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RESUMEN

TITULO: MECANISMO DE FLOTABILIDAD DE CAOLINITA EN PRESENCIA DE

*

BROMURO CETILTRIMETIL AMONIO (CTAB)
Autor: Chacon Ortiz, Zoraida

Palabras Claves: Caolinita, CTAB, Flotacién, FTIR

RESUMEN

En el presente estudio, se investigd las interacciones entre superficies de caolinita y el
colector bromuro cetiltrimetil amonio (CTAB), empleado en el proceso de flotacion de la
caolinita. Utilizando medidas de potencial zeta y flotacién en tubo Hallimond, se confirmé
que la flotacion de la caolinita es dependiente del pH y de la concentracion del colector.
Las condiciones de mejor flotabilidad se presentan a pH=4.1y 3.75*10* M de CTAB. La
interaccion mineral/colector ocurre mediante un mecanismo adsorcion/precipitacion.

Se emplearon técnicas de caracterizacion como Microscopia Electronica de Barrido
(SEM), Difraccion de Rayos X (DRX), Petrografila y Espectroscopia en Plasma
Generado por Ablacion Laser (LIBS) para correlacionar los resultados de la
concentracion de la caolinita durante el proceso de flotacion.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) permitié determinar que
los cationes de la amina forman enlaces fuertes, tipo puentes de hidrégeno, con los
grupos silanol presentes en la superficie mineral. Se observa la evolucién de bandas
caracteristicas de especies adsorbidas correspondientes a las vibraciones N-H, O-H, Si-
OH y Si(Al)-O. La atraccion de CTAB sobre la superficie de caolinita causa una
reduccién en las intensidades de las bandas correspondientes a las vibraciones OH y
aparecen nuevas bandas en la region comprendida entre 3500 y 3700 cm™. Al trabajar
con concentraciones del colector de 4.76*10“*M se aprecia la formacion de estructuras
micelares fuertes sobre la superficie de la caolinita y se observa un decrecimiento en la
respuesta de flotacion.

“Trabajo de Investigacion
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Maestria en Ingenieria Quimica. Dionisio
Laverde Catafio.
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ABSTRACT

TITLE: MECHANISM OF FLOTABILITY OF KAOLINITE IN PRESENCE OF BROMIDE
CETYLTRIMETYL AMMONIUM

Author: Chacén Ortiz, Zoraida~

Keywords: Kaolinite, CTAB, Flotation, FTIR

ABSTACT

En the present study, was investigated the interactions between kaolinite surfaces and
the collector bromide cetyltrimetyl ammonium (CTAB), employee in the process of
flotation of the kaolinite. Using measures of zeta potential and flotation in tube Hallimond,
confirmed that the flotation of the kaolinite is dependent of the pH and of the
concentration of the collector. The conditions of better flotability are presented to pH=4.1
and 3.75*10" M of CTAB. The interaction mineral/collector happens by means of a
mechanism adsorption/precipitation.

The techniques of characterization such as Scanning Electronic Microscopy (SEM),
X-Ray Diffraction (XRD), Petrogaphy and Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)
were used to correlate the results of concentration of the kaolinite during the process of
flotation.

The infrared spectroscopy for transformed of Fourier (FTIR) it allowed to determine that
the cations of the amine forms strong bonding, type bridges of hydrogen, with the groups
present silanol in the mineral surface. The evolution of characteristic bands of species
adsorbed corresponding to the vibrations N-H is observed, OR-H, If-OH and Si(Al)-O. The
attraction of CTAB on the kaolinite surface causes a reduction in the intensities of the
bands corresponding to the vibrations OH and new bands appear in the region
understood between 3500 and 3700 cm™. When working with concentrations of the
collector of 4.76*10™M the formation of micelar structures strong it is appreciated on the
surface of the kaolinite and a decrease is observed in the flotation answer.

" Investigation Work
Department of Physicochemical Engineering, M.Sc. Chemical Engineering. Dionisio
Laverde Catafio.
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INTRODUCCION

Las arcillas son aluminosilicatos que se encuentran en grandes depdsitos en
forma natural [1]. En este grupo se encuentra el caolin, cuyo mineral
predominante es la caolinita, la cual esta acompanada de cierto tipo de
impurezas dadas en forma de Oxidos de hierro y titanio, que se hace
necesario eliminar para que el caolin pueda ser utilizado en diferentes
industrias, ya que su presencia afecta el grado de brillo y la blancura,

propiedades opticas que se requieren para su buen aprovechamiento.

Uno de los principales procesos para la concentracion de minerales es la
flotacion en espuma, la cual aprovecha las diferencias en las propiedades
fisicoquimicas de la superficie de las particulas minerales. En la
concentracion por flotacién, el mineral normalmente es transferido a la
espuma o fraccion flotante, dejando la ganga en la pulpa o las colas, flotacion
directa opuesta a la flotacion inversa, en la cual la ganga se separa en la
fraccion flotada. El proceso de flotacion, ya sea directo o inverso, permite

eliminar impurezas y obtener minerales con mayor grado de purificacion.

La posibilidad de que un mineral perteneciente a los silicatos pueda ser
concentrado mediante flotacion depende de varios factores, entre los que
destacan: las propiedades eléctricas de la superficie, la carga eléctrica del
colector, la solubilidad del mineral y la estabilidad del compuesto metal/colector.
La adsorcion del colector sobre silicatos procede mediante dos vias: por
interaccidn electrostatica con la superficie (adsorcion fisica) y/o por interaccion
quimica con las especies superficiales. La adsorcién de un gran numero de
colectores se lleva a cabo mediante interacciones electrostaticas, por lo tanto,
es esencial el conocimiento o determinacion del punto de carga cero (PZC) del

mineral de interés. Ademas, la flotabilidad de los minerales presentes esta



gobernada por su naturaleza hidrofébica o hidrofilica, naturaleza que puede ser
manipulada mediante la adicién de un colector. Los colectores de uso industrial
para silicatos son las aminas (colectores cationicos) y los oxidrilos (carboxilatos
0 acidos grasos y sulfonatos).

Las sales de alquilamonio son colectores ampliamente utilizados en el proceso
de flotacion de caolinita, debido a la adsorcién electrostatica de iones
individuales, adsorcion de complejos iono-moleculares y la coadsorcion de
iones y moléculas, fendmenos responsables de los mecanismos de flotacion de
aminas [2-4]. Caracteristicas como la capacidad de intercambio cationico,
hidrofobicidad, hidrofilicidad, adsorcion, carga superficial, tamafio de particulas
y punto isoeléctrico, propias de la caolinita, permiten determinar la interaccion
colector-mineral, sin embargo ésta no es muy clara debido a la presencia de
cargas de dos diferentes origenes: permanentes y dependientes del pH que le
imparten comportamiento de intercambiador de aniones o cationes bajo

condiciones acidas o alcalinas.

El presente trabajo esta dirigido al estudio de la quimica superficial de la
caolinita a través de ensayos de flotacién en tubo Hallimond y medidas de
potencial zeta durante la adsorcion de una sal de amonio cuaternaria:
Bromuro de Cetiltrimetil amonio (CTAB). Para determinar las interacciones
entre superficies solidas y moléculas organicas, se utilizan medidas
espectroscopicas que proveen informacion referente a la formacién de
enlaces. Espectros IR de caolinita [5-8] establecen asignaciones
vibracionales para Si-O; Si-O-Si ;Si-O-Al; Al,O-H y O-H las cuales son
modificadas al presentarse adsorcion de colectores tipo aminas. Se
observan ademas las bandas caracteristicas de especies adsorbidas, las
cuales dependen del numero de enlaces fragmentados AlI-O y Si-O por
unidad de celda que se presentan cuando ocurre flotacion de aluminosilicatos
en presencia de colectores cationicos. Con el analisis espectral mediante
FTIR se pudo establecer los modos de adsorcién del CTAB y los fenbmenos

ocurrentes en la interfase colector/mineral.



1. MARCO CONCEPTUAL

Los caolines son silicatos de alumina hidratados, de férmula quimica Al,O3
2Si02 2H,0, en los cuales la caolinita es el mineral predominante [1]. Este
mineral es de color blanco, no abrasivo, quimicamente inerte y de tamarno de
particula que va desde 1 hasta 40 micras de diametro esférico equivalente,
sus laminas son de cristal perlado, su color es blanco, pero a menudo se
presenta de diversos colores, debido a las impurezas. Cristaliza en el sistema
triclinico, en laminas muy pequefias, delgadas, rémbicas o de forma
hexagonal; generalmente se presenta en masas arcillosas, tanto compactas
como sueltas. La composicion analitica de la caolinita es: Al,O3 39.5%, SiO>
46.5%, H20 14%. Usualmente se pueden encontrar impurezas alrededor del
1% de oxidos de titanio y 0.5% de 6xidos de hierro [9-10].

Las posibles impurezas existentes en los caolines modificaran su

composicion quimica, descrita en forma de éxidos de la siguiente manera:

- El cuarzo aumentara el SiO;

- Las micas incrementaran el K,O, Na,O, Fe;0O3, y el MgO.

- Las montmorillonitas provocaran un aumento de oxidos alcalinotérreos y
del F6203.

- Los feldespatos incrementaran fundamentalmente los éxidos alcalinos.

- La presencia de piritas y 6xido de hierro aumentaran el Fe,;Os.

En los minerales tipo caolinita existen variedades estructurales, denominadas
politipos, es el mayor o menor grado de orden en el apilamiento de las
laminas estructurales 1:1 que forman los cristales, existiendo caolinitas
desordenadas, semiordenadas y ordenadas. El desorden estructural de la

caolinita puede obtenerse facilmente por molienda en seco o delaminacion



en humedo. El grado de cristalinidad de la caolinita es importante en el efecto
de adsorcion de moléculas de agua de las suspensiones, en donde los

cristales de caolinita alcanzan algun grado de hidrdlisis.

1.1 GENERALIDADES SOBRE CAOLINES

Los caolines se caracterizan por tener un reducido tamafio de particula y
presencia de carga en su superficie, lo cual le otorgan propiedades
fisicoquimicas muy particulares tales como: capacidad de formar agregados
voluminosos o mantenerse dispersos, retencion y liberacion de moléculas
organicas e inorganicas, etc. Debido a que los caolines poseen dimensiones
pequefias, se comportan como un sistema coloidal cuando esta en contacto
con el agua, mientras que la presencia de cargas le permite atraer sustancias

ubicadas en la solucion en contacto con ella [11-16].

1.1.1 Tipos de Caolin

Caolines duros; que son de grano fino (usualmente mas fino que el 80%
menor de 2 micrones) y tiene altos contenidos de hierro y titanio.

Caolines blandos; (con 65% de granos menores de 2 micrones) y tienen

mas bajos niveles de minerales de hierro y titanio.

1.1.2 Carga superficial

La distribucion de los sitios de carga en los minerales es de gran
importancia en la adsorcion de contraiones y moléculas de agua. Cuando las
laminas del mineral son neutras, los oxigenos basales son capaces de actuar
como bases de Lewis débiles: donan o aportan electrones formando enlaces
débiles con los complejos superficiales acuosos. Pero, a medida que se
incrementan las sustituciones isomoérficas dentro de las laminas de silicato,
se genera exceso de carga negativa en la superficie, lo cual lleva a los
oxigenos a actuar como bases fuertes de Lewis formando complejos, cada
vez mas estables, con moléculas de agua (dipolo) a través de la interaccion

tipo puente de hidrogeno [17].



