en el
sistema: entre particulas idénticas, y entre las dos especies en contacto en un ambiente
acuoso. Las interacciones fueron favorecidas por la adicion del colector de acido oleico,
produciendo cambios en la energia libre que favorecen en términos generales la
formacion de agregados TiOJ/ TiO,, CaCOi/ CaCO; y TiO,/CaCO;. ElI mismo
comportamiento se observo en el caso de la flotacion con hidroxamatos, caso en el cual
se promueve la formacién espontdanea de agregados TiO,/ TiO,. El estudio de las
propiedades fisicoquimicas superficiales de los minerales, y su variacién con la presencia
de reactivo colector permiti6 comprobar las condiciones mas adecuadas para la flotacion
de la anatasa. Por lo tanto se puede concluir que esta hipotesis se cumple bajo las

condiciones estudiadas.
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