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Interaccion fisicoguimica del acido oleico

con iones en solucion en el proceso de flotacion de espodumeno
SQM, empresa productora méas grande de litio en Chile, se encuentra desarrollando pruebas de
flotacion de espodumeno (LiAl (Si0s),), utilizando agua de sitio y acido oleico (AO) como
colector. El agua de sitio se caracteriza por ser altamente salina, llegando a contener casi el
doble de iones que el agua de mar. Ya que es probable que la quimica del agua de sitio tenga
un efecto significativo en el rendimiento de flotacion, se hace necesario conocer y entender los
efectos sinérgicos o nocivos que manifiestan los iones con el surfactante.

El presente trabajo tiene como objetivo determinar la influencia que tienen los cationes
Na*,Mg?*y Ca?*sobre el 4cido oleico en su rol como colector del proceso de flotacion de
espodumeno. En especifico, se estudia el efecto de los cationes en la agregacién del acido oleico
mediante la determinacion de la concentracion micelar critica (CMC) de este tensoactivo y los
efectos de los iones en la adsorcion del colector en el tiempo. Ademas de pruebas de potencial
Z, mediante el método de potencial de flujo, para evaluar los cambios en la carga de la superficie
del mineral con el pH de la pulpa y espectroscopia FTIR para determinar la interaccion de los
grupos funcionales del &cido oleico con el espodumeno en condiciones de distinta carga ionica.

Se encontré que la conductividad es un método efectivo para determinar la CMC del &cido
oleico. Por lo demas, se evidencio una disminucion en la CMC al aumentar la concentracion de
iones, explicada por la disminucién de la doble capa eléctrica y procesos cada vez mas
espontaneos de micelizacion. La disminucién en la CMC del AO es la mas significativa en
presencia de M g2* (64%) y menor en el caso de Na* (28%) entre los iones en estudio.

La concentracion de &cido oleico se determind por pruebas de carbono orgéanico total y
absorcion UV VIS. El aumento en la concentracion de iones, muestra una disminucion en la
velocidad de adsorcion que sigue la secuencia: Vigimuera < Vmger, < Veact, < Viaa <
Vagua destitada, COhErente con la serie de Hofmeister, es decir, con la capacidad de hidratacion

de los iones en solucion. La espectroscopia FTIR del AO-Mineral y agua, muestra picos
asociados a la adsorcién de los grupos - CH,, —CH5; y - COOH del acido oleico, mientras que,
en salmuera, no es visible el pico del grupo carboxilo.

Como principal conclusion se tiene que los resultados relacionados a la adsorcion fueron
negativamente afectados por estos cationes. Esto puede deberse a una condicién en la que la
concentracion de Ca®*y/o Mg?* supera la de los oleatos de calcio 0 magnesio que se puedan
estar formando, lo que provoca la precipitacion del colector y, por lo tanto, la depresion del
mineral, afectando la flotacion del espodumeno.

Se recomienda realizar pruebas de pruebas de temperatura Krafft del surfactante, con el objetivo
de determinar la solubilidad de este en distintas soluciones. Por otro lado, se propone estudiar
la eficiencia de una mezcla de colectores anionicos y cationicos, dada la sinergia reportada en
bibliografia entre ambos. Finalmente, en el caso de que se deba trabajar con el mismo colector,
contemplar la posibilidad de precipitar los iones Ca?ty Mg?* antes de que entren en contacto
con el &cido oleico.
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1. INTRODUCCION
1.1 Contexto

1.1.1 Ellitio
El litio es un metal alcalino que se caracteriza por tener propiedades altamente valoradas,
destacando su bajo punto de fusion, baja densidad, alta reactividad quimica y elevada
conductividad eléctrica [1]. En la Tabla 1 se presenta un resumen de sus propiedades fisicas y
quimicas [2].

Tabla 1: Propiedades fisicoquimicas del litio [2].

Numero atdmico 3
Masa atémica / g mol™1 6,94
Densidad /g cm™3 0,53
Calor especifico /] g~1°C™1 3,58
Punto de fusion / °C 180,50

El litio es ocupado en diversas industrias, tales como industria del aluminio, industria del vidrio
y ceramica, grasas lubricantes, sistemas de aire acondicionado y control de humedad, etc. Sin
embargo, la necesidad de reducir el uso de combustibles fosiles en los sistemas de transporte (que
producen aproximadamente el 23% del CO2 emitido a nivel mundial) ha impulsado el desarrollo de
baterias de litio, que permiten energizar los vehiculos eléctricos e hibridos [2] [3].

Segun lo que reporta el Servicio Geoldgico de Estados Unidos (USGS), las principales fuentes
de litio son los salares en cuencas cerradas (58%), rocas pegmatitas y granitos (26%), arcillas
(7%), salmueras de yacimientos petroleros (3%), salmueras geotermales (3%) y zeolitas (3%)

[2].

Los minerales mas comunes que contienen litio son el espodumeno, lepidolita, petalita, entre
otros. La quimica de cada uno de los minerales de litio es diferente. Algunas de las
caracteristicas quimicas de los minerales de litio se describen a continuacion:

Espodumeno: Pertenece al grupo de los silicatos y contiene aproximadamente un 8% de Li,0,
64,5% de Si0,, y un 27,5% de Al,0, . Se encuentra en asociacion con el cuarzo, el berilio y
el tantanio y en las pegmatitas de granito en forma de cristales de diferentes tamafios. El
espodumeno tiene un color brillante, amarillento o azul [4].

Lepidolita: Contiene menos litio comparada con el espodumeno. La lepidolita es un mineral
inestable que contiene entre un 1,5% y 5,5% de Li,0, 28,8 de Si0,, 11,3% de Al,0, y un
9% de fluorita. Tiene una estructura similar a la muscovita y un color purpura [4].

Petalita: Es un silicato de aluminio y contiene hasta un 4,8 de Li,0, 16,7% de Al,0; Y 78,4%
de Si0,. Se encuentra solo en los depdsitos de tipo pegmatita en forma de agregados y rara vez
tiene una estructura cristalina [4].



1.1.2 Proceso productivo del litio
De acuerdo a la factibilidad econémica y técnica, el litio se extrae de dos fuentes principales:
minerales de roca (Espodumeno y petalita y en un menor grado, la lepidolita) y salmueras .La
produccion mundial de litio en base a salmuera alcanz6 un 58% del total de la produccion de
litio en el afio 2016 y la de mineral de roca 42%, pero debido a la mayor produccién australiana
de espodumeno esperada, estas cifras comenzaran a revertirse, alcanzando una participacion en
base a mineral de un 54% para el afio 2025 [1].

La obtencion de carbonato de litio desde salmuera consiste en concentrar las soluciones
mediante pozas de evaporacion solar, pasando desde un 0,17% a 5,80% de Li, para
posteriormente tratar las salmueras en una planta quimica. Este tratamiento esta seguido por las
siguientes operaciones unitarias: purificacion, cristalizacion, carbonatacion, precipitacion y
secado de los cristales [5].

En el caso de los minerales que contienen litio, estos son sometidos a un proceso de
concentracion, el cual comprende chancado, molienda y flotacién. De este, se obtiene un
concentrado de litio con una ley de 6,00 a 7,00% de Li,O0. EIl concentrado de espodumeno
natural o forma alfa es transformado por calcinacién a la forma beta, utilizandose esta Gltima
ya que es mas reactiva.

Tras este proceso se realiza una tostacion acida, que consiste en un tratamiento en caliente con
acido sulfarico. Posteriormente, la mezcla de sulfato de litio, mineral residual y exceso de acido,
pasan por un proceso de lixiviacion, para la obtencion de soluciones de sulfato de litio. Estas
soluciones son consecutivamente neutralizadas, purificadas y concentradas en evaporadores de
triple efecto [6]. Finalmente, tras un tratamiento con carbonato de sodio se obtiene carbonato
de litio. En la Figura 1 se presenta el diagrama de bloques del proceso productivo.

Chancado Molienda Flotacion
e e, T i6n . .,
Lixiviacion 0S tacio Calcinacion
acida
.., . ., rbon
Neutralizacion Purificacion Carbonato de

litio

Figura 1: Diagrama de bloques proceso productivo obtencién de litio a partir de espodumeno [Elaboracién propial

Los costos de produccion de carbonato de litio en base a salmuera fluctian entre los US$
2.500/ton y los US$ 4.000/ton, mientras que la produccion en base a minerales tiene un costo
mayor, situandose entre los US$ 4.500/ton y los US$ 8.000/ton [1]. No obstante, los proyectos
de minerales, presentan como ventaja una inversion mas baja que los de salmuera y una



produccion que depende en menor medida de factores externos como el clima, que afecta de
forma significativa las tasas de evaporacion [1].

1.1.3 Flotacion de espodumeno
La flotacion consiste en la adhesion selectiva de burbujas de aire a particulas minerales. En la
practica se utilizan diversos reactivos quimicos para potenciar y favorecer la flotabilidad del
mineral de interés, entre los que se cuentan, espumantes, colectores, modificadores, etc. [7]

La flotacién, es un proceso ampliamente utilizado y eficaz para mejorar la recuperacion de
espodumeno de los depdsitos de pegmatita [8]. La Tabla 2, muestra una lista completa de
colectores que han sido probados en minerales reales y minerales puros para la flotacion de
espodumeno:

Tabla 2: Colectores utilizados en la flotacién de espodumeno [8]

Colector Referencia

Tall oil (5-7% de contenido de acido de colofonia) [9]
Acido Oleico (10]
Acido Oleico [11]
Acido Oleico [12]
Acido oleico + &cido nafténico [12]
Oleato de sodio [13]
Oleato de sodio + Cloruro de dodecil trimetil amonio [14]
Dodecilamina [15]
LR1§: 62% f:le acido oleico, 27% de sulfonato de petréleo, 8% de queroseno, 8% de [16]
aceite de pino.

LBl7: 61.6% D30LR, 27.7% sulfonato de petrdleo, 8.2% queroseno, 2.5% aceite de [16]
pino.

LBl9: 62% D30LR, 27% de sulfonato de petrdleo, 9% de queroseno, 2% de aceite de [16]
pino

De estos colectores, el acido oleico y otros acidos grasos son los méas utilizados a gran escala.
La mayoria de estos colectores se probaron en condiciones de pulpa ligeramente alcalina (entre
pH 6,5 y 8,5), con la excepcion de los compuestos de acidos grasos sulfatados, sulfonados y
fosforados que se probaron en condiciones de pulpa acida [10]. Se ha reportado que el acido
oleico es el mejor surfactante para la flotacion de espodumeno y el mas utilizado a escala
industrial, obteniéndose recuperaciones del 75% con una concentracion de 7% de Li,0
[17][18].

El &cido oleico consiste en una larga cadena hidrocarbonada y un grupo funcional carboxilo.
Su forma molecular es C,gH3,0,(CsH17CH=CH(CH2)7COOH). Su actividad superficial se
debe a la cadena no polar hidrocarbonada, mientras que el grupo carboxilo es el encargado de



promocionar la disolucién del surfactante en solucién acuosa. Estas propiedades hacen que el
acido oleico sea ampliamente utilizado en la flotacion de espodumeno[10][11][12][19][20].

1.2 Motivacion
SQM, empresa productora méas grande de litio en Chile, se encuentra desarrollando pruebas de
flotacion de espodumeno utilizando el acido oleico como colector y agua altamente salina (agua
de sitio) como agua de procesos.

Se ha reportado que esta operacidn tiene recuperaciones cercanas al 80% utilizando agua
convencional, sin embargo, al utilizar el agua de sitio con una concentracion de iones dos veces
mayor al agua de mar, la recuperacion disminuye. En la Tabla 3, se puede ver la concentracién
de iones del agua de sitio ocupada por la empresa en comparacion al agua potable y agua de
mar.