El origen de las cargas de las particulas coloidales es diverso [18]. En el
caso de la arcilla existen unas cargas procedentes de las sustituciones que
ocurren en su estructura, y siempre tienen un valor constante y negativo, por
ello a este tipo de cargas se las conoce como "cargas fijas". Ahora bien, hay
minerales arcillosos en los que no existen sustituciones en su estructura,
como sucede con la caolinita, el cual tiene un comportamiento particular
cuando se encuentra en medio acido o basico; para valores mas acidos se
comporta como intercambiador de aniones, mientras que para valores mas
basicos el intercambio es de cationes, razéon por la cual se dice que posee

"cargas variables", en contraposicion con las fijas.

1.1.3 Estructura de la caolinita

Composicionalmente, la caolinita es un aluminosilicato hidratado con un
grado muy bajo de sustituciones isomorficas. 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 (Fig. 1)

Figura 1. Distribucion de atomos de Si, Al y O en las capas tetraédricas y

octaédricas del caolin




Con respecto a otros filosilicatos, en esta estructura hay poca sustitucion de
dichos cationes por otros, aunque puede haber algo de Fe sustituyendo al Al
y algo de Al sustituyendo al Si. La causa de las variedades estructurales,
denominadas politipos, es el mayor o menor grado de orden en el
apilamiento de las laminas estructurales 1:1 que forman los cristales,

existiendo caolinitas desordenadas, semiordenadas y ordenadas.

1.2 ASPECTOS GENERALES DEL PROCESO DE FLOTACION DE
MINERALES

La flotacion es un proceso selectivo que se usa para llevar a cabo
separaciones especificas de minerales complejos, aprovechando las
diferencias en las propiedades fisico-quimicas de la superficie. Una vez
realizado un tratamiento con reactivos, las diferencias en las propiedades
superficiales de los minerales que contiene la pulpa de flotacion son
aparentes y para que pueda ocurrir la flotacion, una burbuja de aire se debe
adherir a una particula de mineral y elevarla hasta la superficie del agua
[19,20]. El proceso se aplica unicamente a particulas relativamente finas, ya
que si son demasiado grandes, la adhesién entre la particula y la burbuja
sera menor que el peso de la particula y por lo tanto la burbuja deja caer su
carga. Una vez que las burbujas de aire alcanzan la superficie [21],
unicamente pueden continuar sosteniendo la particula mineral si forman una

espuma estable; de otro modo revientan y la particula mineral cae.

1.2.1 Reactivos de Flotacion

Para flotar los minerales se les debe impartir cierta calidad hidrofébica, ésta
se logra agregando a la pulpa reactivos quimicos (surfactantes) conocidos
como colectores [22], compuestos organicos que convierten a los minerales
seleccionados en repelentes al agua, por la adsorcién de moléculas o iones
sobre la superficie mineral, reduciendo la estabilidad de la capa hidratada

que separa la superficie mineral de la burbuja de aire, hasta un nivel tal que
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la adhesion de la particula a la burbuja puede hacerse por contacto [23]. La
posibilidad de que un mineral pueda ser concentrado mediante flotacion
depende de varios factores, entre los que destacan: las propiedades
eléctricas de la superficie, la carga eléctrica del colector, la solubilidad del

mineral y la estabilidad del compuesto metal/colector [24].

1.2.2 Sistema de Flotacion por espuma
Para la flotacién de minerales a escala de laboratorio, se utiliza una micro
columna conocida como Tubo Hallimond (Fig.2) la cual fue disefiada por

Fuerstenau en 1957.

Figura 2.Tubo Hallimond

1. Agitador magnético
2. Tubo Hallimond
3. Compresor

4. Vaso colector espuma

5. Barra magnética

6. Capa porosa tubo H.
7. Soporte Hallimond

8. Soporte vaso colector

El Tubo Hallimond consiste en una micro celda de vidrio que puede ser
desensamblada para llevar a cabo operaciones de limpieza o remocion de
muestras. La micro columna cuenta con una entrada de aire que proviene de
un compresor (3) el cual pasa a través de un disco de vidrio sinterizado, en el
fondo de la celda (6). La agitacion se consigue por un agitador magnético (1).
La muestra es acondicionada con los reactivos de flotacion durante un tiempo
determinado a una adecuada agitacion para asi posibilitar el contacto del

mineral con la solucién de flotacion. El material flotado en forma de espuma, es
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colectado (4) y el material hundido es recogido una vez la celda ha sido

desensamblada.

1.2.3 Flotacion de Caolinita

La flotacion de caolinita desde suspensiones ha sido estudiada desde hace
varios anos, los colectores pertenecientes al grupo de las aminas son los
mas utilizados para su concentracion, la cual esta influenciada por varios
factores: la carga, el radio i6nico y las interacciones hidrofébicas [25-27].
Ademas, existen otros parametros que determinan la eficiencia en el proceso
de flotacidn, tales como la velocidad de colision entre particulas y burbujas, la
probabilidad de adhesion del colector sobre la superficie de la caolinita y la
probabilidad de que las particulas adheridas no puedan ser recuperadas

terminado el proceso [28-30].

Estudios de flotacién de caolinita realizados por Hu, Y; Liu, X y Xu, Zhenghe
[31], determinaron la influencia de la estructura cristalina en el proceso de
flotacién inversa usando colectores cationicos. El analisis de la estructura
cristalina muestra que el plano basal (001) de la estructura de la caolinita
exhibe la naturaleza de las fuerzas moleculares, enlaces de hidrogeno y

enlaces idnicos/covalentes, que determinan su flotabilidad.

Estudios electrocinéticos y de flotacibn de caolinita con bromuro de
cetiltrimetilamonio -CTAB- [32,33] mostraron que el punto de carga cero
(PZC) de la caolinita se presenté a pH= 4.3 y se observé que la flotabilidad
de la caolinita decrece con el incremento del pH; la flotacién catidénica del
mineral puede ser atribuida a la agregacion o dispersién de la caolinita en
varios rangos de pH [33,34]; debido a la diferencia en la carga natural de los

planos basales y bordes de la superficie mineral.



1.2.4 Adsorcién de Aminas sobre Caolinita

El entendimiento de los mecanismos de adsorcion de aminas sobre
aluminosilicatos y las propiedades de las capas adsorbidas formadas es una
herramienta muy importante para una variedad de aplicaciones industriales.
En particular, para los procesos de flotacion utilizando sales de alquilamonio
[35], cuya presencia en la fase adsorbida explicaria la existencia de puntos
de inversion de carga (PRC) en las curvas potencial zeta-pH, condiciones en

las cuales la microflotabilidad es maxima.

La adsorciéon de aminas sobre silicatos puede darse mediante el modelo de
formacion de hemimicelas, formulado por Gaudin Fuerstenau,( 1955), en el
cual se postula que las aminas son adsorbidas en la capa de Stern, debido a
la atraccion electrostatica por sitios cargados negativamente; lograndose la
adsorciéon de surfactantes sobre la superficie, antes de alcanzarse la

concentracién hemimicelar critica (CHC) [35-37].

Otro modelo de adsorcion de aminas sobre silicatos esta relacionado con la
Teoria de La Condensacion (CT) formulada por Cases y Villieras [38]; que
predice que hay un incremento de iones amonio en la concentracion del
bulk (seno de la solucién) involucrando la hidrolisis de los cationes que
forman la red del mineral [39]; éste hecho ha sido evidenciado para minerales
silicatos por la evolucion de bandas caracteristicas de especies adsorbidas
correspondientes a las vibraciones N-H, O-H y Si-OH y puede presentarse

también en minerales tipo caolinita [36].

Los mecanismos de adsorcién de alquilaminas de cadena larga se pueden
presentar mediante dos tipos de precipitacion, 2D y 3D, en regiones donde
ocurre la concentracion micelar critica. Los grupos silanol interactuan con la
cabeza de grupos amonio a través de enlaces tipo puente de hidrégeno,
mientras que las cadenas hidrocarbonadas presentan una ordenacion

caotica, pero a medida que se incrementa el numero de protones se forman



moléculas neutras que precipitan lo cual permite establecer los mecanismos
de precipitacion [36,37].

La estructura de las capas adsorbidas de surfactantes sobre los minerales
consiste en agregados esféricos y globulares y la adsorcion de surfactantes
catidonicos como el CTAB ocurre primariamente sobre los planos basales de

caolinita [40].

1.2.5 Potencial Zeta en la flotacion de minerales silicatos

La adsorcion de colectores y agentes modificantes en la flotacion de
minerales silicatos es controlada por la doble capa eléctrica, que se
establece en la interfase mineral/agua. Los conceptos de la doble capa y el
potencial electrocinético son de gran importancia en la interpretacion del
fendbmeno de la flotacibn, ya que permiten establecer los efectos
fisicoquimicos relacionados con las suspensiones minerales, tales como:
cambios en la densidad de carga superficial, capacidad de adsorcion,

interacciones particula/burbuja y relacion hidrofobicidad/hidrofilicidad.

1.2.5.1 La doble capa eléctrica. El modelo de la doble capa se usa para
visualizar la atmdsfera ionica en la proximidad del coloide cargado y para
explicar como actuan las fuerzas eléctricas de repulsién. Inicialmente, la
atracciéon del coloide negativo hace que algunos iones positivos formen una
rigida capa adyacente alrededor de la superficie del coloide; esta capa de
contraiones es conocida como la capa de Stern. Otros iones positivos
adicionales son atraidos por el coloide negativo, pero son rechazados por la
capa de Stern, al igual que otros iones positivos que se acercan al coloide.
Cuando esto ocurre resulta un equilibrio dinamico y se forma una capa difusa
de contraiones, que tienen una alta concentracion cerca de la superficie, la
cual disminuye gradualmente con la distancia hasta alcanzar un equilibrio
con la concentracion de los contraiones en el seno de la disolucion. En la
capa difusa hay un déficit de iones negativos, llamados coiones, que tienen la

misma carga que el coloide. Su concentracion se incrementa al alejarse del
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coloide, mientras que las fuerzas repulsivas del coloide son compensadas

por los iones positivos hasta que se alcanza nuevamente el equilibrio.

Los contraiones de la capa de Stern y de la capa difusa son los que, juntos,
se llaman la doble capa. EI espesor de esta capa depende del tipo y
concentraciéon de los iones de la solucidn. La distribucion de las cargas en

exceso sobre la superficie y en la solucion constituye la doble capa eléctrica.

La inmersion de un sdlido en una solucion acuosa produce una region de
heterogeneidad eléctrica en la interfase solido/solucion. Un exceso de
cargas (positivas o negativas) aparentemente fijadas sobre la superficie
sélida es exactamente balanceada por una region difusa de igual magnitud
pero de carga opuesta (region de contra iones), a esta region se le conoce
como la doble capa eléctrica. La Figura 3 es una representacion
esquematica de un modelo simple de la doble capa eléctrica en la interfase
mineral/agua, alli se muestra la carga sobre una superficie sélida y la capa

difusa de los contra iones extendiéndose sobre la fase acuosa.