Tabla 3: Concentracidn de iones en agua de sitio, agua y agua de mar. [Elaboracién propial

lon Agua de sitio [mg - L™'] | Aguapotable [mg-L~1] | Aguademar[mg-L™1]
Ccl~ 4000-5000 1200 19345

Ca?* 700-800 77 416

Mgz+ 3500-4500 48 1295

Na* 19000-21000 32 10755

Se sabe que los iones disueltos tienen un efecto sobre la flotacion de minerales utilizando acidos
grasos como colectores. [21] Se investigo el efecto de los iones de calcio en la flotacion de
espodumeno [22] y se demostro que en condiciones de pulpa ligeramente alcalina las especies
de calcio dominantes (Ca(OH)* y Ca(OH),) son las responsables de obtener la flotabilidad
maxima. [22]

Ademas, se encontrd que el Ca™y Fe3* en la pulpa de flotacion, activan el espodumeno. La
activacion con Ca* tuvo lugar a pH 11,7, probablemente debido a la precipitacion de hidréxido
de calcio en las superficies de espodumeno. El Fe3* mostrd un efecto activador mas fuerte que
el Ca*, que tuvo lugar en el rango de pH entre 6 y 9. Moon y Fuerstenau observaron fenémenos
similares, con impurezas férricas que conducen a la activacion de espodumeno a pH 4 cuando
flotan con oleato de sodio.

En contraposicion, las ultimas investigaciones encontraron que el grado de adsorcion de un
colector anidnico o catiénico en una superficie mineral, depende del medio en el que el reactivo
se encuentra, ya que la presencia de iones ordenadores (maker) de la estructura del agua,
dificultan el contacto con la superficie, sin importar si el aditivo manifiesta la carga opuesta a
la superficie que intenta contactar.

Esto ocurre ya que los iones maker aumentan la viscosidad del agua dificultando el movimiento
del aditivo en el medio, dificultad que no se visualiza en los electrolitos destructures del agua.

En consecuencia, es probable que la quimica del agua de proceso tenga un efecto significativo
en el rendimiento de flotacién general del espodumeno. Por lo que existe la necesidad de
conocer y entender los efectos sinérgicos o nocivos que manifiestan los electrolitos disueltos
cuando entran en contacto con el mineral en estudio.



Con esto en consideracion, el presente proyecto pretende estudiar la influencia que tienen los
iones sodio, calcio y magnesio sobre el acido oleico en su rol como colector del proceso de
flotacion de espodumeno. Se escogen estos iones por dos razones, en primer lugar, son los iones
que se encuentran en mayor concentracion en el agua de sitio ocupada por la empresa, y, por
otra parte, son iones makers del agua.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo General
Determinar la interaccion fisicoquimica del &cido oleico con los iones sodio Na*, calcio Ca?*
y magnesio M g?* en solucién acuosa en el contexto de flotacion de espodumeno.

2.2. Objetivos especificos

e Estudiar el efecto de los iones sodio Na*, calcio Ca?*y magnesio M g2* en solucidn acuosa
en la agregacion del acido oleico mediante la determinacion de la concentracién micelar
critica (CMC) de este surfactante.

e Estudiar el efecto de la presencia de iones sodio Na*, calcio Ca?*y magnesio Mg?* en la
adsorcion del &cido oleico en el mineral por medio de pruebas de potencial Z,
espectroscopia FTIR y pruebas de adsorcion de &cido oleico en el mineral.



3. FUNDAMENTOS Y ESTADO DEL ARTE

3.1. Fundamentos de la flotacion de minerales

3.1.1. Descripcion del proceso
La flotacion es un proceso heterogeneo, es decir, involucra més de una fase: la fase
solida(mineral), la fase liquida (agua) y la fase gaseosa (burbujas de aire) [23] [24]. El proceso
de flotacién esta basado en las propiedades hidrofilicas e hidrofobicas de las materias sélidas a
separar.

Se dice que una particula es hidrofébica cuando no tiene afinidad por el agua, a diferencia de
las particulas hidrofilicas, que si la tienen, estas diferencias pueden ser naturales o inducidas
por reactivos. Cuando se introduce aire en forma de burbujas en una pulpa que contiene caracter
hidrofilico e hidrofébico, estas Ultimas tienden a adherirse a las burbujas para minimizar su
contacto con la fase liquida. Este proceso se lleva a cabo en maquinas de flotacion las cuales se
clasifican en mecéanicas, neumaticas y por diferencial de presion.

Para que la flotacion se lleve a cabo, es necesaria la coexistencia de dos zonas: la zona de
coleccién y la zona de espuma. La pulpa entra en contacto con la fase gaseosa(burbujas) en la
zona de coleccidn, produciendose la union particula burbuja. Estos agregados ascienden hasta
llegar a la zona de espuma, que producto de la adhesion selectiva en la zona de coleccion,
contiene preferentemente particulas hidrofobicas. En la Figura 3, se puede ver un esquema
representativo del proceso de flotacion

Espuma Py N * a e Particulas
i hidrofabi
& 3 ) &4 R2 idrofobicas
« s & ‘
4 Particulas
hidrofilicas
e o .
Py - Burbujas de
e
Zona de s aire
coleccion <
e
e e
e e
b

Figura 2: Esquema representativo proceso de flotacion. [Elaboracién propia]

3.1.2. Fisicoguimica de superficies e interfases
Para entender el proceso de flotacion, es necesario estudiar con detencion los fenémenos que
ocurren en el agua cuando se incorporan a ella solidos y gases. Ademas, al ser un proceso
dependiente de los cambios de propiedades superficiales, tanto de los minerales como de las
interfases de contacto, es preciso iniciar su estudio con un analisis de los fendmenos que ocurren
entre el s6lido y el liquido, el liquido y el gas y el sélido y el gas [23].

3.1.2.1. Elsistema trifasico y su importancia en la flotacion
I.  Fase solida:
La fase sdlida esta constituida por particulas de mineral finamente molidas, las cuales en general
estan en el rango de tamafio entre 5y 180 micrones. Los cuerpos solidos tienen generalmente
una estructura cristalina, consecuencia de la composicién quimica de las moléculas, iones y



atomos que los conforman [23]. En esta fase juegan un papel importante los siguientes factores
[23]:

1. Carécter de la superficie creada en la ruptura del solido (tipo de superficie, fuerzas
residuales de enlaces, etc.)

2. Imperfecciones en la red cristalina natural (VVacancias, sustituciones, etc.)

3. Contaminaciones de los solidos, liquidos y gases (Oxidacién).

Otro punto importante a considerar es la flotabilidad natural o no de los sélidos, determinada
por las propiedades hidrofilicas e hidrofobicas de estos. Los minerales apolares, generalmente
son simétricos en su estructura, no intercambian electrones dentro de sus moléculas, no se
disocian en iones y son generalmente quimicamente inactivos, estos compuestos son también
hidrofébicos ya que no reaccionan con el agua [23]. Ejemplos de este tipo de mineral son el
grafito, azufre, talco, molibdenita y otros sulfuros.

Los minerales polares son hidrofilicos y se caracterizan por su estructura asimétrica,
intercambio de electrones en la formacién de enlaces y una elevada actividad quimica. Ejemplo
de estos minerales son los 6xidos [23].

Il.  Fase liquida:
Se constituye de agua y reactivos. Se utiliza el agua debido a su abundancia y bajo precio. Por
otra parte, tiene ciertas propiedades especificas que la hacen de considerable interes tedrico en
el proceso de flotacion, en especifico, el agua es polar, siendo esta la causa de la hidratacion de
los iones en soluciones acuosas [16].

Los iones metélicos y aniones se asocian activamente con las moléculas de agua, siendo el
namero de moléculas directamente proporcionar a la carga eléctrica de los iones e inversamente
proporcional a su didmetro. De esta forma, mientras mayor es la carga del ion y menor es su
didmetro, su hidratacion es mayor. Los cationes se asocian con 6 a 8 moléculas de agua y los
aniones por su parte, son menos susceptibles a la hidratacion. Estas propiedades del agua,
explican los distintos comportamientos de los solidos frente a la hidratacion, si las materias son
de carécter polar o idnico se hidratan rapidamente y se disuelven si la energia de hidratacion es
mayor que la fuerza del enlace cristalino, ademas, si la materia no posee polaridad o enlaces
libres, es evidente que no hay condiciones para atraer a la molécula de agua e hidratarse. [23]

Finalmente, hay que tener en consideracion la presencia de impurezas y contaminaciones que
tiene toda agua natural o industrial. La dureza del agua, es decir, la contaminacion causada por
las sales de calcio, magnesio y sodio, no solo cambia la naturaleza de flotabilidad de ciertos
minerales, sino que también causa un considerable aumento en el consumo de reactivos de
flotacion. [23]

I1l.  Fase gaseosa:
La flotacion industrial se efectla en la mayoria de los casos con aire, teniendo como funcion

ser un medio de transporte de las particulas de mineral, ademas de influir quimicamente en el
proceso. [23]

IV. Interfases:
Para entender las interacciones entre las distintas fases es necesario comprender los fenémenos

fisicoquimicos de tension superficial y adsorcion.

Tension superficial: Todo liquido o s6lido en equilibrio se caracteriza por la existencia en su
superficie de una cierta cantidad de energia libre cuya magnitud es definida por la tension
superficial. [23]
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La energia libre se explica si se considera que, en un liquido, las moléculas se atraen o repelen
entre si, ejerciendo una fuerza neta igual a cero, sin embargo, las moléculas de la superficie, no
son capaces de compensar todas las fuerzas ya que la mitad de su volumen esta orientado hacia
la fase gaseosa, donde no hay suficientes moléculas para absorber la presion de la pelicula
superficial. Esa magnitud de energia libre se mide por la tension superficial. [23]

Termodindmicamente la tensién superficial es el trabajo que debe realizarse al incrementar el
area de la interfase en 1 c¢m?, es decir, es el costo energético asociado a aumentar en un unidad
el area de interfase. Numéricamente se representa en ecuacion 1. [23]

B [dW (1)
Y= laal;p,

Donde:

y = Tension superficial [N - m™1]
A = Area de la interfase [m?]

W = Trabajo reversible[N - m]

Adsorcion: Fenomeno de acumulacion de materia en una superficie o interfase, lo que produce
que exista una diferencia de concentracion entre la interfase y lejos de esta. Si la concentracion
es mayor en la interfase, se habla de una adsorcién positiva, en caso contrario se denomina
adsorcion negativa. [23]

La adsorcién en una interfase puede ser descrita por la ecuacion de adsorcion de Gibbs descrita
a continuacion:

fem () o)
RT \dLn(C,)
Donde:
[} = Adsorcion relativa del componente i (densidad de adsorcion)
C; = Concentracion del componente i [mol - L™1]
T = Temperatura absoluta [K]
R = Constante de los gases[] - mol™! - K71]

Es evidente que, si la tension superficial disminuye, la adsorcion aumenta, generandose una
adsorcion positiva.

3.2. Reactivos de flotacion
Existe gran variedad de reactivos que intervienen en el proceso de flotacidn, entre los que se
encuentran los colectores, espumantes y modificadores, cuya seleccion depende de las mezclas
minerales a tratar. [16]

Los colectores, tienen la funcién de inducir hidrofobicidad a particulas minerales que no lo
poseen en forma natural. Estos se adsorben selectivamente en la superficie de las particulas
formando un recubrimiento colector que incrementa fuertemente el angulo de contacto,
mejorando la flotacién. Los colectores se pueden clasificar dependiendo de su carga en
surfactantes no idnicos e idnicos (anidnicos y catiénicos). Los colectores no idnicos son aceites
de hidrocarburos simples, mientras que los anidnicos y catidnicos, poseen una parte polar que
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se adsorbe selectivamente sobre la superficie de las particulas y una parte no polar que se
extiende hacia la solucién generando un recubrimiento hidrofébico. Los colectores idnicos
pueden adherirse quimicamente a la superficie del mineral (quimisorcion) o a través de fuerzas
fisicas (adsorcion fisica)[11]

Los espumantes son reactivos que tienen como funciones principales, inducir la generacion de
burbujas pequefias, estabilizar la espuma de flotacion y reducir el tiempo de induccion de la
adhesion particula-burbuja [25]. De esta forma las burbujas de aire permanecen dispersas en la
suspension y forman una capa de espuma estable que puede ser removida antes de que las
burbujas estallen.

Entre los espumantes mas comunes se tienen los alcoholes particularmente el MIBC (Metil-
Isobutil-Carbinol, o 4- Metil-2- Pentanol, un alcohol alifatico de cadena ramificada) o cualquier
polimero soluble en agua basado en Oxido de propileno (PO) tal como los glicoles de
polipropileno. Los glicoles en general, son muy versatiles y pueden ofrecer una amplia gama
de propiedades en la espuma, tales como una espuma fina, fragil y muy selectiva [25].

Los modificadores son reactivos quimicos que cambian las propiedades fisicoquimicas de la
pulpa de forma tal que mejoren los resultados de la flotacion, estos se clasifican en reguladores
de pH, dispersantes, depresantes y activadores. Entre los reguladores de pH mas usados se tiene
la cal (CaO) y el hidréxido de sodio (NaOH) [4].

3.2.1. Colectores
Como se menciono anteriormente, los colectores se pueden clasificar en idnicos y no ionicos,
dentro de los i6nicos se encuentran los colectores anidnicos (sulfonatos, sulfatos y carboxilatos)
y cationicos representados por un grupo muy reducido. Esta clasificacion esta basada sobre el
criterio formal de si un colector al disociarse en agua, en su parte principal, 0 sea, el radical con
una buena parte del grupo polar, es un cation o un anién. [23] En la Figura 3 se muestra un
diagrama resumen de la clasificacion de colectores.

La mayor parte de los colectores se disocian de modo que sus radicales junto con el grupo polar
constituyen un anién, dejando en la solucion un catién que puede ser sodio, potasio, calcio o
hidrogeno. Por otra parte, un grupo pequefio de colectores, especialmente aminas, se disocian
de modo que los radicales con nitrogeno (primario, secundario, terciario y cuaternario), forman
el cation, mientras que el anién es un hidroxilo. Los colectores de interés para esta memoria,
corresponden a los colectores carboxilos. [23]

Colectores
I—I_I

I6nicos No iénicos
|

Anidnicos Cationicos

Sulfonatos

Sulfatos

Carboxilatos

Xantatos

Figura 3: Clasificacion de colectores de flotacion [23]
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3.2.1.1. Colectores carboxilicos
Esta clasificacion contiene todos los acidos grasosy sus sales, los jabones. Histéricamente estos
colectores han desempefiado un importante papel en la flotacién de metales y sales debido a sus
fuertes propiedades colectoras, no obstante, su relativa poca selectividad impide una eficiente
separacion de los sulfuros de sus gangas, lo que ha causado su gradual y casi absoluto reemplazo
por los colectores sulfhidricos. Actualmente, estos colectores se utilizan solamente en algunos
casos de flotacién de minerales oxidados y no metéalicos. [23]

Los colectores carboxilicos se pueden obtener por oxidacidn de parafinas o partir de productos
naturales tales como grasa de animales y aceites vegetales. Hay acidos saturados y no saturados,
cony sin dobles enlaces en la cadena de hidrocarburos. Los no saturados son mejores colectores
que los saturados. Los colectores con menor nimeros de carbonos, en la pulpa, forman
facilmente, con los iones alcalinos, jabones muy solubles, lo que causa un alto consumo del
colector, por otra parte, los acidos grasos con mayor namero de carbonos, son muy insolubles,
lo que causa dificultades en su aplicacion. [23]

Los acidos grasos se disocian en un i6n carboxilato anionico y un proton:
RCOOH < RCOO~ + H*

En la Tabla 4, se muestran algunos de los acidos mas utilizados para la flotacion [4]:

Tabla 4: Acidos grasos utilizados como colectores en la flotacion [4]

Acido graso Férmula

Acido caprico

CoHyo — COOH

Acido laurico

C11Hy3 — COOH

Acido palmitico

Ci5Hs; — COOH

Acido estearico

C17Hss — COOH

Acido oleico

Cy,Hs; — COOH

Acido linoleico C17Hyo — COOH

Como la mayor parte de los acidos grasos se obtiene de productos naturales que son complejos
en su composicion y como la separacidn de las especies puras es un trabajo muy dificil y casi
imposible, se sabe muy poco sobre el efecto especifico de los distintos &cidos grasos sobre los
minerales individuales.[16]

3.2.2. Interaccion fisicoquimica entre mineral y colector
Las principales interacciones entre mineral y colector son:

3.2.2.1. Adsorcion fisica
Consiste en la adsorcion de iones de signo contrario por atraccion electroestatica y fuerzas de
van der Waals. No hay electrones compartidos o transferencia de electrones entre el colector y
el mineral. No hay adsorcién selectiva y la desorcion es rapida. Este tipo de adsorcién se
produce en la flotacién de 6xidos y silicatos [23].

Para entender la adsorcidn fisica es necesario considerar los fendmenos que se producen en la
superficie de los minerales:
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3.2.2.2. Doble Capa eléctrica

Como se menciond anteriormente la hidratacion de los sélidos depende del caracter de la
superficie de estos. El proceso de hidratacion se desarrolla de forma dispareja. Al hidratarse
una red cristalina de caracter ionico, los cationes se hidratan y disuelven con mayor velocidad
que los aniones, produciendo un desequilibrio eléctrico en el sistema. Esto ultimo ya que la
superficie del s6lido queda cargada negativamente. Para lograr un equilibrio, la superficie
cargada negativamente, frenard la disolucién de iones y atraerd cationes desde la solucion,
formando una capa con una distribucion equivalente de carga (capa Stern) [23].

Entre la capa Stern y el seno del liquido se formara una capa difusa de contra iones. Ambas
capas en conjunto forman la doble capa eléctrica, que es determinante en la adsorcién de los
reactivos sobre la superficie de los minerales. En la Figura 4, se puede ver la representacion de
la doble capa eléctrica [23].

3.2.2.3. Carga superficial
Los iones que son quimioadsorbidos sobre la superficie del mineral generan la carga superficial
y se denominan iones determinantes del potencial. Estos pueden ser los iones del mineral, iones
hidrégeno o hidroxilos, iones colectores que forman sales insolubles o iones que forman iones
complejos con los iones de la superficie del mineral. [23]

La carga superficial de un mineral se determina por la densidad de adsorcion de los iones
determinantes del potencial en la superficie de estos. Para una sal de valencia 1, la carga
superficial esta dada por:

o5 =F - (Ty+ —Ty-) (3)

Donde:

F = Constante de Faraday [C - mol™!]

['y+ = Densidad del cation determinante del potencial
[,- = Densidad del anion determinante del potencial

En general, los iones determinantes del potencial son los iones H*y OH™, y, en estos casos, el
pH al cual la carga superficial es 0, se denomina Punto Cero de Carga (PCC).

3.2.2.4. Potencial Electroquimico
Es imposible medir la carga superficial de un mineral, no obstante, es posible determinar la
diferencia de potencial entre la superficie y la solucion, llamado potencial electroquimico. El
potencial electroquimico, se puede asociar a un condensador, siendo su espesor de
aproximadamente 3 angstrom, similar al tamafio de una molécula de agua. [23]

Se ha observado que existe una relacion directa entre el potencial eléctrico y la cantidad y tipo
de moléculas o iones adsorbidos. Por ejemplo, la adsorcion de moléculas organicas, aumenta
con la disminucion del potencial y es maxima cuando el potencial es igual a 0, por otro lado, al
alcanzar valores altos de potencial eléctrico, la adsorcion de moléculas organicas, disminuye a
0. [23]

12



Esto ultimo se explica ya que las particulas hidrofilicas forman un fuerte campo eléctrico que
atrae moléculas e iones de alta constante dieléctrica (agua), a diferencia de un campo eléctrico
débil, que atrae moléculas de baja constante dieléctrica como moléculas orgénicas. [23]

El potencial electroquimico se calcula de acuerdo a la ecuacion 4:
R-T a
e=——ILn (—) (4)

Donde:

€ = Potencial electroquimico [Volt]

T = Temperatura absoluta [K]

R = Constante de los gases[] - mol™! - K™1]

n = Valencia del ion determinante del potencial

a = actividad del ion determinante del potencial en solucién
a® = actividad del ién determinante del potencial al PCC

|
1

| +
| |

|
&
.
¢
.—.b.—i di >

Figura 4: Diagrama Doble capa eléctrica, potencial electroquimico y potencial Z [Elaboracién propia].

3.2.2.5. Potencial electrocinético o Potencial Z
Cuando el solido empieza a moverse en el liquido los iones que forman la capa Stern quedan
firmemente asociados con la superficie y la siguen, mientras que los iones de la zona difusa
guedan inmdviles o se mueven en otra direccion. El potencial que surge entre las dos
superficies, eléctricamente cargadas, que se mueven en direcciones opuestas, se llama potencial
electrocinético o potencial Z ({).[16]
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El potencial Z, depende de la velocidad del movimiento relativo entre el solido y la zona de
difusion. Para la medicidn del potencial Z, se dispone de una variedad de experimentos fisicos.
Los méas conocidos son la electroforesis, el potencial de flujo y sensores ultrasonicos. La clave
esta en producir una velocidad diferencial dv entre la interfaz, de la superficie y el liquido. En
la electroforesis, la dv se induce con un campo eléctrico, en el potencial de flujo con un fluido
de transmisidn, en ultrasonido con un campo de sonido. [16]

Utilizando el método de electroforesis, se calcula de acuerdo a la ecuacién 5:
4:n-V

(=—0F )

Donde:

D = Constante dielectrica del liquido

n = Viscosidad

V = Velocidad de movimiento del sélido
E = Intensidad del campo eléctrico

El pH al cual el potencial electrocinético es cero, se denomina punto isoeléctrico (IEP). En los
oxidos y silicatos, el punto Cero de Carga (PCC) y el punto isoeléctrico (IEP) son iguales. En
la Figura 5, se puede ver la representacion del potencial electroquimico y potencia Z de un
silicato u 6xido en funcion del pH. [16]

Potencial

g Potencial
“~.. Electroquimico

PCC=IEP ]
\ ':‘

pH

Figura 5: Potencial Z versus pH [Elaboracidn propia].

El colector se adsorberd por medio de fuerzas electroestaticas solo si tiene la carga opuesta al
mineral, por lo tanto, los colectores anidnicos seran usados en la flotacion de minerales solo si
se cumple la condicién de pH < pHpcc y €n el caso de los colectores cationicos, bajo la
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condicion de pH > pHp..[16] La Figura 6, confirma la teoria presentada, mostrando los
resultados de flotacion bajo diferentes concentraciones de pH.