Figura 3. Modelo de la doble Capa Eléctrica

FPalencial Suapsaicial

Capade Stermn

Potenclal Zela
Capa OHusa

Pakencial

Distanda de Colold:

1.2.5.2 Punto de carga cero (PZC) y Punto Isoeléctrico (IEP). Segun la
IUPAC, (1991, 63,902) una superficie cargada tiene un punto de carga cero
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cuando la densidad de carga superficial es cero (co=0) y se consigue el punto
isoeléctrico cuando el potencial zeta toma el valor de cero. En el caso de la
caolinita, se ha establecido que su carga es la suma de una carga superficial
permanente (dependiente del pH) y una no permanente (no dependiente del
pH) [41]. La superficie basal de la caolinita lleva una carga permanente
negativa atribuida al reemplazo de Si** por A’* en las capas tetraédricas ya
las sustituciones isomorfas que se puedan presentar por contaminacién de la
arcilla. La carga superficial no permanente es el resultado de alguno de los

siguientes procesos:

e Protonaciéon y desprotonacién de grupos aluminol en las caras
(>AIOH)

e Desprotonacion de grupos silanol en las caras(>SiOH)

e Protonaciéon o desprotonacion de gruypos hidroxilos en los planos

basales que son coordinados con dos atomos de aluminio (>Al,OH)
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 MATERIALES UTILIZADOS

Los minerales que se utilizaron en esta investigacion fueron muestras de
Caolin procedentes de la Mina Barroblanco ubicada en el municipio de Oiba,
departamento de Santander y muestras de Caolin purificado y cristalizado
(KGa-1) obtenido de Georgia -USA- La muestra de caolin crudo utilizado
para este estudio fue inicialmente sedimentada y caracterizada de acuerdo a

su grado de humedad y distribucion de tamafo de particula.

2.2 REACTIVOS UTILIZADOS

Se utilizé como colector una Amina cuaternaria del 99% de pureza, Bromuro
de Cetiltrimetilamonio (C49H42N.Br) y como depresante de cuarzo el Acido
Lignosulfonico Sal de Sodio, grado analitico, los reactivos obtenidos en la
compaiia Aldrich Chem. Co. Para el ajuste de pH en los ensayos de
potencial zeta y flotacion se utiliz6 NaOH y HCI. El agua desionizada cuya
conductancia especifica fue 0,7 a 1.97 uS cm™, se utilizd para todos los

experimentos, excepto en los de flotacion.
2.3 COMPOSICION QUIMICA DEL CAOLIN

El analisis de composicion quimica elemental de la muestra cruda y los
concentrados de caolinita se realizd empleando dos técnicas,
Espectrofotometria de Absorcién Atomica y Espectroscopia en Plasma
Inducido por Ablacién Laser (LIBS); en ésta ultima, el plasma que se genera

sobre la superficie de la muestra durante el proceso de ablacién es llamado
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plasma inducido por laser (LIP) y la técnica que estudia sus caracteristicas se
conoce como “Laser Induced Breakdown Spectrometry” (LIBS), utiliza como
fuente de radiacion el segundo armoénico (532 nm) de un laser Nd:YAG
pulsado a una frecuencia de 10 Hz y ancho temporal de 8 ns y detector

piroeléctrico PES0-BB-DIF-SH para el registro de la intensidad.
2.4 MEDIDAS DE POTENCIAL ZETA DEL CAOLIN

Los potenciales zeta fueron medidos utilizando un Zeta Meter Plus 4.0. Las
muestras fueron preparadas utilizando suspensiones al 0,01% en peso de
sélidos, como electrolitos se utilizd6 NaCl y KCI en concentraciones 10 M,
acondicionadas por una hora a temperatura ambiente en presencia de las
muestras preparadas a diferentes pH. El pH de las soluciones y el tiempo de

las mediciones se reporta en los resultados.
2.5 ENSAYOS DE FLOTACION DE LA CAOLINITA

Los ensayos de flotacion se llevaron a cabo en Tubo Hallimond de capacidad
de 100 ml. Exactamente 1.0 g de muestra mineral fue acondicionada primero
con 100 ml de soluciones del colector de concentracion predeterminada por
un tiempo de 8 minutos y la suspension obtenida fue transferida al Tubo
Hallimond. La flotacion fue conducida por 5, 10 y 15 minutos con un flujo de

aire de 8 cc/min. El pH de experimentacion oscild entre 2.5 a 5.5.

2.6 CARACTERIZACION MINERALOGICA Y MORFOLOGICA DEL
CAOLIN

La caracterizacion mineraldgica y morfologica, tanto de las muestras crudas
como de las concentradas mediante flotacion, se realizd utilizando tres
diferentes técnicas. Difraccion de Rayos X, utilizando un equipo

Difractdmetro Rigaku modelo D-MAX-III/B; para este proceso se macero la
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muestra en un mortero de agata hasta una finura menor a la malla 325 Tyler.
Posteriormente, el espécimen seleccionado de la muestra fue montado en un
portamuestra de aluminio mediante la técnica de llenado lateral. Las
condiciones de medicidn de las muestras fueron, Voltaje, 40 kV; Corriente: 20
mA; Velocidad de barrido: 3°/min; Muestreo: 0,02°; Rango de medicién: 2 —
70°; Radiacion: CuKa; Monocromador: Grafito. Petrografia, realizando
secciones pulidas y Microscopia Electronica de Barrido (SEM), mediante
un equipo LEO ELECTRON MICROSCOPY 430 empleando la técnica de

polvo.

2.7 CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DEL CAOLIN

Los espectros infrarrojo se obtuvieron con un espectrémetro Shimadzu
Modelo 8337. Las muestras se prepararon con proporciones 1:5 (caolin-KBr).
Los espectros fueron tomados con 20 scans a una resoluciéon de 4 cm™ en
los modos de Transmitancia y Absorbancia con un barrido de longitud de
onda de 500 a 4000 cm™".
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA Y MINERALOGICA DE LAS
MUESTRAS DE CAOLIN CRUDO

Inicialmente se obtuvieron 3 muestras de caolin de la Mina Barroblanco, de
los tres diferentes frentes de explotacion y se formaron composites para cada
uno de ellos, denominados CS11, CS12 y CS13. De acuerdo a los resultados
de la composicién quimica presentados en la Tabla 1 para cada uno de los
composites, se optd por formar un composite final denominado CS14, el cual
representa la muestra de caolin crudo utilizado en esta investigacion, dado
que los contenidos de SiO,, Al,Os, Fe;03, K;O, CaO, MgO y TiO, fueron

similares.
3.1.1 Composicion Quimica.

La composicion quimica de cada uno de los composites obtenidos en los tres

frentes de explotacion se presenta en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicidén quimica para cada uno de los composites

Muestra | %SiO; | %Al,0; | %K,0 | %CaO | %MgO |%Fe Oz %TiO,

C-S11 66,40 17,98 3,70 0,20 0,84 1,00 0,96
C-S11 68,16 20,13 4,16 0,25 0,93 1,05 0,96

Muestra | %SiO; | %AI,0; | %K,0 | %CaO | %MgO | %Fe, 03] %TiO,

C-S12 | 51,84 22,04 4,19 0,20 0,457 1,13 1,65
C-S12 | 54,53 22,24 4,83 0,21 0,406 1,11 1,61

Muestra | %SiO; | %Al,0; | %K,0 | %CaO | %MgO |%Fe Oz %TiO,

C-S13 | 61,48 19,24 3,97 0,28 0,347 0,88 1,80
C-S13 | 59,39 18,74 3,74 0,30 0,344 0,91 1,93
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Una vez determinadas las similitudes en composicion quimica se procedid a
mezclar en proporciones iguales cada uno de los composites CS11, CS12 y
CS13 hasta obtener el composite final CS14 cuya composicion quimica es

presentada en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicidon quimica del composite final CS14

Muestra| %SiO, | %Al,03 | %K,0 | %CaO | %MgO | %Fe 03| %TiO,
CS14 66,93 22,56 4,19 0,22 0,55 0,61 1,40
CS14 64,04 22,42 4,65 0,18 0,59 0,66 1,43

3.1.2 Caracteristicas Fisicoquimicas de las muestras de caolin.

La reduccion del contenido de cuarzo del composite CS14 se realizo
mediante el proceso de sedimentacion, en el estudio realizado por Mejia y
Mora [42] se evalud el porcentaje de solidos en la pulpa, tipo de dispersante,
dosificacion del dispersante, pH de la pulpa y tiempo de sedimentacion; las
variables respuestas analizadas se refirieron al porcentaje de recuperacion y
la relacion Al;,O3/SiO;, en el mineral suspendido, cuyo valor aproximado debe
estar en 0,85, valor que es indicativo de la relacién de caolinita e illita en el
mineral puro. Los resultados de los ensayos de sedimentacion muestran que
las mejores condiciones de sedimentacion se lograron en un tiempo de 70
minutos, obteniéndose un porcentaje de recuperacién del 69,6% y una
relacion Al,O3/SiO, de 0,74; la composicion quimica del composite CS14

después de la sedimentacion se presenta en la Tabla 3.

Tabla 3. Composicién quimica del caolin purificado por sedimentacion

Muestra

%SiO,

%Al,03

%K ,0

%CaO

%MgO

%Fe,0s

%TiO;

CS14

51,35

30,18

6,01

0,11

0,72

0,88

1,20
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El porcentaje de humedad de las muestras de caolin de la Mina Barroblanco
fue del 29.23%, la acidez de 4.3, la densidad real promedio de 2,6 g/cm® y la
distribucion granulométrica obtenida mediante un fotosedimentador marca
LUMOSED se presenta en la Tabla 4.

Tabla 4. Distribucién Granulométrica Composite CS14

COMPOSITE C-S14
Tamafio %pasante
particula [um] | acumulado
150 99.4
75 98.5
53 97.6
45 96.2
25.6 93
17.9 89
12.5 84.4
10.1 81.2
7.7 76.1
5.7 72.1

3.1.3 Caracterizacion Mineraldgica de las Muestras de Caolin.

El analisis de los componentes mineraldégicos para cada uno de los
composites CS11, CS12 y CS13 se efectudé mediante la técnica de Difraccion
de Rayos X. Se realizé una identificacion cualitativa de las fases que estan
presentes en una determinada muestra, para ello se compararon las
reflexiones del perfil observado con las reflexiones del perfil reportado en una
base de datos estandarizada. Con el andlisis DRX se encontraron varias
fases cristalinas cuya abundancia en cada una de las muestras se presenta
como: SiO; (Cuarzo) > (K,H30)ALSIizAlO1o(OH), (lllita) > Alx(Si2Os)(OH)4
(Caolinita) > Kx(Als 74F e .26)(SisAl2020)(OH)4 (Moscovita) > TiO, (Anatasa).
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3.2 ESTUDIO DEL POTENCIAL ZETA Y MOVILIDAD ELECTROFORETICA
DEL CAOLIN

El estudio de los fenbmenos electrocinéticos pone en evidencia la carga
superficial de un sélido como el caolin, sumergido en una solucién acuosa.
El signo y el valor del potencial zeta se relacionan directamente con la
naturaleza y cantidad de especies adsorbidas a través de fuerzas
electrostaticas. Los solidos pueden de esta forma considerarse como
intercambiadores de iones, cuya capacidad de intercambio depende en la

mayor parte de los casos, del pH de la solucion.

3.2.1 Efecto del pH

Los resultados en las mediciones del potencial zeta del caolin tanto de la
mina Barro Blanco como el de Georgia, muestran que este mineral posee
una carga superficial neta altamente negativa. El potencial se hizo cada vez
menos negativo a medida que se disminuyd el pH, agregando pequefas
dosificaciones de HCI, pero no se obtuvo un punto de inversién de carga. En
teoria, las arcillas como el caolin suelen comportarse como intercambiadores
de aniones o cationes dependiendo del pH de la solucion en que se
encuentren; en este caso, a pesar de haber realizado una alta protonacién
(pH=2), no se logr6 compensar su carga negativa y por lo tanto no se
consiguid el punto isoeléctrico del mineral. En la Fig. 4 se aprecia la

disminucion del potencial zeta en funcion del pH de la solucion.