S 80T 2 I I 107 M NaCl
S 0f 3 2107 M NaCl
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Figura 6: Resultados de flotacion bajo diferentes concentraciones de pH.[26]

Por otra parte, se puede evaluar el efecto de un colector en una solucion a cierto pH de acuerdo
al pHpcc de un mineral y el pK,del colector. Bajo la condicion de pH > pK,, los colectores
anidnicos se pueden disociar en iones. Si ademas, se cumple que el pH = pHp¢, €l potencial
de la superficie del mineral es positivo. De esta forma, si pK, < pHp. la adsorcion del colector
en la superficie del mineral puede ocurrir. Al contrario, para los colectores cationicos la
adsorcion del colector en la superficie del mineral solo toma lugar en la doble capa eléctrica
bajo la condicion de pK, = pHp¢c. [16]

3.2.2.6.  Adsorcion quimica

En la adsorcion quimica de los colectores, los compuestos pierden su individualidad quimica y
forman nuevos compuestos superficiales. [16]

3.2.3. Criterios teoricos y rendimiento del colector

3.2.3.1.  Concentracion Micelar Critica (CMC)
Si se agrega surfactante a una solucién acuosa, la tension superficial disminuye. La Figura 7,
indica la variacion de la tension superficial a medida que la concentracion de tensioactivo
aumenta. A partir del valor de tensién superficial del agua pura (72mN - m~1), se puede ver
una disminucién con el aumento de concentracion de surfactante, en esta zona, la que se
denominara Zona I, las moléculas de surfactante se adsorben en la superficie del agua/aire y la
concentracion superficial crece rapidamente.[27] [28]

A partir de cierto valor, la tension superficial decrece linealmente con el logaritmo de la
concentracion, de acuerdo a la isoterma de Gibbs, presentada en la ecuacion 2, esto indica que
la superficie estd ocupada por una capa monomolecular de surfactante y la concentracion
superficial permanece constante. Esta region se llamard Zona Il, y representa una superficie

saturada, donde las moléculas de surfactante que se afiaden se solubilizan en la fase acuosa.
[27]
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A partir de cierta concentracion, la fase acuosa se satura y la tension superficial permanece
constante, Zona Ill. En esta regidn, cada molécula de surfactante que se agregue, se encuentra
fuera de su limite de saturacion y la solubilizacion ocurre en agregados de tipo coloidal

Ilamados micelas. [27]

3
= 70
E CMC
(] 65 i & /.
£ - X p bbo
- I | &N,
c C (D) oo
g
z 30r (I11)
(o]
25}
% 1 Y 1 1
- 0 0.01 0.1 1 10 %

CONCENTRACION (¢ surfactante en agua)

Figura 7: variacion de la tension superficial a medida que la concentracidn de tensioactivo aumenta.[27]

Las micelas tienen forma de esferas, cilindros, entre otras. Estas consisten en aproximadamente
30-2000 moléculas o iones. El tamafio de la micela depende de varios factores (tamafio de la
molécula, nimero de moléculas, concentracion de la solucion, etc). Mediante estudios de
difraccion de neutrones a un angulo pequefio se ha determinado la estructura de una micela
esférica: su nucleo es hidrocarbonado, los grupos polares junto con algunos contraiones (iones
de carga opuesta al de la cabeza polar del surfactante) constituyen la capa ionica de Stern con
un espesor de 0,2 a 0,4 nm, y finalmente, una capa difusa. [29]

Algunas de las caracteristicas que hacen atractivas las micelas, son la existencia de la capa
ionica de Stern (ver Figura 8), la orientacion del nlcleo de la micela, el ordenamiento de la
interfaz micelar debido a la carga, las interacciones con el solvente, y, la diferencia de polaridad
entre el disolvente y el interior micelar.

Capa Stern

lon monomérico

spo Difusa Xl \ &\ fa

Figura 8: Capa Stern y capa difusa de una micela [Elaboracidn propia].

En la interfase mineral-solucion, los iones se adsorben en la superficie del mineral en forma
individual a bajas concentraciones, o en hemimicelas a altas concentraciones del colector. En
16



la Figura 9 se puede ver la representacion de una micela y la Figura 10 la de una hemimicela
adsorbida en un mineral.
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Figura 9: Micela
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Figura 10:Hemimicela

La CMC es un importante criterio para determinar el desempefio de un surfactante. El valor de
la CMC puede ser deducido de acuerdo a una formula semiempirica basada en la estructura de
la cadena hidrocarbonada del tensioactivo. La formula comin méas usada se describe en la
ecuacion 6.

logCMC =A—-B-n (6)

Donde la CMC se mide en mol - L™, A es una constante relacionada con el grupo polar del
surfactante, B una constante relacionada con el grupo no polar del surfactante y n una constante
relacionada con el tamafio de la cadena hidrocarbonada de la parte apolar [16]. En el Anexo 1.
se presenta una lista de los valores de A y B de algunos colectores y espumantes utilizados en
la flotacion de minerales. Asimismo, se muestran los valores de la CMC de algunos colectores
tipicos.

3.2.3.2. Relacion entre la estructura del colector y la Concentracion Micelar
Critica (CMC)

De la ecuacion 6, se puede ver que, si el largo de la cadena hidrocarbonada aumenta, el valor
de la CMC disminuye. Igualmente, el valor de la CMC se reduce con el incremento de los
grupos apolares.

En contraste, a medida que el valor de los grupos polares aumenta, el valor de CMC crece. En
especifico, la hidrofilicidad y la repulsion electrostatica de las moléculas multipolares aumentan
cuando aumenta el nimero de grupos polares.[28]

En relacion a la posicion del grupo polar dentro de la molécula, se puede ver que cuando el
grupo polar se localiza al final de la molécula, la energia de asociacion entre las moléculas es
relativamente grande. Cuando el grupo polar se mueve hacia el centro de la molécula, la energia
de asociacién entre las moléculas se debilita. En otras palabras, el valor de CMC se vuelve
pequefio cuando el grupo polar se mueve hacia el centro de la molécula.
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En relacion a las insaturaciones de la cadena hidrocarbonada, se ha demostrado que el valor de
la CMC usualmente disminuye cuando el nimero de insaturaciones aumenta. Esto indica que
los dobles enlaces pueden debilitar la hidrofobicidad de la cadena. [28]

3.2.3.3.  Factores que influencian la CMC
3.2.3.3.1 Competencia entre interacciones:
Existen interacciones que favorecen y otras que se oponen a la micelizacion. Si se minimizan
las interacciones entre la parte lipofilica del surfactante y el agua, existe un efecto hidr6fobo
que favorece la asociacion de las moléculas de una micela. Mientras mas importante es la parte
hidréfoba del surfactante, mas fuerte la tendencia en formar micelas y en consecuencia mas
baja la concentracion micelar critica. [28]

Por otra parte, entre las interacciones que desfavorecen la micelizacion, estan aquellas que
favorecen la solvatacion del grupo polar, es decir, cuanto mas polar, menor la tendencia en
agregarse y por ende mayor CMC. [28]

Otro efecto desfavorable a la formacion de micelas, son las interacciones de tipo electroestatico
que resultan en una repulsién entre las partes hidrofilicas de las moléculas de surfactantes
asociadas a las micelas. Si las fuerzas de repulsion son demasiado grandes, las moléculas no
pueden acercarse suficientemente para que se produzca la interaccion hidrofoba entre grupos
lipofilicos. [28]

3.2.3.3.2. Efecto de la temperatura
Para surfactantes ionicos la CMC en solucion agua-alcohol primero decrece y luego vuelve a
crecer con la temperatura. Para surfactantes no ionicos se observa un fenémeno semejante, con
el minimo cerca de 50°C. [28]

Estos efectos opuestos tienen que ver con que el aumento de temperatura produce una reduccion
de hidratacion del grupo hidrofilico, favoreciendo la micelizacién. Por otro lado, un aumento
de la temperatura produce una desorganizacion creciente de las moléculas de agua que se
encuentran cerca del grupo no polar, causando que el desajuste agua —grupo no polar decrezca,
aumentando la compatibilidad, desfavoreciendo la formacion de micelas. [28]

3.2.3.3.3. Efecto de los iones en solucion
Los electrolitos tienden a disminuir la solubilidad de muchas sustancias en agua, llegando
incluso a producir la precipitacion en forma de fase solida. Teniendo esto en consideracion, la
adicidn de electrolito disminuye la solvatacion de la parte hidrofilica del surfactante.

Ademas, producen una mayor concentracion de iones en la vecindad de la superficie de las
micelas que resulta en un efecto de pantalla que reduce las repulsiones entre las partes
hidrofilicas cargadas. Ambos efectos mencionados anteriormente, favorecen la formacién de
micelas y se puede decir que la presencia de electrolitos disminuye la CMC.

Para los surfactantes anionicos se puede representar el efecto de las sales monovaletes, como el
cloruro de sodio o cloruro de potasio, por la siguiente relacién:

logCMC =A—B-log$ (7)
Donde S es la salinidad, y A y B dos parametros que dependen del surfactante y del tipo de

electrolito. La Figura 11 muestra la variacién de la tension superficial con la concentracion de
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surfactante para varias salinidades de la fase acuosa. Este efecto es mas importante para los
iones bivalentes que para los monovalentes.

40| <« Tension superficial mN/m NaCl
®0,0%
010,2%
A0.5%
358 ¥ 1.0%
0 2,0%

% peso)
30 | N :

1 _ppm TRS 10~§0
1 10 100 1000

Figura 11: Tension superficial vs concentracion de surfactante (WITCO TRS 10-80) para diferentes salinidades. Se
aprecia la variacion de la CMC con la concentracidn de electrélito.[27]

3.2.3.4. Temperatura Krafft
Al aumentar la temperatura, las solubilidades de los surfactantes ionicos tienden crecer
relativamente lento. Sin embargo, a partir de una cierta temperatura, llamada temperatura
Krafft, se observa que la solubilidad aumenta rapidamente y puede llegar a una miscibilidad en
todo el rango de composicion unos pocos grados después.[30]

Esto indica que el modo de solubilizacion del surfactante cambia a la temperatura Kraffft, es
decir, de solubilizacibn monomolecular, pasa a ser una solubilizacion micelar. Por lo tanto, la
temperatura Krafft corresponde a la interseccion de dos lineas dependientes de la temperatura:
la solubilidad frente a la temperatura y la CMC versus temperatura. Ver Figura 12.[30]
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Figura 12: Solubilidad y CMC versus temperatura [30]

Para los surfactantes ionicos, la solubilidad y la CMC aumentan con la temperatura, pero a
diferentes velocidades. En el punto en que se cruzan y se pueden formar micelas, la
"solubilidad” (es decir, la capacidad de obtener surfactante en el agua) aumenta
considerablemente porque las micelas pueden crecer libremente, absorbiendo cualquier
surfactante adicional que se agregue [30].
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Ya que la temperatura Krafft corresponde al punto de cruce de la curva de solubilidad y de la
curva de CMC en funcion de la temperatura, depende de cualquier efecto susceptible de afectar
al CMC. Asi se observa que la temperatura de Krafft aumenta con la longitud del grupo
lipofilico del surfactante. En cuanto al efecto de los electrolitos, es mas dificil interpretar, ya
que afectan tanto la CMC como la curva de solubilidad. Segun el efecto que domina se produce
un aumento de solubilidad (salting-in) que puede incluso llegar a una solubilizacion micelar, o
una disminucién de solubilidad (salting-out) que resulta en la precipitacion de una parte del
surfactante [30].

3.2.3.5. Técnicas utilizadas para la caracterizacion de soluciones
tensioactivas.
La mayoria de las propiedades fisicas de las soluciones de surfactante (conductividad, tension
superficial, densidad, etc.) cambian dréasticamente al alcanzar la CMC. Frecuentemente la CMC
se obtiene por la interseccién de dos curvas que representan una propiedad fisica determinada
de la solucién: una curva representa la propiedad fisica a concentraciones inferiores a la CMC
y la otra representa la propiedad fisica a concentraciones superiores. [31]

No existe un valor tnico de la CMC, el valor de esta es un intervalo de concentraciones.
Algunos métodos son mas sensibles que otros para detectar la presencia de micelas, por lo que
la CMC depende de la propiedad medida y de la sensibilidad del método utilizado.

En la Figura 13, se puede ver la variacion de algunas propiedades de los surfactantes en funcion
de la concentracion de este y en la Tabla 5, un resumen de distintas técnicas fisicoquimicas
instrumentales utilizadas para caracterizacion de las micelas.

Conductividad
|~ Molar

\ Tension
Superfici
Presion

\, Osmotica

Propiedad Fisica

cMC

Concentracion de surfactante

Figura 13: Variacion de las propiedades fisicas de los surfactantes en funcidn de este. [31]
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Tabla 5: Técnicas fisicoquimicas instrumentales utilizadas para caracterizacién de las micelas. [32]

Técnica Medicion Informacion obtenida
Meétodos fisicoquimicos
Conductometria Conductividad especifica CMC, solo para

surfactantes i6nicos

Tensiometria Tension superficial CMC, eficacia y eficiencia,
area por molécula de
surfactante.

Viscosimetria Viscosidad Cambio en la forma de las
micelas.

3.2.35.1. Meétodo de la conductividad
El cambio en la conductividad eléctrica de soluciones acuosas con surfactantes iénicos se debe
al diferente grado de ionizacion (los mondmeros de surfactantes se comportan como electrolitos
fuertes) del tensioactivo. [33]

Si se asume que los electrolitos obedecen la ley de Kohlrausch’s, la conductividad especifica, k,
del surfactante puede ser facilmente calculada en términos de las conductividades idnicas
molares de los iones bajo y sobre la CMC [33]:

Bajo la CMC: No hay micelas y la conductividad especifica de las soluciones acuosas de acido
oleico (AO) se compone de aportes independientes de los aniones CH;(CH,),CH =
CH(CH,),C00" y los cationes H* [33]:

k= (Ay+ + ACH3(CH2)7CH=CH(CH2)7CO0_) -[AO0]; = m, - [A0], (7)

Donde:

m, = Pendiente de la grafica de conductividad especifica k versus concentracién de AO.

Sobre la CMC: La conductividad de los surfactantes ionicos como el acido oleico usualmente
decrece. Esto se explica por la inclusion de iones de carga opuesta (contraiones) a los aniones
de cadena larga de las micelas.[33]

El porcentaje de contraiones en relacion con el nimero de iones de cadena larga en la
micela(Ngg) , se denomina fraccion de carga micelar neutralizada, g,y « = 1 — f8, es el grado

de ionizacion micelar. [33] Por lo tanto, la concentracion de iones libres ([H;"], en el caso del
acido oleico) es dada por:

[H*], = CMC + a - [A0],, (8)
Donde:

[A0];, = [A0], — CMC (9)
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Consiguientemente, la conductividad especifica de una solucion de acido oleico sobre la CMC
se puede dividir en tres términos: la conductividad de los iones individuales (aniones
CH;(CH,),CH = CH(CH,),C00~ y cationes H*) a la concentracién micelar critica, la
conductividad de los aniones de cadena larga de las micelas y la conductividad de los iones en
exceso. [32]

La conductividad especifica de una solucion micelar de acido oleico puede ser escrita como:
K= (’1H+ + /1CH3(CH2)7CH:CH(CH2)7COO‘) “CMC + Ay+ - a - [AO],y, + Ayyc * [Micelas] (10)

Teniendo en consideracion que:

[40], — CMC

Ngg

[Micelas] = (11)

Asumiendo que la contribucion de la micela a la conductividad es la misma que la de un nimero
equivalente de iones monomeéricos, se tiene que:

Amic = @ 'Nag * Aao (12)

Y reemplazando la ecuacion 11y 12 en la 10, se tiene que:

K = (AH+ + AAO) -CMC - (1 - a) + (AH+ +AA0) ac [AO]T = Ko +m2 ) [AO]t (13)

Donde

m,=mq-a (14)

En resumen, experimentalmente, el calculo de la CMC experimentalmente se detalla a
continuacion:

Método convencional: Como la CMC es una fase de transicion entre dos regimenes diferentes
de una solucion de surfactante, el grafico de k, versus surfactante, x, €s una curva que consiste
en dos segmentos lineales (bajo y sobre la CMC) con diferentes pendientes, el punto de
interseccion de las dos curvas entrega el valor de la CMC. Por otro lado, la division entre la
pendiente antes de la CMC (m,) y después de la CMC (m,) corresponde al valor del grado de
ionizacion. [33]
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Grafico 1: Método convencional para el calculo de la CMC en funcién de la conductividad [34].

3.3. Comportamiento de reactivos de flotacion en condiciones de alta carga
ionica
3.3.1. Efecto de iones en la estructura del agua
La estructuracion del agua, se muestra en su rigidez (densidad de energia cohesiva) y en su
ordenamiento (gran entropia de vaporizacion), no obstante, su caracteristica mas destacada es
su red tridimensional compuesta de enlaces de hidrogeno. Los efectos de los iones sobre esta
red en soluciones acuosas diluidas han sido estudiados desde la vision dindmica,
termodinamica, por espectroscopia, y aspectos de simulacion computacional [35].

Se conoce que la estructura del agua se asocia a iones que generalmente se catalogan como
kosmotropos o makers (constructores de estructura) o caotropos o breakers (destructores de
estructura), esto en funcion de sus capacidades para inducir la estructuracion del agua.[36]

El tipo de estructura que presenta el ion tiene una fuerte incidencia en la viscosidad. En general,
se conoce que la viscosidad de una suspension aumenta con la presencia de iones makers debido
a que estas fortalecen los enlaces de agua y disminuye con la presencia de breakers debido a
que los enlaces de hidrogeno son mas débiles.[36]

Por otro lado, los iones cambian las fuerzas de interaccion entre las particulas minerales y entre
las particulas y los reactivos, por lo cual es importante considerar que la disposicion particular
de iones en la interfaz esta fuertemente influenciada por la hidratacion de iones. En general, la
fuerza de enlace de los iones depende de su valencia (Z), radio ionico (R) y de las caracteristicas
del adsorbente. [7]

La teoria de Gouy-Chapman predice que los iones de igual carga son adsorbidos con igual
fuerza sobre las superficies solidas cargadas. Sin embargo, el radio hidratado o bien la
polarizacion del ion determina la fuerza de adsorcion, siendo mas fuertemente retenidos los de
menor radio hidratado debido a que la hidratacién promueve un incremento del tamafio del ion
y por lo tanto una reduccion de la movilidad, por lo que la hidratacion es directamente
proporcional a la carga del ion e inversamente proporcional al radio idnico. [24]

Los iones divalentes son adsorbidos mas fuertemente que los monovalentes. La serie liotrépica
o de Hofmeister establece un orden prioritario de adsorcion para los iones mono y divalentes,
y es la siguiente [24]:

Lit < Nat < Kt < NH** < Mg?* < Ca?* < Sr?* < Ba** < A3t < H*
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3.3.2. Efecto de iones en la adsorcion de surfactantes en la superficie de los
minerales

3.3.2.1. Antes de la adsorcion
Muchos surfactantes tienen una buena solubilidad en agua, dado la interaccion mediante
puentes de hidrdgeno entre los grupos polares de los surfactantes y las moléculas de agua. Esta
solubilidad puede ser facilmente afectada por la temperatura y la salinidad del agua, cambiando
la concentracion micelar critica. [19]

3.3.2.1.1 Efecto en la solubilidad de surfactantes idnicos
lones metalicos multivalentes como Ca?*, Mg?*, Ba?t y Al3*, pueden reducir
significativamente la solubilidad de los surfactante ionicos en solucién, dada la atraccion
electrostatica que puede darse entre ellos y la parte idnica del surfactante, limitando la
aplicacion de los tensioactivos en la flotacion de minerales.

En especifico, cuando se usan &cidos grasos como colectores de fluorita, los iones de calcio
presente en la solucién acuosa, interaccionan con los &cidos grasos por medio de atracciones
electrostéaticas, formando complejos de acidos grasos y calcita. Se ha reportado que la flotacién
de la fluorita no se ve afectada significativamente cuando los complejos precipitan en la
superficie del mineral, pero si reduce su eficiencia cuando los complejos se forman en el seno
de la solucion, debido a la disminucion de la concentracion del colector. [19]

3.3.2.1.2. Efecto en la agregacion de surfactantes
En general, la formacion de micelas o agregados de surfactantes tiene un trade off entre la
atraccion hidrofobica de las cadenas hidrocarbonadas del tensioactivo, que favorece la
formacion de micelas o agregados, y la repulsion electrostatica entre la cabeza idnica del
surfactante, que se opone a la formacion de micelas. La presencia de iones puede estabilizar las
micelas, reduciendo la repulsion electrostatica de las cabezas idnicas del surfactante, mejorando
la micelizacion.

Investigadores estudiaron la relacion entre la concentracion micelar critica de sulfatos alquilos
y el largo de la cadena hidrocarbonada en presencia de distintas concentraciones de NaCl. Como
se muestra en la Figura 14, se puede ver una notable disminucién en la concentracion micelar
critica con el incremento de la concentracion de cloruro de sodio. Ademas, se puede ver que la
disminucién en la CMC aumenta ain mas, a medida que la cadena hidrocarbonada es mas larga.

Otros investigadores han reportado que el efecto de los electrolitos en la CMC, depende de la
valencia de los iones. lones divalentes son mas efectivos que iones monovalentes en el
apantallamiento de las interacciones electrostaticas. Esto ya que una carga mayor protege mas
eficazmente, los iones divalentes se atraen mas fuertemente a un agregado y, ademas, los iones
divalentes pueden causar la inversion de carga [19].
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Figura 14: Relacion entre la concentracion micelar critica de sulfatos alquilos y el largo de la cadena hidrocarbonada en
presencia de distintas concentraciones de NaCl [13]

3.3.2.2. Durante la adsorcion
La energia libre de adsorcién AG),, representa la energia libre del transporte de las moléculas
de surfactante del seno de la solucion a la superficie sélida. Se puede escribir de acuerdo a la
ecuacion 2.

AGR, = AGfee + AGyim + AGE_¢ + MG + AGH + AGR,, + (18)

Donde AGY,,., es la interaccion electroestatica entre el surfactante y el adsorbente cuando estan
eléctricamente cargados, AGg,;, es la interaccion quimica, cuando el enlace covalente es
formado durante la adsorcion del surfactante, AG2_. es la interaccion lateral entre las cadenas
hidrocarbonadas de las moléculas del surfactante, AG2_g, es la interaccion hidrofébica entre la
cadena hidrocarbonada del surfactante y los sitios hidrofébicos del substrato, AG 3 corresponde
a la formacion de enlaces de hidrégeno y AGE,ZO es la solvatacion o desolvatacion debida a la
hidratacion de las especies adsorbidas o las especies desplazadas de la superficie solida durante
la adsorcion.

El proceso de adsorcion siempre involucra mas de una interaccion y puede ser clasificado como
adsorcion fisica y adsorcion quimica dependiendo de las interacciones involucradas [19].
Mateméaticamente, la energia libre de adsorcion (AG2), puede ser caracteristico del proceso de
micelizacion en una solucion acuosa. Los valores se pueden calcular como:

AGY =23-R-T(logCMC — logw) (19)

donde R y T son la constante de gas y la temperatura absoluta, respectivamente, ® es la
concentracion molar de agua, 55,3 a 25°C.
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3.3.2.2.1. Adsorcidn fisica de surfactantes idnicos
Para la adsorcion fisica de surfactantes idnicos en solidos hidrofébicos, la fuerza motriz
corresponde a la interaccion entre la cola del surfactante y los solidos. El proceso de adsorcion
puede ser clasificado en 4 regiones, estas son esquematizadas en la Figura 15.

En primer lugar, las moléculas de surfactante, se adsorben como mondémeros por medio de
atracciones hidrofobicas de las cadenas hidrocarbonadas con la superficie del solido (Figura
15.a). Luego, la tasa de adsorcion incrementa, debido a la formacién de hemimicelas en la
superficie del mineral al alcanzar la concentracion hemimicelar critica (HMC), por sobre la
HMC, las hemimicelas comienzan a compactarse gradualmente con un gran incremento en la
concentracion del surfactante hasta la saturacion de este en la superficie del solido (Figura 15.b).

Por sobre la FMC, la densidad de adsorcién no incrementa notoriamente con un incremento en
la concentracion de surfactante. Las moléculas de surfactante forman agregados en la solucion
acuosa y no se adsorben en la superficie del mineral como se muestra en la Figura 15.c.
Finalmente, por sobre la CMC, las moléculas de surfactante forma micelas en solucion y los
niveles de adsorcion en el mineral se detienen [19].
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Figura 15: Adsorcion fisica de surfactantes idnicos en sdlidos hidrofébicos [13]

Para la adsorcion fisica de surfactantes ionicos en sélidos hidrofilicos, la fuerza motriz es la
atraccion electroestatica entre la cabeza del surfactante y el solido. Como se muestra en la
Figura 17, la adsorcién de los tensioactivos ionicos en este tipo de superficies, se puede dividir
en 4 regiones.

En la region I, las moléculas de surfactante son electroquimicamente adsorbidas en el sélido
hidrofilico, con la cabeza idnica en contacto con la superficie, y la cadena hidrocarbonada hacia
la solucion.