Otro parametro indicativo del comportamiento del mineral cuando se
encuentra en forma coloidal (en solucion) es la movilidad electroforética, la
cual esta intimamente ligada con el potencial zeta. Los resultados obtenidos
(Fig 5) muestran que si hay cambios en la carga de los coloides del mineral,
ya que a medida que se disminuye el pH se obtienen valores positivos en la
movilidad electroforética, lo cual es indicativo que esta ocurriendo un

intercambio de iones en la superficie mineral, es decir, algunos contraiones
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presentes en la solucion (H+) se aproximan a la nube negativa que rodea los

coloides y ocurre un pequefio intercambio cationico H* - OH".

Figura 4. Potencial Zeta Caolin Mina Barroblanco (CMB) y Caolin Georgia
(KGa-1) en funcion del pH
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Figura 5. Movilidad Electroforética Caolin Mina Barroblanco (CMB) y Caolin
Georgia (Kga-1) en funcion del pH
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3.2.2 Efecto de la adicién de electrolitos

Para corroborar los resultados en las medidas de potencial zeta y movilidad
electroforética del caolin de la mina Barroblanco, se optd por realizar las
mediciones utilizando dos electrolitos indiferentes: NaCl y KCI, los cuales
permiten verificar la obtencion de puntos de inversion de carga, ya que su
funcién es la de dar mayor movilidad a los coloides. Las mediciones
presentadas anteriormente se realizaron en ausencia de electrolitos. En la
Fig. 6 se observa que al utilizar los electrolitos no se presentan cambios
significativos en el potencial zeta, se observa una fuerte funcion del pH,
variando de +0.7 mV a pH = 2.0 a -90 mV a pH =7.6 para las muestras
tratadas con las sales, estos resultados presentados en la Fig. 6 indican que
el pretratamiento de las muestras no afectd el potencial zeta ni la movilidad

electroforética de las muestras de caolin.

Figura 6. Efecto de la adicion de electrolitos al Caolin. (a) Cambios en el

potencial zeta (b) Cambios en la movilidad electroforética
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3.2.3 Efecto de la adicion del colector de flotacion

En la Fig. 7 se observa cdmo la carga superficial negativa del mineral cambia
completamente cuando éste se encuentra en presencia de la sal de amonio
cuaternaria (CTAB) utilizada como reactivo de flotacion para la caolinita.
Cuando el mineral se encuentra en solucion con una sal, tras un determinado
tiempo se produce una disminucion en la concentracién cationica de la
solucion, senal de que se ha producido una adsorcion, por parte del mineral,
de los cationes que faltan en la solucion, y por tanto la carga residual
negativa es compensada completamente, hasta tal punto que se logra la
formacion de una nube de carga positiva alrededor de las particulas

coloidales.

Figura 7. Efecto de la adicion del colector en el potencial zeta del caolin
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Las medidas de potencial zeta se realizaron afiadiendo una solucion de
Bromuro de cetiltrimetil amonio de concentracién 9.85*10°M; los resultados
muestran que a medida que el pH se hace menos acido los valores en el
potencial zeta se incrementan, lograndose obtener a valores de pH cercanos

a 3.5 el mayor valor del potencial (40.1 mV). Para pH superiores a 3.5 el
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potencial zeta describe fluctuaciones en su comportamiento, ya que a pH de
4.0 y 4.75 baja hasta 25 y 22.3 mV respectivamente, y a pH de 4.32 y 6.0
toma valores 38.1 y 32.78 mV. Estas fluctuaciones en el potencial pueden
aparecer debido a que en el borde de las capas tetraédricas del caolin
quedan expuestos algunos atomos de oxigeno que tendrian una carga
negativa sin satisfacer, que no fue compensada completamente por los

cationes de la sal.

De igual manera, la movilidad electroforética (Figura 8) exhibe un
comportamiento similar al presentado por el potencial zeta; al poner en
contacto el caolin con el colector de flotacion se incrementa la movilidad de
los coloides, a medida que se incrementa el pH de la solucién, no obstante,
se presenta una caida aguda de la movilidad a pH superior a 3.5, la cual
puede atribuirse a que los oxhidrilos e hidrogeniones procedentes del agua
no satisfacen los defectos de carga creados y como estos efectos siempre se
presentan en pareja, pues a un borde siempre le corresponde otro, la
neutralidad no puede asegurarse y por lo tanto la carga fluctua entre borde y
borde de la estructura del mineral, fendmeno que también puede apreciarse

a pH superiores a 4.0.

Figura 8. Efecto de la adicidon del colector en la movilidad electroforética de

coloides de caolin
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3.2.4 Efecto de la Concentracién del colector

En la Fig. 9 se observa la variacion del potencial zeta a medida que se
incrementa la concentracion del colector. Aqui se pone en evidencia el
enlace normal caolinita-ion alquilamonio responsable de la flotabilidad del
mineral. Se puede observar en general, que a valores de pH superiores a pH
3, la carga superficial residual del sélido se reduce notablemente y cambia
completamente a positiva. La presencia de un PCR dependiente de la
concentraciéon del colector en medio ligeramente acido puede explicarse ya
sea mediante adsorcién especifica de los iones (RN(CH3)s;") sobre sitios
negativos y neutros de la caolinita, como también por adsorcion de la amina
neutra a través de puentes de hidrogeno con los sitios negativos o neutros

del sdlido.

Figura 9. Variacion del potencial zeta a medida que se incrementa la

concentracion del colector
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La amina posee una fuerte influencia sobre el potencial zeta del mineral, ya
que el caolin logra un incremento en su carga positiva a pH de 3.74 para
todas las concentraciones de colector; por debajo de este pH el potencial
zeta decrece a pesar de que la superficie mineral esta fuertemente

protonada y puede ocurrir un intercambio cationico.

Para concentraciones de 2.20*10*M y 3.06*10“*M no se presentan cambios
significativos en el potencial zeta a pH superiores a 3.7 debido a que bajo
estas concentraciones los coloides consiguen suplir la carga residual de los
bordes y no quedan excesos de cargas positivas provenientes de la sal, se
puede decir que se presenta un intercambio catidénico casi completo bajo las

condiciones de pH y concentracién antes mencionadas.

Cuando se trabaja con muy bajas concentraciones (9.85*10°M) el potencial
zeta es menos positivo, lo cual se explica por la presencia de algunas cargas
en la atmosfera idnica de los coloides, que hace que la densidad de carga
sea mucho menor. Al trabajar con concentraciones altas (4.76*10* M) se
obtienen valores en el potencial zeta menores. Bajo esta concentracion la
carga negativa residual se elimina, lo que hace que los coloides se
aglomeren y sedimenten y por lo tanto queden pocos coloides separados en
suspensién que puedan moverse libremente, este comportamiento puede
observarse también en la movilidad electroforética de los coloides presentada
en la Figura 10; cuando una particula de caolin se encuentra en un medio
acido tiende a ceder parte de sus oxhidrilos para neutralizar la carga y su
lugar es ocupado por el idn responsable de la acidez, pero cuando no se
compensa la carga, se produce floculacion, y por tanto la movilidad
electroforética disminuye, tal y como se presenta a concentraciones 4.76*10™
M.
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Figura 10. Variacion de la Movilidad electroforética de los coloides de caolin

de acuerdo a la concentracion del colector y el pH
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De las curvas obtenidas anteriormente se puede concluir que la
concentracion hemimicelar critica (CHC), donde ocurre un rapido incremento
en las curvas de potencial zeta, se presenta aproximadamente a pH 3.13
para todas las concentraciones de CTAB. No obstante, cuando se trabaja
con concentraciones de 3.75*10* M se exhiben incrementos mas subitos;
estos resultados muestran buena correlacion con los estudios de flotacion, tal

como se mostrara mas adelante.

3.2.5 Efecto del Depresante de Cuarzo (Acido Lignosulfénico Sal de
Sodio)
En las curvas de potencial zeta Vs. pH y Movilidad electroforética Vs. pH
presentadas en las Figuras 11 y 12, se observa que el caolin al entrar en
contacto con el acido lignosulfénico sal de sodio a bajas concentraciones
(2.20*10™* M) tiende a mantener una carga residual negativa a pH menores a
3.1 y superiores a 3.39, logrando obtener en estos valores de pH puntos de
inversion de carga, comportamiento que no permiti6 obtener buenos

resultados en las pruebas de flotacion que se presentan mas adelante.
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Figura 11.  Efecto de la adicién del depresante de cuarzo en el potencial
zeta del caolin (2,20*10™*M)
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Figura 12. Efecto de la adicién del depresante de cuarzo en la movilidad

electroforética de coloides de caolin (2,20*10*M)
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3.3 ESTUDIO DE FLOTACION DE CAOLINITA EN TUBO HALLIMOND

3.3.1 Determinacion de las condiciones de operacion de la microcelda

Utilizando el composite CS14 previamente sedimentado, se realizaron
ensayos preliminares para determinar las condiciones de funcionamiento del
tubo Hallimond, tales como: porcentaje de sélidos, flujo de aire, formacién de
espuma, intensidad de la agitaciéon y tiempo de acondicionamiento de la

pulpa, para asi obtener la maxima concentracién del mineral (caolinita).

3.3.1.1 Porcentaje de Solidos

Se realizaron ensayos tomando porcentajes de sélidos del 30, 50 y 60%,
obteniéndose los mejores resultados al trabajar con el 30%, ya que al
aumentar el porcentaje de sdlidos en la pulpa aumentaba el porcentaje de
cuarzo en los flotados, lo cual impedia obtener una buena concentracion de
caolinita. Este comportamiento se presenta en la Figura 13, en la cual se
observa un decrecimiento en el porcentaje de recuperacién de caolinita de
cerca del 15% al aumentar la pulpa al 50% de sélidos y de un 19% al trabajar

con el 60% de sdlidos y una concentracion de CTAB de 4,76*10™ M.

Figura 13. Variacion del porcentaje de recuperacion de caolinita respecto al
pH y el porcentaje de sdlidos en la pulpa mineral.
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3.3.1.2 Flujo de Aire en la Microcelda de Flotacion y Formacion de

espuma

Generalmente, al realizar un proceso de flotacion por espuma se hace
necesario utilizar un reactivo espumante que ayude al arrastre del mineral a
concentrar o de las impurezas a remover; en esta investigacion, inicialmente
se utiliz6 como espumante el Lauril Sulfato de Sodio, comercialmente
denominado Genapol; pero, al utilizar sélo el reactivo colector (CTAB) se
logré obtener una espuma estable, lo cual hizo que se disminuyera el
consumo de reactivos para la concentracion de la caolinita. El flujo de aire
que se utilizé para obtener la espuma estable y una homogénea interaccion
entre el colector y la pulpa minera,l fue de 15 cc/minuto controlado por un

rotdmetro. En la figura 14 se aprecia el Tubo Hallimond en funcionamiento.

Figura 14. Sistema de Flotacién con el Tubo Hallimond
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3.3.1.3 Efecto del pH

El pH es un parametro muy importante en los estudios de flotacién para la
concentracion de minerales, ya que permite identificar la afinidad que posee
el colector con el mineral a flotar. La flotacion de caolinita en funcion del pH
de la suspension se presenta en la Figura 15 alli se observa que el pH de
mejor flotabilidad es pH 4.1, alcanzandose un porcentaje de recuperacion del
62%, Cuando se disminuye la protonaciéon de la suspension se observa una
disminucion de la recuperacion, esto debido a que en medios mas alcalinos
el mineral se comporta como intercambiador de aniones, y pierde la
hidrofobicidad dada por las especies CTA" en solucién que no alcanzan a

compensar toda la carga residual negativa.