En la region 11, la densidad de adsorcion incrementa drasticamente dada la formacion de
hemimicelas por la interaccién lateral entre las cadenas hidrocarbonadas y los monémeros
adsorbidos.

En la region 1, los mondmeros de surfactantes, son adsorbidos a través de interacciones
laterales con las cadenas de alquilo de los tensioactivos adsorbidos y la de los tensioactivos
venideros, y los grupos de cabeza estan orientados hacia la fase liquida.

La region IV se caracteriza por la nivelacién de la isoterma de adsorcion, la cual es alcanzada
por sobre la concentracion micelar critica [19].

En las dos primeras regiones, la hidrofobicidad del mineral se ve mejorada y el potencial zeta
alterado con la densidad de adsorcion, como resultado la eficiencia de flotacion de minerales
hidrofilicos se ve mejorada por la adsorcidn de surfactantes a bajas concentraciones.
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En laregion 11y 1V, la adsorcion de "cabeza hacia afuera” aparece y aumenta rapidamente, lo

que resulta en la disminucion de la hidrofobicidad de la superficie y la inversa del signo del

potencial zeta. Como consecuencia, la eficacia de flotacion de los minerales hidroéfilos se reduce

mediante la adsorcion de tensioactivos a una alta concentracion [19].
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Figura 16: Adsorcion de surfactantes en sélidos hidrofilicos [13].

3.3.2.2.2. Efecto de los electrolitos en la adsorcion fisica
Los efectos de los electrolitos sobre la adsorcion fisica de los tensioactivos idnicos sobre solidos
hidrofilos varian con la concentracion de tensioactivos en solucion acuosa. Investigadores
informaron que los efectos de los electrolitos en la Region | y la Region 11 fueron diferentes de
los de la Region 111y la Region IV [37].

Como se muestra en la Figura 17, en las dos primeras regiones, la concentracion de tensioactivo
en la solucidn acuosa es baja y los mondmeros tensioactivos se adsorben en los solidos a traves
de la adsorcion frontal. La densidad de adsorcion disminuye con un aumento en la
concentracion de electrolito debido al apantallamiento de la atraccion electrostatica de la cabeza
/ s6lido. Sin embargo, en la parte superior de la Region I11, donde la adsorcién de cabeza fuera
aparece y aumenta rapidamente, la presencia de electrolitos aumenta la densidad de adsorcion
debido al aumento de la repulsion electrostatica mutua entre los tensioactivos adsorbidos.

En la Region 1V, la diferencia en la densidad de adsorcién en presencia de diferentes fuerzas
ionicas es menor porgue la CMC de los tensioactivos iénicos en la solucion disminuye al
aumentar la concentracion de electrolitos y la densidad de adsorcién apenas puede aumentar
por encima de la CMC.
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Figura 17: Efecto de los electrolitos en la adsorcion fisica [18].

3.3.2.2.3. Adsorcion quimica de surfactantes ionicos
La adsorcion quimica ocurre cuando los surfactantes ionicos se adsorben en las superficies
hidrofilicas de los solidos, a traves de reacciones quimicas entre los grupos de las cabezas de
los surfactantes y los solidos, el cual estd caracterizado por una tasa de baja adsorcion y una
monocapa.

El ejemplo tipico de adsorcion quimica es la adsorcién de xantatos sobre minerales de sulfuro
en flotacion por espuma [38]. Estudios informaron que el xantato de etilo (EX) se adsorbi6 en
las superficies minerales sulfuradas al unirse a los &tomos metalicos mediante reacciones
electroquimicas, lo que se indicé por un aumento en la intensidad de la sefial infrarroja (IR) de
las especies de xantatos en superficies minerales. Ademas, en la flotacion de sales minerales,
las sales de &cidos grasos también se adsorben quimicamente en las superficies minerales [39].

3.3.2.2.4.  Efecto de los electrolitos en la adsorcion quimica
Se sabe que los electrolitos pueden influir en la adsorcion quimica de los tensioactivos idnicos
en los solidos. Pueden aumentar la adsorcion de surfactante aumentando los sitios de adsorcion
o disminuyendo la adsorcién de surfactante mediante adsorcion competitiva. Especificamente,
los efectos de los electrolitos sobre la adsorcion quimica de los surfactantes idnicos estan
relacionados con los tipos de iones y minerales [19].

3.3.2.3. Después de la adsorcion
Después de la adsorcion los iones modifican la estructura y morfologia de los colectores
adsorbidos en los sélidos. Las formas de los agregados de surfactantes adsorbidos pueden
cambiar por la presencia de electrolitos, en especifico, investigadores encontraron que las
micelas adsorbidas de CPB en silica, se alargan al estar en presencia de electrolitos. La
transicion similar de los agregados de surfactantes esféricos a cilindricos por la adicion de
electrolitos, también fue observada por otros investigadores [40].
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3.4. Estudios existentes de la flotacién de espodumeno con acido oleico como
colector

3.4.1. Optimizacion de la flotacion de espodumeno
La bibliografia muestra una variedad de trabajos que estudian las condiciones optimas de la
flotacion de espodumeno utilizando el acido oleico como colector. Los pardmetros incluyen la
dosificacion del colector, la velocidad del rotor de la celda de flotacion, el pH de la
alimentacion, el periodo de acondicionamiento, la temperatura, el contenido de solidos y los
pasos necesarios de reprocesamiento requeridos para obtener un producto 6ptimo. [9]

Los resultados muestran que las condiciones optimas se alcanzan cuando la pulpa tiene un pH
de 7,5a9,8, un 18% de sélidos, unatemperatura de 15 [°C]y un periodo de acondicionamiento
de 10 minutos; una velocidad del rotor de la celda de 1040 [rpm]; y una concentracion de &cido
oleico de 1,4 [kg - t~1]. El concentrado debe pasar por dos etapas mas de limpieza de celdas
para optimizar el grado de espodumeno producido. [9]

29



4. METODOLOGIA

La metodologia implementada consiste en estudiar la influencia del colector, antes de la
adsorcion por pruebas de concentracion micelar critica (CMC), y durante la adsorcion mediante
pruebas de adsorcién a distintos pH y tiempos, medicion del potencial Z y pruebas de

espectroscopia FTIR. El siguiente diagrama resume la metodologia efectuada:

Influencia de
iones en el rol
del 4cido oleico
como colector

Antes de la

adsorcion

Durante la

adsorcion

Espectrosco-
pia FTIR

CMC: Método de Pruebas de .
. ., Potencial Z
la conductividad adsorcion
[ ]
Analisis ( )
Espectrosco Carbono Potencial de
pia UV-VIS organico flujo
total —

Figura 18: Metodologia

4.1. Materiales
i.  Acido Oleico (AO) suministrado por SQM.
ii.  Espodumeno suministrado por SQM.

iii.  Soluciones de HCl y NaOH al 0,1 y 10% respectivamente para regular el pH

iv.  Para preparar las soluciones:
a. Agua desionizada
b. CaCl, (Merck)
c. MgcCl, (Merck)
d. NaCl(Merck)

4.2. Softwares
i. Hydra
ii. Medusa
iii.  QtiPlot
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4.3. Equipos
i.  Balanza PRECISA XB220A
ii.  Agitador
iii.  pH metro JENCO Electronics Modelo 1671
iv.  Conductimetro HANNA HI15522
v.  Centrifuga Sorvall RC-5B. Refrigerated Superspeed Centrifugue Du Pont
Instruments.
vi.  Potencial de flujo: Particle metrix modelo Stabino.

Para la medicion del potencial Z, se dispone de una variedad de experimentos fisicos. Los mas
conocidos son la electroforesis, el potencial de flujo y la configuracién ultrasonica. La clave
esta en la produccion de una velocidad diferencial Dv entre la interfaz y el liquido, sin importar
su aspecto, plana 0 como una particula.

En la técnica de potencial de flujo las reacciones de excitacion medidas son flujos de
transmision. La sefial medida luego se calcula como "potencial zeta" usando un modelo o
calibracion. [41]

a. Principio de medicion Stabino®

Si una celda de politetrafluoroetileno (PTFE) se llena con agua, la cantidad de cargas anionicas
en la pared es marginable (Figura 19 izquierda). Al introducir un coloide anionico o cationico,
la pared se recubre inmediatamente con una gran cantidad de particulas negativas o positivas,
respectivamente. (Figura 18 derecha). [41]

Figura 19: Izquierda: superficie de PTFE en el agua que muestra solo unas pocas cargas anidnicas. Derecha: La misma
superficie en una dispersidn anidnica / coloide. Una gran cantidad de particulas negativas se adjuntan. Esta nueva "capa de
interfaz de particulas" crea una doble capa, ilustrada en la Figura 19 [41].

Es importante destacar que, al adherirse a la pared, las particulas se inmovilizan. Por lo tanto,
un flujo inducido a lo largo de la pared, puede mover las cargas excesivas moviles (cationicas
en el ejemplo). Un fluido oscilante como en Stabino® crea un" potencial de flujo™ oscilante
[41]. Ver Figura 20.
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Figura 20: a) Al inducir un flujo a lo largo de la pared cargada, los iones en exceso se desprenden de la pared recubierta
creando un potencial de flujo en los electrodos El1 y EI2. El potencial puede ser calibrado como potencial zeta. b): La
polaridad del potencial cambia a medida que cambia la direccidn del potencial de flujo. En Stabino®, el fluido esta oscilando
[41].

Stabino® sirve tanto para macromoléculas como para grandes particulas, en particular ofrece
un amplio rango de anélisis: 0,3 pm — 300 um. Dependiendo de la muestra, la concentracion
permitida puede estar entre 0,001 y 40% v / v, lo que representa un rango de concentracion
inminentemente alto[41].

El elemento central en Stabino® es la celda de medicion hecha de teflon y el piston oscilante
en el medio que produce un fluido oscilante en el espacio entre el cilindro y el piston. Ver
Figura 21. Cuanto mas estrecha sea la separacion, a una frecuencia constante del motor, mayor
es la velocidad del fluido y mayor es el potencial medido [41].

Particulas inmovilizadas que contribuyen a la seiial

Las particulas pueden ser:
-electrolitos en suspension
-Coloides

-Gotas en emulsion
-Particulas sélidas en sistemas
acuosos

Particulas en suspension que no contribuyen a la sefial

Figura 21: Izquierda: Cilindro de teflén Stabino® con piston oscilante y 2 electrodos que captan el potencial de flujo SP.
Derecha: Espacio entre el cilindro y el piston que muestra las particulas adheridas a la pared y las que estan en el fluido. Las
particulas inmovilizadas muestran un desplazamiento de la nube de iones, las particulas "libres" tienen una polarizacion de

la nube casi insignificante. Como consecuencia, la sefial es producida solo por las particulas adsorbidas a la pared. Pero

representan la carga en la interfaz de todas las particulas[41].

La separacidn se puede ajustar a la sefial dptima para el ruido, la conductividad y la viscosidad.

En el de disefio Stabino®, el motor de accionamiento se mantiene a una carga constante. Por lo

tanto, la frecuencia de oscilacion es constante. Dependiendo del procedimiento de calibracion,

la sefial de medicion se muestra como potencial de flujo o potencial zeta. Como la medicién es

eléctrica, la sefial es instantanea, una de las mayores ventajas del método. Cuanto mas pequefias
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son las particulas, mas facilmente se adhieren a la pared dando lugar a una excelente
sensibilidad [41].

vii.  Espectofotometro UV-VIS: JENWAY 67 Series Modelo 6705.

La espectroscopia de absorcion molecular se basa en la medida de la absorcion de luz por la
molécula. La radiacion electromagnética utilizada en esta técnica se encuentra en el rango
ultravioleta y visible, entre 190 nm y 800 nm, ya que en estos intervalos de energia ocurren
transiciones electronicas de los electrones pertenecientes a los orbitales moleculares. Estas
transiciones otorgan informacion sobre los enlaces, por lo que permiten la determinacion de
grupos funcionales, transiciones electronicas metal — ligando y ligando — ligando. Ademas,
indican la presencia de sistemas conjugados y aromaticos dentro del analito. De esta manera, el
analisis de absorcion de luz UV/visible permite la identificacion una gran cantidad de especies
orgénicas e inorganicas [42].

Las bandas de absorcion en las regiones Ultravioleta y Visible que presentan los compuestos
organicos se asocian con transiciones electronicas en la capa de valencia. [43]

Los electrones involucrados en dichas transiciones corresponden a aquellos mas débilmente
atraidos por el conjunto de nacleos atdbmicos que componen la molécula y cuyos estados pueden
ser descritos a través de orbitales moleculares que se expresan como combinaciones lineales de
orbitales atomicos de la capa de valencia. Las transiciones electronicas a orbitales moleculares
mas externos dan lugar a las denominadas transiciones Rydberg presentes en el Ultravioleta de
Vacio. [43]

El andlisis en esta memoria se reducira a las transiciones electrénicas en la capa de valencia. A
estos efectos resulta conveniente recordar la clasificacion convencional de los orbitales
moleculares en la capa de valencia de los compuestos organicos. [43]

e Orbitales ¢ y o*. Son orbitales moleculares localizados a lo largo del eje de unién de
los atomos. Los orbitales o generan una densidad electrénica elevada en la region
internuclear teniendo un carécter fuertemente enlazante. Orbitales o*, como todos los
orbitales antienlazantes, presentan un plano nodal perpendicular al eje del enlace en la
region internuclear y tienen un acentuado caracter antienlazante.

e Orbitales m y m*. Estos orbitales se emplean en la descripcion de los enlaces multiples.
Las regiones de mayor densidad electrénica correspondiente a los mismos son aquellas
colaterales al eje del enlace. El caracter enlazante o antienlazante de estos orbitales es
menos acentuado que el de los orbitales o.

e Orbitales n. Estos orbitales moleculares tienen un acentuado caracter local y describen
pares electronicos libres asociados con heteroadtomos (O, S, N, Hal). Energéticamente
tienen caracter no-enlazante.
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Esquema 1: Transiciones electrdnicas posibles dentro de la capa de valencia. [44]
Segun el Esquema 1 las transiciones electronicas posibles dentro de la capa de valencia son:

1.- Transiciones oo*. Se presentan en todos los compuestos organicos. Son en general de gran
energia (UV de vacio) e intensidad.

2.-Transiciones o™ y mo™. Son posibles solo en compuestos insaturados. Son transiciones de
baja intensidad (regiones de definicidn de los orbitales involucrados diferentes) en el UV lejano.
Carecen de interés practico.

3.-Transiciones nog*. Se presentan en compuestos con heterodtomos (O, N, S, Hal),
generalmente en la region cercana a los 200 nm. La intensidad es variable dependiendo de la
naturaleza del orbital n.

4.- Transiciones ™. Presentes solo en compuestos insaturados. En ausencia de conjugacion
estas transiciones se presentan en UV de vacio. Dan lugar a bandas intensas que "pueden
aparecer en UV cercano si esta presente insaturacion conjugada.

5.-Transiciones nmt*. Presentes en compuestos insaturados con heterodtomos (grupos carbonilo,
nitro, azo, tiocarbonilo). Dan lugar a bandas débiles usualmente en la regién UV cercana (baja
energia de transicion). [45]

Otra ventaja de este tipo de espectroscopia es que permite un analisis cuantitativo de los analitos
mediante la ley de Beer. La medida de las longitudes de onda de la luz absorbida depende de la
determinacion precisa de la intensidad de la luz incidente y de salida de la cubeta donde se
encuentra la disolucion de la muestra. Sin embargo, en las interfaces tienen lugar fendmenos
reflexién, absorcion y dispersion de radiacién, por lo que la atenuacion del haz de luz resultante
no permite medir la absorbancia directamente; para compensar estos efectos, la potencia del
haz transmitido por la disolucidn del analito se compara con la potencia del haz transmitido por
una cubeta idéntica que solo contiene disolvente. [46]

El espectofotdmetro utilizado es un JENWAY 67 Series Modelo 6705. [42]
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viii.  Espectofotometro infrarrojo con transformada de Fourier

La espectrofotometria infrarroja estd basada en la espectroscopia molecular cuyo principio
basico se basa en la absorcion de energia de la luz a longitudes de ondas especificas, las cuales
son conocidas como frecuencias de resonancia (vibracion). Cuando la radiacion IR pasa a través
de una muestra, la radiacion absorbe un poco de radiacion y otra pasa, es decir, se transmite. La
sefal resultante en el detector es un espectro que representa una huella digital de la muestra.
Las diferentes estructuras quimicas, producen diferentes huellas digitales espectrales [47].

Esta técnica es ampliamente usada en la flotacion y caracterizacion de compuestos organicos e
inorganicos bajo diferentes condiciones experimentales, permitiendo ademas obtener
informacidn sobre las especies quimicas adsorbidas sobre la superficie del mineral. De acuerdo
a lo anterior, este analisis se realiz6 con la intencion de evaluar la adsorcion del acido oleico en
el espodumeno utilizando como medio agua con distintas concentraciones de iones. [47]

Algunas caracteristicas particulares del FTIR se mencionan a continuacién [46]:

Informacién adquirida: Identificacion de componentes presentes en la muestra.

Limite de deteccion: 0,01-1,0 % masico

Profundidad de informacion: 100-2500 nm

Area analizada: Seno a 10 pm x 10 pm.

Desventajas: Limitada sensibilidad superficial, tipicamente no es cuantitativo y requiere de
vacio.

AN NI NI NN

El espectrofotometro infrarrojo de transformada de Fourier utilizado fue el equipo Thermo
Cientific® modelo Nicolet 1s10 FT-IR.

4.4. Procedimientos

4.4.1. Soluciones
Los experimentos realizados contemplaron la preparacion de 10 soluciones distintas en las que
se varid el porcentaje de sodio, calcio y magnesio. Las soluciones se prepararon a pH 8 (pH en
el que se obtienen los mejores resultados del acido oleico como colector del proceso de flotacion
de espodumeno).

El detalle de las concentraciones de cada una de estas se presenta en la Tabla 6, 7, 8y 9. La
preparacion especifica de cada una de las soluciones y los calculos de los errores asociados a
las diluciones realizadas se especifican en el Anexo 1.

Tabla 6: Soluciones de MgCl2

Soluciéon | pH | MgCl, [M] | Error [+M]

1 0,010-0,030 0,0001
2 8 0,140-0,170 0,0008
3 0,800-1,000 0,0018
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Tabla 7: Soluciones de NaCl

Solucién | pH NaCl [M] Error [£M]
4 0,010-0,030 0,0001
5 8 0,140-0,170 0,0003
6 0,800-1,000 0,0001
Tabla 8: Soluciones de CaCl2
Solucién | pH CaCl, [M] | Error [+M]
7 0,010-0,030 0,0001
8 8 0,140-0,170 0,0009
9 0,800-1,000 0,0054
Tabla 9: Composicion salmuera
Solucién MgCl, [M] | Error NaCl [M] Error CaCl, [M] Error
PH [M] [+M] (]
10 8 | 0,140-0,160 | 0,0008 0,800-0,900 0,0001 | 0,017-0,019 | 0,0001

4.4.2. Concentracion Micelar Critica
El estudio del efecto de iones sodio Na*, calcio Ca?*y magnesio Mg?* en la agregacion del
acido oleico, contempld el célculo de la CMC mediante el método de la conductividad.

La conductividad se midi6 con el Conductimetro HANNA HI5522 y las distintas
concentraciones de acido oleico se prepararon por medio de un procedimiento de dilucion
extraccion (detallado en el Anexo 2).

Finalmente, el calculo de la CMC, se realizé por el ajuste de la conductividad especifica k, y el
surfactante, X, por el método convencional, detallado en el apartado 3.2.3 Criterios tedricos y
rendimiento del colector.

4.4.3. Determinacion de la concentracion de acido oleico por medio de
espectroscopia UV VIS.
Para medir la concentracion de &cido oleico, se realizaron mediciones del espectro uv vis de
las soluciones 3, 6, 9 y salmuera. El procedimiento realizado es el siguiente:

A. Se prepara una suspension afiadiendo 2 g de mineral a 40 mL de agua desionizada

B. Se ajusta el pH hasta un valor de 8 (pH en el cual se ver los mejores resultados en el
reactivo colector)

C. Se filtra la solucion.

D. Se acondiciona la solucién durante 10 min para una concentracion de 8 - 10~°[M] de
AO. Se repiten los pasos anteriores para distintas concentraciones de AO ( 8 - 10~*[M],
8-1073[M], 4-10"2[M]y 8- 10~2[M]).
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Se grafica el espectro absorbancia versus longitud de onda de todas las soluciones y se
selecciona el valor de la longitud de onda de medicion (se desea la mas alta sensibilidad
por lo que se elige la longitud de onda con el pico maximo)

Se repiten las mediciones de la absorbancia a la longitud de onda seleccionada.

Se construye una curva de calibracion para cada solucién en estudio.

4.4.4. Pruebas de velocidad de adsorcion

Se prepara una suspension afiadiendo 2 g de mineral a 40 mL de agua desionizada

Se ajusta la suspension a pH 8.

Se acondiciona la suspension durante 100 minutos con AO. (1000-2000 [g - t~1]).

Se repiten los pasos A, B y C para 4 nuevas soluciones, pero se acondicionan durante
600, 1000, 1400 y 3000 minutos, respectivamente. Los tiempos de acondicionamiento
variaron de acuerdo a la disponibilidad de los equipos de laboratorio.

Las suspensiones se centrifuga a 8000 rpm por 20 minutos.

Se mide la absorbancia del sobrenadante y luego, en la curva de calibracién se calcula
la concentracion remanente de AO.

La cantidad de acido oleico adsorbido se calcula de acuerdo a la ecuacion 20

Co—C

m-A (20)

r=v

Donde:

V = Volumen de la soluciéon [L]

C = Concentracibén inicial de AO [M]

C = Concentracién del sobrenadante de AO [M]

m = masa de espodumeno|g]

A = Area superficial especifica del AO [m? - g™1]

H.

Tmoowy

Se repiten los pasos anteriores para las soluciones 3, 6, 9 y salmuera.

4.4.5. Pruebas de adsorcion a distintos pH para una concentracion fija de AO

Se prepara una suspension afiadiendo 2 g de mineral a 40 mL de agua desionizada

Se ajusta el pH

Se agita la solucién durante 10 min.

Se acondiciona la solucién durante 10 min con AO. (1000-2000 [g - t™1])

La pulpa se centrifuga a 8000 rpm por 20 minutos.

Se mide la concentracién de acido oleico por medio de un analisis de carbono organico
total a través de espectrofotometria UV-vis. Se utiliz6 el método HACH 10129 (LR),
que corresponde a un método directo y es aplicable a concentraciones entre 0,3 — 20,0
mg/L C. Las mediciones de carbono organico se externalizaron a la empresa Hidrolatina
S.A

La cantidad de &cido oleico adsorbido se calcula de acuerdo a la ecuacion 21:
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Co—C

P — (21)
1000-M - m

r=v

Donde:

V =Volumen de la solucion [L]

C = Concentracién inicial de carbono [mg - L™1]

C = Concentracién del sobrenadante de carbono [mg - L™1]

m = masa de espodumeno|g]

M = Peso Molecular del carbono en la molécula de acido oleico [g - mol™1]

4.4.6. Medicion del Potencial Z

Se realizaron pruebas de potencial Z a distintos pH (2,4,6,8, 10 y 12). La metodologia utilizada
es la siguiente:

OCoOw>

m

mn

Se prepara una suspension afiadiendo 0,2 g de mineral a 40 mL de agua destilada.

Se ajusta el pH con NaOH o HCI dependiendo del pH objetivo.

Se agrega el acido oleico (1000-2000 [g - t™1])

La suspension es dispersada utilizando un agitador magnético durante 1 hora a
temperatura ambiente.