Figura 15. Porcentaje de recuperacion de caolinita en funcion del pH con
CTAB 4,76*10* M y Tiempo de flotacién de 5 minutos.
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La disminucion en el porcentaje de recuperacion cuando se trabaja a pH
menores a 3.7 ocurre debido a que hay una menor densidad de carga
residual negativa de la superficie mineral, es decir, el pH se aproxima al

punto isoeléctrico de la caolinita, entonces, para lograr la maxima
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recuperacion se requiere una mayor concentracion del colector, que pueda

generar hidrofobicidad al mineral, y asi presentar una maxima flotabilidad.

3.3.1.4 Velocidad de Agitacion de la pulpa y tiempo de

acondicionamiento

Los ensayos referentes a la velocidad de agitacion y el tiempo de
acondicionamiento se llevaron a cabo directamente en el tubo Hallimond.
Para el acondicionamiento de la pulpa se trabajo con tres tiempos: 10, 15y
20 minutos, esto con el fin de dejar interactuar la pulpa mineral con los
reactivos de flotacion, en este caso soélo el colector, ya que se obvio la
utilizacion del espumante. En la Figura 16 se observa que la velocidad de
agitacion de la pulpa para obtener un mayor porcentaje de recuperacion fue
de 100 rpm al trabajar con un tiempo de acondicionamiento de 20 minutos y
pH=4.1.

Figura 16. Variacién del porcentaje de recuperacion del mineral con la

velocidad de agitacion de la pulpa a diferentes tiempos de acondicionamiento
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3.3.1.5 Efecto de la concentracion del colector

La Figura 17 presenta el efecto de la concentracion de CTAB a pH entre 3.7
y 5.3 en la flotabildiad de la caolinita; alli se evidencia la formacion de
floculos cuando la concentracién es 4.76*10% M, a esta concentracién se
sobrepasa la concentracién micelar critica en el sistema y en respuesta se

observa la reduccién del porcentaje de recuperacion.

Figura 17. Efecto del pH entre 3.7 y 5.3 sobre la recuperacion de la caolinita

a diferentes concentraciones del colector (CTAB)
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A concentraciones bajas e intermedias del colector (2.20*10* My 3.06*10™
M) se puede afirmar que la hidrofobicidad del mineral depende
fundamentalmente del enlace normal colector-superficie mineral, debido a
que en estas condiciones las moléculas se adsorben independientemente,
sin interaccion lateral. Por otra parte, la cadena larga del colector influye en
las interacciones laterales entre las cadenas hidrocarbonadas adsorbidas, en
sitios contiguos; por ello a concentraciones elevadas (>4.*10* M) la
naturaleza electrostatica de la interaccion ion alquilamonio-mineral y la
competencia entre dichos iones y los protones H3O" muy moviles juegan un

papel importante en la flotabilidad de la caolinita.
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3.4 CARACTERIZACION QUIMICA, PETROGRAFICA Y MORFOLOGICA
DEL CAOLIN CRUDO Y CONCENTRADO

3.4.1 Anélisis quimico mediante LIBS

La introduccion de la Espectroscopia en Plasma generado por Ablacion Laser
(LIBS) en el analisis quimico para la caracterizacion de minerales, se ha
establecido desde hace ya varios afios [43-45]. Los métodos que involucran
plasma como fuente de excitacidon, respecto de las demas técnicas, tienen
como ventajas que las muestras puedan ser evaluadas en cualquier estado
de agregacion (gas, liquido o sdlido); las cantidades de muestras requeridas
son del orden de los microgramos; se realice un tratamiento minimo o nulo a
las muestras favoreciendo su exactitud y disminuyendo el tiempo de
medicion, y, que puedan ser determinados todos los elementos, teniendo en

cuenta los limites de deteccion para cada uno [46].

Los resultados de la caracterizacion quimica de las muestras de caolin crudo
CS14 y de concentrados mediante flotacion, empleando LIBS, se presentan
en las figuras 18 a 27. Ali se observan las lineas de intensidad
correspondientes a los elementos de interés, las cuales abarcan una regién
del espectro desde 202,55 nm (linea analitica del zinc) a 769,90nm (linea
analitica del potasio) lo que corresponde a un intervalo espectral de 567,45
nm. Teniendo en cuenta que la camara con la cual se detecta una region
espectral es de aproximadamente 36 nm, fue necesario dividir el intervalo
espectral de interés en secciones del tamafio de la regidn vista por la
camara; estos intervalos de observacion se denominan “ventanas
espectrales” las cuales se designan segun la longitud de onda detectada en

la camara.

Se tomaron espectros de pastillas de cada una de las muestras crudas y
concentradas y se identificaron las lineas correspondientes a los elementos

de interés, que en nuestro caso se presentan a continuacion en la Tabla 5.
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Tabla 5. Ventanas escogidas y elementos correspondientes en la técnica
LIBS

Elemento Ventanas Longitud de onda (nm)
Si 290 288.16
Al 326 308.22 y 309.27
Al 396 395.40
Ca 438 422.67
Fe 402 401.68
K 791 766.49 y 769.9
Mg 290 279.53, 280.27 y 285.23
Ti 326 334.37 y 396.85
Ca 396 395.37 y 396.85

La cuantificacion de los elementos de interés requiere la realizacion de
curvas de calibracién (Sefal analitica Vs. Concentracién) tomando como
referencia la longitud de onda de cada uno de los elementos. Se tomaron
muestras de 1.0 gramo y fueron concentradas en proporciones 1:1; 1:5; 1:10;
1:15; 1:30; 1:50 y 1:75 Caolin/KBr para realizar la curva de calibracion y asi
obtener la caracterizacion de las muestras presentada en la Tabla 6; las
curvas de calibracion y las ecuaciones de regresién para cada uno de los
elementos de interés obtenidas por la técnica LIBS en atmésfera de aire se

presentan en el Anexo 2.

En las figuras 18 a 20 se puede observar el decrecimiento en la intensidad de
las lineas correspondientes al Silicio y el Magnesio a medida que se

concentran las muestras.



Figura 18. Ventana 290, lineas de Magnesio y Silicio (LIBS en atmdsfera de aire). 1
Mg(279.53); 2 Mg(280.27); 3 Mg(285.22); 4 Si(288.158). Caolin Sedimentado

CS14
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Figura 19. Ventana 290, lineas de Magnesio y Silicio (LIBS en atmésfera de aire). 1
Mg(279.53); 2 Mg(280.27); 3 Mg(285.22); 4 Si(288.158). Caolinita Flotada pH=4.1
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Figura 20. Ventana 290, lineas de Magnesio y Silicio (LIBS en atmdsfera de aire). 1

Mg(279.53); 2 Mg(280.27); 3 Mg(285.22); 4 Si(288.158). Caolinita Flotada pH=4.1
CTAB 3.75 *10™“M
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Figura 21. Ventana 396, lineas de Calcio y Aluminio (LIBS en atmodsfera de aire). 1
Ca(395.37); 2 Al(395.40); 3 Al(396.15); 4 Ca(396.85). Caolin Sedimentado CS14.
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Figura 22. Ventana 396, lineas de Calcio y Aluminio (LIBS en atmdsfera de aire). 1
Ca(395.37); 2 Al(395.40); 3 Al(396.15); 4 Ca(396.85). Caolinita Flotada pH=4.1
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Figura 23. Ventana 396, lineas de Calcio y Aluminio (LIBS en atmdsfera de aire). 1
Ca(395.37); 2 Al(395.40); 3 Al(396.15); 4 Ca(396.85). Caolinita Flotada pH=4.1
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Figura 24. Ventana 402, linea de Hierro (LIBS en atmdsfera de aire). Caolin
Sedimentado CS14
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Figura 25. Ventana 402, linea de Hierro (LIBS en atmodsfera de aire). Caolinita
Flotada pH=4.1 CTAB 3.75 *10™M
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Figura 26. Ventana 334.90 y 336.12, linea de Titanio (LIBS en atmésfera de aire).
Caolin Sedimentado CS14
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Figura 27. Ventana 334.90 y 336.12, linea de Titanio (LIBS en atmdsfera de aire).
Caolinita flotada pH=4.1 CTAB 3.75 *10*M
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Tabla 6. Analisis cuantitativo de muestras de caolin purificado utilizando la

técnica LIBS en atmoésfera de aire.

. Concentracion de elementos de interés en muestras (ppm)
CS C1 C2 C3 C4 P1 P2 P3

Al 4521.32 | 4216.32 | 7096.58 | 9744.92 | 7256.33 | 4158.77 | 4703.32 | 4306.25
Si 14125.21 | 13454.12 | 12213.47 | 11068.74 | 12547.11 | 13998.20 | 13822.12 | 12754.09
Ti 524.36 | 425.63 387.01 329.64 333.65 512.11 512.63 498.69
Fe 112.41 95.21 74.25 70.1 70.24 108.72 99.36 96.27
Mg 95.2 63.21 55.2 64.2 63.21 82.08 74.26 76.21
Ca 32.4 22.12 19.65 19.52 19.35 25.66 32.12 30.07
K* 875.23 756.28 825.63 801.30 754.21 725.31 730.47 733.34

K* = Concentracion dada de acuerdo al potasio en la muestra y el porcentaje de KBr afadido para

realizar la curva de calibracion.

CS = Caolin sedimentado muestra CS14

C1= Caolinita concentrada mediante flotacion con CTAB 2.20*10™* M a pH= 4.1
C2 = Caolinita concentrada mediante flotacion con CTAB 3.06*10™ M a pH=4.1
C3 = Caolinita concentrada mediante flotacion con CTAB 3.75*10™ M a pH=4.1
C4 = Caolinita concentrada mediante flotacion con CTAB 4.76*10™ M a pH=4.1
P1 = Caolinita concentrada mediante flotacion a pH= 2.6 y CTAB 2.20*10™* M
P2 = Caolinita concentrada mediante flotacion a pH=4.5 y CTAB 2.20*0* M
P3 = Caolinita concentrada mediante flotacion a pH= 5.8 y CTAB 2.20*10™ M

Con los anteriores datos se pudo establecer que las mejores condiciones
para concentrar el mineral caolinita se establecieron a concentraciones del
colector (CTAB) de 3.75*10“ M y pH=4.1, obteniéndose un 37.27% de Al,O3
y un 48.51% de SiOg, la relacion de estos dos componentes (Al,O3/SiOy)
debe aproximarse a 0,85%, valor establecido para minerales caoliniticos
[46,47], en este caso se consiguiod una relacién de 0,77%. En la Tabla 7 se
presentan los porcentajes en composicion obtenidos para cada uno de los

ensayos realizados durante la concentracion por flotacion de la caolinita.
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Tabla 7. Composicién quimica de concentrados de caolin

Componente CcC CS C1 Cc2 C3 C4 P1 P2 P3
%Al,03 27.60 | 30.18 | 29.15 | 31.28 | 37.27 | 33.24 | 26.32 | 37.21 | 34.25
%SiO, 61.93 | 51.35 | 55.24 | 48.85 | 48.51 | 49.24 | 59.27 | 48.62 | 49.19
%TiO, 1.40 1.20 | 1.31 0.86 | 0.35 1.68 116 | 0.41 0.44
%Fe 05 0.61 0.88 | 052 | 067 | 0.63 1.26 1.78 | 0.68 | 0.77
%CaO 0.22 0.11 092 | 098 | 0.10 0.10 0.12 | 0.12 | 0.38
%MgO 0.55 0.72 | 0.66 | 0.60 | 0.62 0.61 063 | 0.62 | 0.57
%K,0 4.79 6.01 6.17 | 454 | 5.11 4.26 6.78 | 5.26 | 6.07

CC = Caolin crudo composite CS14

3.4.2 Analisis Petrogréfico

El analisis petrografico indica que las muestras inicialmente contenian
alrededor del 40% de caolinita y altos porcentajes de cuarzo (35-40%); en la
Tabla 8 se presenta la descripcion microscoépica y clasificacion petrografica
de 3 muestras seleccionadas de la mina para determinar su composicion
mineraldgica y en la Figura 28 se presentan las imagenes obtenidas para
cada una de ellas, las muestras A, B y C corresponden a los tres composites
CS11, CS2 y CS13 respectivamente.
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Tabla 8. Descripcion Microscoépica y Clasificacion Petrografica muestras de

caolin mina Barroblanco

MUESTRA A
COMPOSICION EN %o FORMA TAMANO
Caolinita 40 Laminar, a/v en bloques <6 pm
llita 25 Agregados, raro acicular Maximo 150 um
Cuarzo 35 Granular <35 pum
Leucoxeno Rtr Granular <3 pum
MUESTRA B
COMPOSICION EN %o FORMA TAMARNO
Caolinita 50 Laminar, a/v en bloques < 6 um
lllita 15 Agregados, raro acicular Aglomerados < 60
pm
Cuarzo 35 Granular Max. 58 pm,
predomina < 25 um
Leucoxeno Rtr Granular <11,5 pm
MUESTRA C
COMPOSICION EN %o FORMA TAMANO
Caolinita 40 Laminar, a/v en bloques <6 um
lllita 20 Agregados, raro acicular Maximo 242 pm
Cuarzo 40 Granular < 80 um
Leucoxeno Rtr Granular < 6 um

CLASIFICACION PETROGRAFICA

Arcilla caolinito-illitica con cuarzo

Rtr = raras trazas
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Figura 28. Imagenes Petrograficas a 10 aumentos de las muestras de caolin
de la Mina Barroblanco
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Muestra A. Izquierda. Nicoles paralelos, resa

an los aglomerados de illita por su coloracion pardo

oscura. Derecha. Nicoles cruzados, se observa abundante cuarzo, la caolinita esta muy fina y
deslaminada

Muestra B. Izquierda. Nicoles paralelos, Se presenta abundante cuarzo, de diferentes tamafos.
Derecha. Nicoles cruzados, es muy comun la illita formando agregados

Muestra C. Izquierda. Nicoles paralelos, Se presenta abundante cuarzo diferenciable por su contorno
bien definido (es incoloro). Derecha. Nicoles cruzados, es predominante la caolinita deslaminada de
color blanco grisaceo.



Con los anteriores resultados se establecio que las 3 muestras (A, B y C)
tenian la misma clasificacion y sus porcentajes de caolinita y cuarzo fueron
muy similares, por tanto, se mezclaron todas las muestras y se procedi6 a
concentrar la caolinita mediante el proceso de flotacion en tubo Hallimond.
De acuerdo a los resultados obtenidos en este proceso, se analizaron las
muestras que reportaron en los ensayos los mayores porcentajes de
recuperacion de caolinita de acuerdo al analisis quimico realizado. Los
parametros que se evaluaron y cuyos resultados se presentan en el item 3.5
fueron el pH y la concentracién del colector (CTAB). En los ensayos de
flotacion el pH de mayor respuesta de flotacion fue de 4.1 y de acuerdo al
analisis petrografico, la muestra obtenida exhibe las caracteristicas

presentadas en la tabla 9.

Tabla 9. Descripcion Microscopica y Clasificacion Petrografica de caolinita
flotada a pH 4.1 (CTAB 9.85*10°M)

COMPOSICION EN %o FORMA TAMANO
Caolinita 60 Laminar, a/v en bloques < 6 um
lllita 25 Agregados, raro acicular Maximo 150 pm
Cuarzo 15 Granular < 34 um
Leucoxeno Rtr Granular < 3 um
Goethita Rtr Granular < 46 pm
Material carbonoso Rtr Tabular < 32 um
CLASIFICACION PETROGRAFICA
Arcilla caolinito-illitica con cuarzo

Rtr = raras trazas

De acuerdo a estos resultados cualitativos se logré obtener altos porcentajes

de caolinita (60%) en las muestras analizadas de acuerdo a los ensayos de
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flotacion a pH=4.1 y CTAB 9.85*10°M, por tanto fue posible concentrar el
mineral eliminando en gran medida el contenido de cuarzo. En la Figura 29
se presentan las imagenes obtenidas para este ensayo, en las cuales se

observan algunas trazas de material carbonoso, leucoxeno y goethita.

Figura 29. Imagenes muestra de caolinita concentrada mediante flotacion
pH=4.1
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En la Figura 29 a la izquierda se presenta la muestra tomada con Nicoles
paralelos, alli se observan agregados de illita claramente diferenciables por
su color pardo amarillento. A la derecha (Nicoles cruzados) se observa que

es predominante la caolinita deslaminada de color blanco grisaceo.

Otro ensayo que se llevo a cabo para concentrar la caolinita fue el de evaluar
la concentracion del colector de flotacidn, para ello se trabajé con 4 valores:
2.20*10* M, 3.06*10™ M, 3.75*10* M y 4.76*10* M, obteniéndose los mejores
resultados en recuperacion al trabajar con concentraciones de 3.75*10* M, el

analisis petrografico para este ensayo se presenta en la tabla 10 y en la Fig. 30.

45



Tabla 10. Descripcion microscopica y Clasificacion Petrografica de caolinita
concentrada mediante flotacién a pH 4.1 y CTAB 3.75*10* M

COMPOSICION EN %o FORMA TAMANO
Caolinita 60 Laminar, a/v en <6 pm
bloques
llita 35 Agregados, raro Méaximo 96 um
acicular
Cuarzo 5 Granular < 30 pm
Leucoxeno Rtr Granular <12 pm
Goethita Rtr Granular < 25 pum

CLASIFICACION PETROGRAFICA

Arcilla caolinito-illitica con cuarzo

Rtr = raras trazas

Figura 30. Imagenes caolinita concentrada mediante flotacion a concentraciéon
de CTAB 3.75*10* M y pH=4.1
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A la izquierda en la figura (Nicoles paralelos), se presenta abundantes

agregados de illita claramente diferenciables por su color pardo amarillento,

leucoxenos y material carbonoso de color negro. A la derecha (Nicoles

cruzados), es predominante la caolinita deslaminada de color blanco grisaceo.

Los resultados obtenidos muestran que a concentraciones del colector de

3.75*10" M y pH=4.1 se obtiene una predominancia de caolinita (60%) y una
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gran disminucion del contenido de cuarzo (5%), el tiempo de flotacién para
estas pruebas fue de 5 minutos, al aumentar el tiempo a 10 minutos, el
porcentaje de caolinita se increment6 en un 10%, pero el contenido de cuarzo
también aumentd, factor que permitié establecer que el mejor tiempo de
flotacion estuvo en 5 minutos. En la tabla 11 y Figura 31 se presentan las

caracteristicas petrograficas de estos concentrados.

Tabla 11. Descripcién microscépica y Clasificacion Petrografica caolinita
concentrada mediante flotacion a un Tiempo de flotacién 10 minutos (pH 4.1y
concentracion de CTAB 3.75*10™ M)

COMPOSICION EN %b FORMA TAMARNO

Caolinita 70 Laminar, a/v en < 15 pum
bloques

llita 10 Agregados, raro En agregados de 30
acicular pm de largo por 3pm

de ancho

Cuarzo 20 Granular < 54 pym

Leucoxeno Rtr Granular <12 pm

CLASIFICACION PETROGRAFICA

Arcilla caolinito-illitica con cuarzo

En la Figura 31se aprecia la forma de la caolinita de color blanco grisaceo en
paquetes y se alcanza a distinguir la laminacion, asi como los agregados de

illita y el contenido de cuarzo.
De acuerdo al analisis petrografico presentado anteriormente se pudo

establecer que las muestras concentradas presentaron predominancia en

composicion a la caolinita (60%) seguido de illita (35%) y cuarzo (5%).
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Figura 31. Imagenes de caolinita concentrada mediante flotacién a un tiempo
de 10 minutos (CTAB 3.75*10* M y pH=4.1)
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3.4.3 Anélisis Morfolégico

La caracterizacion morfolégica de las muestras de caolin crudo vy
concentrado se realizé mediante el uso de un Microscopio Electronico de
Barrido, las imagenes obtenidas por SEM (Fig. 32) permitieron identificar las
formas cristalinas de placas pseudohexagonales, en particulas muy
pequenas y de apilamiento de placas con formas vermiculares cuando las
particulas son mas gruesas (agregados con tamafos superiores a 40
micras). Se observa un ligero desorden en las placas, caracteristico de
caolines duros; que son de grano fino (usualmente mas fino que el 80%

menor de 2 micrones) y tiene altos contenidos de hierro y titanio.
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Figura 32. Imagen SEM muestra de caolin crudo mina Barroblanco

El analisis de dispersion de rayos X acoplado a SEM presentado en la Figura
33 indica la presencia de hierro y titanio, los cuales generalmente

acompafian a la caolinita como impurezas.

Figura 33. Analisis de dispersion de Rayos X de la muestra de caolin mina

Barroblanco
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La caracterizacion morfolégica también se realizd a las muestras obtenidas
en los diferentes ensayos de flotacion, esto, para establecer la ocurrencia de
algunos cambios estructurales por la adsorcion del colector catidnico:
bromuro de cetiltrimetil amonio (CTAB) utilizado para la concentracién de la

caolinita. La estructura intercapa que presenta la caolinita se ve afectada por
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varios factores: la densidad de carga, la capacidad de intercambio y la
interaccion entre cadenas alquilicas provenientes del colector. Estos
cambios estructurales se observaron a diferentes condiciones de trabajo: pH

y concentracion del colector.

3.4.3.1 Efecto del pH

Para analizar el efecto del pH en la estructura de la caolinita, se tomaron 3
muestras del mineral flotado utilizando la concentracién del colector mas baja
(2.2*10™* M) cuyos pH fueron: 2.6, 4.1y 5.8.

En la Figura 34 se presentan las imagenes SEM para cada ensayo, alli se
puede observar que a medida que se incrementa el pH, las placas de la
caolinita se apilan, formando agregados mas voluminosos y las formas
cristalinas se pierden, esto debido a la protonacion de grupos aluminol,
silanol e hidroxilos que se encuentran en las caras de la caolinita, lo que
conlleva a que se presenten substituciones de atomos y por lo tanto la carga
superficial de la caolinita cambie, factor que permite una mayor o menor
interaccion con el colector de flotacion, tal como se presentan en los

resultados mostrados anteriormente en los estudios de flotacion.
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Figura 34. Efecto del pH en la estructura de la caolinita: (a) pH=2.6; (b)
pH=4.1y (c) pH=5.8

51



3.4.3.2 Efecto de la concentracion del colector

Cuando se afiade el colector cationico a la caolinita, éste incrementa el
espaciamiento basal del mineral, tal y como se observa en la Fig 35, en
donde se notan claras diferencias estructurales a medida que se aumenta la

concentracion de CTAB.

Figura 35. Micrografias SEM de particulas de caolinita con el incremento en
la concentracién de CTAB a pH=4.1 (a) 2.2010* M; (b) 3.06*10™ M; (c)
3.75*10* My (d) 4.76*10* M

El espaciamiento basal que se observa en cada una de las imagenes
anteriores, depende de la carga superficial y de la distribucion de cargas a
medida que se adsorbe CTAB sobre el mineral. Los cationes adsorbidos son
orientados en monocapas, bicapas o estructuras pseudomoleculares, que

van desde estructuras granulares a concentraciones de 2.20*10* M vy
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3.06*10™* M; estructuras muy delgadas y alargadas (3.75*10* M) hasta
aglomerados y fléculos cuando se trabaja con concentraciones del colector
de 4.76*10™ M.

En las imagenes obtenidas mediante SEM se corrobora que al emplear
concentraciones superiores a 3.75*10* M se observa floculacién del colector
y por lo tanto el porcentaje de recuperacidon de caolinita disminuye tal y como

se presenta en los ensayos de flotacion.

3.5 ESTUDIO ESPECTROSCOPICO MEDIANTE FTIR DE LA
INTERACCION MINERAL/COLECTOR

Los espectros del bromuro cetiltrimetil amonio y caolinita se presentan en la
figura 36. Para la caolinita, las vibraciones del enlace OH a 938 y 913 cm™,
que en el espectro no se muestran bien marcadas se refieren a los hidroxilos
de la superficie interna y los hidroxilos internos [46]; se aprecia estiramiento
simétrico Si-O-Si en la region de 1000,99 cm™, regién en la cual también
aparecen las vibraciones debidas a Si-O y Si-O-Al. Las bandas que
aparecen a bajas frecuencias (790,76 y 754,12 cm™) pueden ser atribuidas a
las vibraciones Si-O y AI-O. La deformacion de H,O (agua adsorbida
acompafnada de transiciones rotacionales) aparece en las regiones de 1634,
1824,53 y 1934,47 cm™. Los enlaces de H debidos al agua adsorbida en
3448,49 cm™, OH Interno y estiramiento AlLO-H en la regién comprendida
entre 3600 a 3700 cm™. Las bandas caracteristicas de las cadenas alquilicas
del CTAB aparecen como enlaces simétricos CHs en 1398,3 cm,
vibraciones de los enlaces CHs" en el plano simétrico de enlace con CH en
1475,4 cm™, las vibraciones simétricas y antisimétricas para el CH, en
2848,7 y 29181 cm™” respectivamente y la vibracién antisimétrica N(CH3)s"
en la region de 3014,5 cm™. Para los enlaces C-N se evidencian
estiramientos alrededor de 960 y 1034,5 cm™ [47].
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Figura 36.

Espectros IR de (a) Caolinita mina Barroblanco y (b) CTAB
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En la Figura 37 se aprecian las variaciones del espectro de caolinita
causadas por la adsorciéon de CTAB mediante la aparicion de bandas a 2850
y 2920 cm-', atribuidos a las vibraciones simétricas y antisimétricas de las
cadenas C-C. De acuerdo a la configuracion de las moléculas de CTAB
sobre la superficie de caolinita, ya sea en forma de mondémeros o micelas, las
bandas de vibracion aparecen a 2850,59 y 2920,14 c¢cm™; se observa un
decrecimiento en las bandas correspondientes al CH, con respecto al

espectro del CTAB solido mostrado en la Figura 36.

3.6 PARAMETROS ESTUDIADOS DURANTE LA INTERACCION
COLECTOR-MINERAL

3.6.1 Influencia de la Concentracién del Colector

La penetracién parcial de la amina en la caolinita resulta en un incremento de
las repulsiones electrostaticas entre los grupos —OH y los grupos N(CH3)", lo
cual se manifiesta por un aumento de energia reflejado en la intensidad de
las bandas. A concentraciones del colector de 2.20*10“*M y 3.06*10*M
(Figura 37), se aprecia una ligera aparicion de las bandas a 2850.52 y
2920.14 cm™, por lo cual se considera que la configuracion de las especies
CTAB" se da en forma de monomeros. Para las demas concentraciones
(3.75*10™*M y 4.76*10*M) las bandas de vibracién se fijlan en 2851 y 2920
cm™ cuya configuracién del colector se presenta entre monémeros y micelas,

dada la intensidad de los picos.

En los espectros se observa el rompimiento de enlaces hidrégeno entre los
grupos hidroxilo de uno de los planos basales y los oxigenos tetraédricos del
siguiente plano. Los hidrégenos libres interactuan facilmente con los grupos
OH o N(CHs)" y ocurre un corrimiento del pico a 3620,14 cm™ caracteristico
del grupo del caolin, con la aparicion de un doblete a 3622,5 y 3699,1cm™; la
posicion relativa que ocupen estas bandas de vibracion, es indicativo de un

incremento en el indice de cristalinidad o a un alto orden en la conformacion
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de los cristales de la caolinita. Ademas, al trabajar con concentraciones de
4.76*10*M se observa la formacion de estructuras micelares fuertes sobre la
superficie de caolinita con el subsecuente decrecimiento en la respuesta de
flotacién, ya que se alcanza la concentracion micelar critica y se presenta

floculacion, lo cual impide que la concentracion del mineral aumente.

Figura 37. Espectros IR de caolinita flotada a diferentes concentraciones de
CTAB: (A) 2.20*10™*M, (B) 3.06*10™M, (C) 3.75*10*M y (D) 4.76*10™*M

Cam0 3OO W0 1810 1m0 40

La adsorcién de moléculas de CTAB no solo afecta los modos de vibracién
de los grupos hidroxilo sino también los modos de vibracion de los grupos
Si(Al)-O, en donde este grupo es directamente enlazado con el cation CTAB®
mediante interacciones electrostaticas, se puede apreciar un efecto
significativo en el espectro de la caolinita en el rango de longitudes de onda

entre 500-1650 cm™. Las bandas de vibracion correspondientes a OH de la
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caolinita son fuertemente influenciadas por la presencia de moléculas de
CTAB; en la Figura 36 se asignan para los grupos hidroxilo de la caolinita
longitudes de onda que van desde 3650 a 3700 cm™ para los modos de
vibracion v(O-H); mientras que en la Figura 37 se aprecia una reduccién en
las intensidades de estas bandas y se observa la aparicion de nuevas
bandas a 3622,7cm™ y 3699,21cm™, la aparicion de estas nuevas bandas de
vibraciéon v(O-H) indican la formacién de enlaces de H con especies N---O
correspondientes a Ncrag+ --——-Oaon; NO obstante, a medida que se
incrementa la concentracion del colector, no se observa ningun cambio en las
bandas, solo se aprecia incremento en su intensidad, lo que es indicativo que
la adsorcion de CTAB sobre la caolinita es dominada por adsorcion fisica y
que las cadenas alquilicas se encuentran en un estado de conformacion

aleatorio.

El espectro IR de la Figura 37 revela que la probable interaccion de la amina
con los grupos silanol se hace a través de enlaces de hidrogeno, ya que una
banda centrada en 2990-2800 cm™ es distintiva de enlaces vibracionales de
N*-H; O-H y N-H.

3.6.2 Influencia del pH

El pH es un parametro muy importante en la determinacion de los sitios de
adsorcion de colectores cationicos sobre superficies minerales tal y como se
evidencié en los ensayos de flotacion previamente presentados. En los
espectros infrarrojos se observa la aparicion de bandas en el espectro de la
caolinita causadas por la adsorcién de CTAB a medida que se aumenta el
pH, es asi como en la Figura 38 se aprecian las variaciones en las
vibraciones de las cadenas de enlace carbono-carbono de las moléculas del
colector a medida que se incrementa el pH en el proceso de flotacion de
caolinita, éstas bandas aparecen a 2927,4 y 2858,31 cm™. También se
aprecia que las vibraciones debidas al estiramiento simétrico Si-O-Si en la

region de 1000,99 cm™ se hacen mas intensas al igual que las bandas que
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aparecen a bajas frecuencias entre 790,76 y 754,12 cm™ debidas a Si-O y Si-

O-Al consecuencia de la adsorcion del colector.

En la Figura 38 se aprecia que la adsorcion de CTAB sobre caolinita se
incrementa con el aumento del pH, lo cual se explica por la clasica teoria
electrostatica de la adsorcion. Con el incremento del pH, el potencial zeta
negativo de la caolinita se incrementa al igual que la adsorcion del colector
catidénico, es por esto que, a pH superior a 4.5 ocurre la precipitacion de
CTAB.

Figura 38. Espectros IR de caolinita flotada: (a) pH=2.6, (b) pH=3.5,
(c) pH= 4.1y (d) pH=5.8 con CTAB 2.20*10™*M
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3.7 MECANISMO DE INTERACCION CTAB-CAOLINITA EN EL PROCESO
DE FLOTACION

En los sistemas de flotacion, la adsorcion es generalmente interpretada por la
formacion de monocapas sobre la superficie mineral, conocidas como
micelas o hemimicelas. En este estudio se muestra que los niveles de
adsorcién del colector cationico empleado (CTAB) sobre la caolinita se
incrementan sélo bajo cierta concentracion del mismo; este incremento se
atribuye a la formaciéon de agregados adsorbidos (hemimicelas) cuando
ocurre un rapido incremento, el cual se conoce como la concentracién
hemimicelar critica (hmc) o a la formacion de otros agregados mas fuertes
cuya concentracion se establece a una concentracion micelar critica (cmc).
Para determinar como ocurre la adsorcion del colector sobre la superficie
mineral se empled el modelo propuesto por Somasundaran y Fuerstenau y

[48,49], ajustado al colector catidnico utilizado.
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En la Figura 39 se observan 4 regiones especificas: en la region | los
monomeros del collector son adsorbidos electrostaticamente hacia la
superficie mineral, con las cabezas de grupo, en este caso los grupos amonio
en contacto con la superficie. Los grupos hidrocarbonados actuan con
algunas regiones hidrofébicas de la superficie mineral. La region Il involucra
fuertes interacciones laterales entre los monomeros adsorbidos, resultando

en la formacion de agregados primarios, conocidos como hemimicelas.

Figura 39. Regiones de formacion de hemimicelas en el proceso de

adsorcion del colector sobre una superficie mineral.
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3.7.1 Influencia de la longitud de la cadena hidrocarbonada

La cadena hidrocarbonada del colector contribuye a realzar la adsorcion
debido a las interacciones cadena-cadena que se presentan cuando el
colector esta en solucion acuosa. La adsorcién de iones provenientes del
colector a bajas concentraciones ocurre como contraiones individuales, pero
los iones adsorbidos alcanzan una cierta concentracion critica en la interfase
sélido-liquido, y empiezan a asociarse aleatoriamente sobre la superficie
mineral en forma de micelas. Las fuerzas responsables para esta asociacion

son las fuerzas de atraccién Coulombica.

Debido a que las cabezas de grupo del colector son orientadas hacia la
superficie del mineral antes que el potencial zeta cambie de signo, los iones
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asociados a la interfase agua-sélido pueden ser denominados hemimicelas.
La concentracién critica a la cual la asociacion puede observarse es la
denominada concentracién hemimicelar critica (HMC). La HMC no es
constante, pero depende del potencial determinante de la actividad iénica en
solucién. En el caso de iones alquilamonio sobre caolinita a pH cercanos a la
neutralidad, esta concentracion es muy baja. La adsorcion del colector causa
que el potencial zeta sea reversado debido a que la carga en la capa Stern
excede la carga superficial y a la formacion de una triple capa conformada
por las cabezas de grupo de algunos iones del colector que ahora son

orientados hacia el agua, lo cual hace que la flotacion tienda a decrecer.

La longitud de la cadena hidrocarbonada es importante en los procesos de
adsorcién, el numero de atomos de carbono en la cadena muestra una
relacion directa relativa a la adsorcion, ademas de causar un decrecimiento
sistematico en la concentracion hemimicelar, y por lo tanto las interacciones
en la interfase agua-solido tienden a disminuir, factor que es importante

durante la respuesta de flotacion.

El empleo de colectores de longitud de cadena larga, como el CTAB, hace
que los mondmeros en solucidn sean mas hidrofobicos ya que se requieren
mas moléculas de agua para solubilizar sucesivamente todas las
terminaciones de los grupos hidrocarbonados y como resultado, el colector
tendra una mayor fuerza de agregacion. En la interface sdlido-liquido las
interacciones hidrofobicas se dan entre el colector y la superficie mineral y

algunas veces lateralmente entre las moléculas del colector adsorbido.

3.7.2 El papel de la carga superficial

Una de las mayores limitaciones para estudiar la adsorcion de colectores
sobre minerales ocurrente durante el proceso de flotacion, es el conocimiento
de la carga superficial, ya que ésta es influenciada por el pH y la ionizacién

de grupos superficiales que alteran el pH de la solucion; en este estudio se

62



ajusto el pH al inicio de las pruebas de flotacion, y se establecié que un
pequeio incremento en la concentraciéon del colector tuvo efecto en la carga
superficial de la caolinita, observaciones que se evidenciaron en las medidas
de potencial zeta a las diferentes concentraciones del colector. De esta
manera se determina que la adsorcién esta sujeta a los cambios que se
presenten en la densidad de carga del mineral, debido a la ocurrencia de
capas adsorbidas electrostaticamente con las cabezas de grupo del colector
en solucién, ya que, a medida que la carga superficial del mineral, que
inicialmente era negativa pasa a ser positiva, lo cual indica que la adsorcion

del colector ha comenzado.

3.7.3 Naturaleza de los planos de la Caolinita

La caolinita es un mineral aluminosilicato dioctaédrico tipo 1:1 que posee dos
diferentes planos basales: un plano basal que consiste de grupos siloxano
tetraédricos —Si-O-Si y la otra superficie basal consistente en octaedros
Al(OH)3, en los cuales los oxigenos basales tienden a actuar como bases de
Lewis, es decir, donan o aportan electrones formando enlaces con los
complejos superficiales acuosos que se establecen durante el proceso de
disolucion del colector. Los enlaces de hidrogeno entre los iones hidroxilo de
una cara y los oxigenos tetraédricos de la siguiente cara mantienen la

estructura del mineral.

Los planos (001) y (001) tienen diferentes propiedades superficiales; los
grupos Al(OH); que se encuentran en el plano (00l ) tiene seis atomos de
hidrégeno por unidad de celda con baja electronegatividad, estos atomos
interactuan facilmente con elementos electronegativos tales como F, N, OH,
NH,. En contraste el plano (001) posee seis atomos de oxigeno altamente
electronegativos por unidad de celda, los cuales forman enlaces de
hidrégeno con los iones positivos por interacciones electrostaticas. Los

planos basales (001) y (001) son constantemente cargados negativamente en
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medio acido debido a las substituciones isomorfas de AIP* por Si** y

Mg®*/Fe®* por AI**.
3.8 MECANISMO DE ADSORCION DE LA AMINA (CTAB)

Diferentes mecanismos de adsorcién de CTAB sobre las caras (00I) y (001)
pueden suponerse debido a la diferencia composicional entre ellas. La
adsorcion de CTAB sobre las caras de la caolinita puede ser conducida de
acuerdo al modelo presentado en la Figura 40 en donde las moléculas de la
amina interactuan con la superficie mineral, de acuerdo a las siguientes

consideraciones:

a) La interaccion se realiza a través de los atomos de hidrégeno del grupo

amina y un atomo de oxigeno de la superficie de caolinita.

b) Sdlo los atomos de hidrogeno de la amina y un atomo de oxigeno de la

cara (00I) o (001) de la caolinita pueden moverse para interactuar.

c) Todos los atomos de la superficie mineral son fijos excepto los atomos de

oxigeno que interactuan durante el proceso.
d) La estructura geométrica de la amina es invariable durante el proceso.

e) La distancia entre la amina y la superficie mineral decrece a medida que

interactuan y se produce la adsorcion.



Figura 40. Adsorcién de CTAB sobre Caolinita cara (00I) y plano (001)
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Conforme a las anteriores consideraciones, se plantea que los atomos de
oxigeno que quedan expuestos pueden tomar lugar entre las caras y los
planos (00I) a través de enlaces de hidrégeno entre grupos Al-O-H, y de esta
manera se espera que las caras (001) queden mas expuestas. La naturaleza
de las caras (001) donde se encuentran los grupos Si-O y su interaccion con
la amina son las que dominan la superficie mineral y determinan la
flotabilidad de la caolinita en este caso. En medio acidico los planos (001) se
vuelven hidrofébicos por la adsorcion de CTAB y la caolinita exhibe una
buena respuesta de flotacion, tal como se muestra en los resultados

presentados anteriormente para la flotacion de la caolinita.

Al igual que el pH de la solucién, la concentracidon de la amina juega un papel
muy importante en la respuesta de flotacién, ya que al aumentar un poco la
concentracién de CTAB, el medio se vuelve mas alcalino y las particulas de
caolin se dispersan; en este caso la interaccion de los planos (001) con CTAB
se debilita por la fuerte interaccion con las moléculas de H,O que hacen que
el plano (00I) sea mas hidrofilico. La agregacién hidrofdbica de particulas de
caolinita puede tomar lugares entre las caras (001) con las moléculas de
CTAB adsorbido por interaccion entre las cadenas, quedando las caras
hidrofilicas (00I) con grupos Al-O-H expuestos, lo que explica que la flotacion
cationica de la caolinita en medios menos acidos disminuya a través de la
adsorciéon/precipitacion del CTAB. Esta interaccion se presenta
esquematicamente en la Figura 41 en donde se aprecia una caolinita

desordenada estructuralmente, factor que dificulta su flotabilidad.
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Figura 41. Descripcion de la interaccion entre particulas de caolinita con

CTAB adsorbido en solucion acida

Al-O(001)

Si-O (001)

La capa adsorbida es compuesta por alquil amina molecular y los iones
alquilamonio. La adsorcion de la amina sobre los grupos silanol puede ser
realizada con el grupo amino enlazado con los hidrogenos de los grupos
silanol superficiales, atribuidos al primer componente, mientras que el
segundo componente es atribuido al grupo amonio formado por la fuerte
transferencia de carga entre el grupo nitrogeno de la amina y los grupos

silanol:
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= SiOH...CH ,N-R <= SiO -...CH;N-R

Las regiones de adsorcion pueden ser establecidas de acuerdo a que un
cation de la amina es enlazado con un H proveniente del grupo silanol y este
enlace se hace mas fuerte después de alcanzarse el maximo de adsorciéon
de acuerdo a las medidas de potencial zeta y ensayos de flotacion mostrados
en los items 3.2 y 3.3 respectivamente. Las especies de amina adsorbida
cambian cualitativamente, y las especies de amina molecular aparecen ahora
con un lon alquilamonio atacado por el grupo silanol desprotonado y
formando una monocapa compacta, orientada y densa de especies amina
adsorbidas, haciendo que la superficie sea altamente hidrofébica; al
aumentar la concentracion de la amina, se produce su precipitacién, lo cual
impide que siga adsorbiéndose sobre la superficie mineral y la respuesta de

flotacién disminuye considerablemente.
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CONCLUSIONES

Se pudo establecer la existencia de un punto de inversion de carga (PCR)
en las medidas de potencial zeta a pH entre 2.9 y 3.0, dependiente de la
concentraciéon del colector y de la adsorciéon especifica de iones
RN(CHj3);" sobre la caolinita.

La interaccion de Bromuro Cetiltrimetil Amonio (CTAB) sobre la Caolinita
se presenta mediante un mecanismo de adsorcion electrostatico, dado
que a medida que se incrementa el pH ocurre una mejor respuesta en la

adsorcion.

La concentracion del colector CTAB, juega un papel muy importante en la
flotabilidad de la caolinita, a concentraciones por encima de 3.75*10* M
se presenta la precipitacion del colector coloidal y/o la formacion de
estructuras micelares sobre la superficie mineral, dada la naturaleza
electrostatica de la interaccidn ion alquilamonio-caolinita en los sitios
laterales de las cadenas hidrocarbonadas adsorbidas, que no permite la
movilidad de los iones hacia la superficie.lo cual puede llevar a un estado

hidrofilico que se refleja en el decrecimiento de la respuesta de flotacion.

Los porcentajes de recuperacion de la caolinita dependen en gran medida
del contenido de cuarzo coloidal presente en la arcilla y del bajo
ordenamiento cristalino del mineral, factores que impiden la flotacion

selectiva y facilitan la floculacién.

Los espectros FTIR en el presente estudio muestran que la adsorcion de
moléculas de CTAB afectan los modos de vibracion de los grupos OH y

de los grupos Si(Al)-O de la caolinita en la regién de 1500 a 500 cm™. Las
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bandas de vibracion correspondientes a OH de la caolinita son
fuertemente influenciadas por la presencia de CTAB y revelan la
formacién de enlaces de H con especies N—O. A medida que se
aumenta la concentracion de CTAB surgen nuevas bandas en la region
entre 2800 y 3700 cm™, lo cual indica la formacién de estructuras

micelares fuertes sobre la superficie de la caolinita.

La agregacion hidrofobica de particulas de caolinita puede tomar lugares
entre las caras (001) con las moléculas de CTAB adsorbido por
interaccion entre las cadenas, quedando las caras hidrofilicas (001) con
grupos Al-O-H expuestos, lo que explica que la flotacion cationica de la
caolinita disminuya a medida que el pH aumente durante la accion del

colector, que se hace por un mecanismo de adsorcion/precipitacion.
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RECOMENDACIONES

¥ Realizar un estudio mas detallado de la morfologia de las capas
adsorbidas del colector sobre la caolinita, mediante técnicas mas
avanzadas como la Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) para
establecer la orientacion de las moléculas del colector sobre la superficie

mineral.
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ANEXO A
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Figura A1. Curva de calibracion para el Magnesio obtenida por la técnica
LIBS en atmosfera de aire

La ecuacion obtenida por regresion lineal es:

CwgrosaLiss = (Azzo.53 Luss — 3315,2)/60,737  R? = 0,8662
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Figura A2. Curva de calibracion para el Silicio obtenida por la técnica LIBS
en atmosfera de aire

La ecuacion obtenida por regresion lineal es:
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Csiess.1s8)Lies = (Asiss 1ss)Lies — 28,001)/29,587  R*=0,9198
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Figura A3. Curva de calibracion para el Aluminio obtenida por la técnica
LIBS en atmdsfera de aire

La ecuacion obtenida por regresion lineal es:

Caiz3os.15)LiBs = (Aaizes 15)s — 5,9716)/19,068  R*=0,9111
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Figura A4. Curva de calibracion para el Titanio obtenida por la técnica LIBS
en atmosfera de aire
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La ecuacion obtenida por regresion lineal es:

Criaa.soyLies = (Atiaasoyiss — 73,201)/82,83  R*=0,9015
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Figura A5. Curva de calibracion para el Hierro obtenida por la técnica LIBS
en atmosfera de aire

La ecuacion obtenida por regresion lineal es:

Cre02)Lis = (Are@oz)Liss — 182,25)/214,8 R? =0,8877
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