Luego de la agitacion, la suspension se deja sedimentar durante 1 hora a temperatura
ambiente.

Se extrae el sobrenadante con una micropipeta para las mediciones de potencial Z.

Las mediciones de potencial Z se realizan en un equipo de medicion Particle metrix
modelo Stabino

Se repite el procedimiento para las concentraciones 1, 2,3y 4.

4.4.7. Espectroscopia FT-IR

Para la espectroscopia FT-IR las muestras se prepararon de acuerdo a los siguientes pasos:

A.
B.

C.

Se prepara una suspension afiadiendo 2 g de mineral a 40 mL de agua destilada.

Se ajusta el pH hasta un valor de 8 (pH en el cual se ver los mejores resultados en el
reactivo colector)

Se agita la solucién durante 10 min.

En el caso de ser una prueba con colector, se acondiciona la solucion durante 10 min
con AO (1000-2000 [g -t™1]). En el caso de que sea una prueba que solo contenga
mineral y agua en distintas condiciones, omitir este paso y continuar con el punto E.
Finalmente, las muestras se filtran y secan a temperatura ambiente.

Se repite el procedimiento para las concentraciones 1, 2,3y 4.

Las muestras solidas se llevan al espectrometro FT-IR Nicolet iS10.

38



5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1. Caracterizacion de reactivos
5.1.1. Acido oleico
El &cido oleico es un &cido graso con una cola alifatica de 18 carbonos. Su formula quimica es
CH;(CH,),CH = CH(CH,),COOH. La caracterizacion se presenta en la Tabla 10. La CMC se
calcula por el método de la tension superficial en agua destilada. L2 es el area interfacial cubierta
por cada molécula. En la Figura 22, se representa la disposicion de las moléculas de &cido
oleico en la interfaz agua-aire

Tabla 10: Caracterizacién Acido oleico

En agua
Nombre 22 Peso molecular Densidad
comin | CMCIMI | L7[AT] g - mol~1] [kg: m~3]
Acido oleico | 5,6-107% | 67,00 282,47 895,00
Hidrofila Hidrofoba
“Cabeza” “Cola”
AN A
[ U\
‘Tr—\u

_________ \r\")\&)\‘r Interfaz

Figura 22: Disposicion de las moléculas de acido oleico en la interfaz agua-aire, L2 es el area interfacial cubierta por cada
molécula.

El acido oleico se disocia para formar iones a pH alcalinos (RCOO™) y moléculas neutras a pH acidos
(RCOOH). En un pH intermedio, los iones y las moléculas neutras se pueden asociar para formar
complejos idénicos-moleculares (RCOOH - RCOO™). A medida que la concentracién de &cido oleico
aumenta, la precipitacidon o micelizacién del colector puede ocurrir, como fue mostrado en la Figura 8.
Ademds, las especies del 4cido oleico pueden asociarse como dimeros ((RCO0™)37).

En la Figura 23, se presenta el diagrama de distribucion de especies de acido oleico a una
concentracién entre 6-107* —8-107* [M] , en funcién de los equilibrios de solucién de &cido
oleico. [48]
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Figura 23: Diagrama de distribucién de especies de 4cido oleico

Del grafico 23, se puede observar que el pH de precipitacion del &cido oleico a la concentracion
en estudio es inferior a 8,8, las concentraciones de la entidad monom del ion oleico y dimero
permanecen casi constantes por encima del pH de precipitacion y disminuyen
considerablemente por debajo de él, la concentracion de los complejos moleculares idnicos
exhibe un maximo a un valor de pH de 8,8.

5.1.2. Espodumeno
Para obtener las concentraciones de los elementos en el mineral, se realiz6 un analisis de
absorcion atdmica (AAS), el procedimiento consta de digestion acida en microondas, fusion
con peroxido y lectura por AAS, los resultados se muestran en la Tabla 11:

Tabla 11: AAS Espodumeno

%Li %Fe %K %Ca %Mg %Na %Al %S0,

0,50-1,00 | 0,40-0,50 | 1,50-2,00 | 0,10-0,15 | 0,15-0,20 | 2,00-3,00 | 1,00-2,00 < 0,050

Por otra parte, se llevo a cabo un analisis granulométrico de la muestra, ver Figura 24:

% Retenido Parcial

70

% Retenido Parcial
~n W e wn oh
S & © & &

=

-~

100 140 00 200

Mallas
e DESC MOL AUS PP

Figura 24: Analisis granulométrico espodumeno
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Donde Malla 100 corresponde a rango -#70 +#100, malla -200 corresponde a rango -#200
+#325.

Los andlisis de isoterma BET sefialan que el espodumeno posee un &rea superficial de 0,57
[m? - g~1]. Este valor concuerda con el reportado en bibliografia para el espodumeno con una
granulometria similar en estudio [49]. En la Figura 25 se puede ver la estructura cristalina del
espodumeno.

> @

Y Yl

e O

Figura 25:Estructura cristalina del espodumeno. A la izquierda modelo poliédrico (Codigo de color: rosa, [AlO6] octaedro,
lila, [LiIO6] octaedro y amarillo, [SiO4] tetraedros. A la derecha atomos en la celda cristalina. [50] [51]

5.2. Concentracion Micelar Critica (CMC)
La Tabla 12, muestra los resultados de la concentracion micelar critica y el grado de ionizacion
micelar del &cido oleico en las distintas soluciones acuosas preparadas a pH 8 y una temperatura
de 25 [°C]. La CMC se obtuvo mediante la grafica de conductividad versus concentracion,
utilizando el método convencional. La Figura 26 muestra el ejemplo del ajuste para el caso del
agua destilada. Los graficos de las soluciones restantes se presentan en el Anexo 3.

Tabla 12: CMC y grado de ionizacién del AO

Disminucion
Solucion cmC [I"M] mi CMC con
et a= _2 respecto al
(pH 8, 25°C) convencional) m i
agua destilada
Solucién 1: Agua
. 207,32+ 7,94 0,19 + 0,01 -
destilada
Solucion 2: 149,07 + 14,54 | 0,54 + 0,05 28,09%
NaCl 0,02 [M] ShE oEET e
Solucion 3:
126,01 + 16,18 0,12+ 0,02 39,22%
NaCl 0,16[M] ’
Solucion 4:
105,16 + 15,50 0,06 + 0,01 49,289
NaCl 0,9 [M] %
Solucion 5:
112,89 + 9,79 0,29 + 0,02 45,549
MgCl, 0,02 [M] %
Solucién 6: 80,99 + 12,69 | 0,001 + 0,000 60,93%
MgCl, 0,16[M] IR SRS S
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Solucién 7:
74,20 + 10,41 0,09 + 0,01 64,21%
MgCl, 0,9 [M] ’
Solucién 8:
98,56 + 11,49 0,04 + 0,02 52,46%
CaCl, 0,02[M] ’
Solucién 9:
97,84 + 8,49 0,07 + 0,01 52,82%
CaCl, 0,16M] °
Soluciéon 11:
77,94+ 6,65 | 0,002 + 0,002 62,41%
CaCl, 0,9 [M] ’
Soluciéon 12:
74,36 + 11,05 | 0,06 + 0,001 64,13%
Salmuera

CMC: Agua destilada
Método convencional

CMC

——  Ajuste lineal
antes de la CMC:
y=0158,128x+6,771
R?=0,956

——  Ajuste lineal
después de la CMC:
y=1702,146x+8,317
R?=0,982

Conductividad [pSecm ']

— T T T T T 7 T T T T ] T T T T [ T T 11
0,001 00015 0,002 0,0025
Concentracion de AQ [M]

(=]
=
[ ]
(=]
(=]
(%]

Figura 26: Determinacion de la CMC del agua destilada por el método convencional

En primer lugar, es importante mencionar que el estudio de la conductividad de las soluciones
se comporta de acuerdo a lo esperado por bibliografia, es decir, es visible un cambio de
pendiente antes y después de la CMC del &cido oleico. Por lo tanto, el método de la
conductividad es una técnica valida para determinar la CMC en el surfactante anionico en
estudio.

El error del método es de aproximadamente un 10%. Se midié 3 veces la conductividad de cada
concentracion, por lo que el error se calcula como la desviacidn estandar de las mediciones.

El calculo de la CMC del acido oleico en agua destilada de acuerdo al método de la
conductividad arroja un valor de 207,32 [uM] con un error experimental de +7,94 [uM]. El
valor se encuentra dentro de los rangos alcanzados en la literatura.[16][52]

De la Tabla 11, se puede ver que a medida que la concentracion de cationes aumenta, la CMC
del &cido oleico disminuye. Esto se debe a que el aumento de iones en solucion, acrecienta las
interacciones electroestaticas, reduciendo el espesor de la doble capa eléctrica que rodea a las
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micelas. La reduccion del espesor de la doble capa, disminuye las fuerzas de repulsion entre
grupos hidrofilicos vecinos y como consecuencia, permite la micelizacion de &cido oleico a
concentraciones mas bajas.

Termodindmicamente, la temperatura en agua y soluciones preparadas son idénticas, no asilas
condiciones entrdpicas. Estas Ultimas se ven favorecidas en agua con iones, ya que la formacion
de micelas se ve facilitada por la condensacién de cationes, disminuyendo el costo entrdpico.
Para visualizar esto se calcula el cambio de energia de Gibbs (AGY,) de acuerdo a la ecuacion
18 y se grafica en la Figura 27.

De la Figura 27, se desprende que, para todas las soluciones, la micelizacién es espontanea al
darse valores negativos de AG),. Ademas, al aumentar la concentracion de iones en solucion
acuosa, los valores de AG), son mas negativos, lo que implica la formacion de micelas mas
estables, corroborandose la hipotesis del gasto entropico.
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Figura 27: Cambio de energia estandar de Gibbs dependiente de la concentracion de la sal.

De Tabla 12 , es posible visualizar que en presencia de distintas concentraciones de sales, la
reduccion de la CMC sigue la secuencia: CMCy g¢i, < CMCeqcr, < CMCpgcr, COMO SE Muestra
en la Figura 28. La secuencia encontrada se relaciona directamente con la serie de Hofmeister,
es decir, con la capacidad de hidratacion de los iones en solucion. Mientras mayor es la
hidratacion del cation, entonces menor es la concentracion micelar critica del &cido oleico.

Si Z es el radio de valencia y R el radio de Van der Waals, se puede ver que los cationes que
tienen mayor valor Z / R tienden a disminuir en mayor medida los valores de la CMC, ya que
poseen una gran capacidad para eliminar los grupos hidr6fobos del surfactante de la fase acuosa.
(Ver seccién 3.3.1. Efecto de iones en la estructura del agua). Dado que el valor de Z / R es
maximo (9,62) para iones Mg?* y el mas bajo (4,35) para Na*, la disminucién en CMC es de
un 64,21% en presencia de MgCl, y un 49,28% para NaCl.

En el caso de la salmuera, la CMC del acido oleico tiene un valor de 74,36+21,05[M], con una

disminucién de un 64,13% en relacién al agua destilada y un aumento de un 0,08% en relacion

a la solucion 7 (MgCl, 0,9 [M]). Estos valores confirman la correlacion que existe con la
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capacidad de hidratacion (serie de Hofmeister) y naturaleza eléctrica de los iones en solucién.
La salmuera posee mas iones en solucion, pero aun asi estos no compensan el efecto que tienen
los cationes de magnesio por sobre el calcio y el sodio en la CMC.

230

- —e— NaCl
i —&— MgCl;

i —e— Call
200 —

CMC [pM]
n
(=]

|

100 —

50

o 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Concentracion de la sal [M]

Figura 28: Variacion de la CMC dependiente de la concentracion de la sal.

Los valores del grado de ionizacion micelar (a) del acido oleico, deducido de acuerdo a la
ecuacion 14, disminuyen y aumentan dependiendo del tipo y concentracion de la sal en
solucion. En la Figura 29, se puede ver la variacion del «, dependiente de la concentracion de
las sales en estudio.

La influencia del sodio y el magnesio en el grado de ionizacién micelar del &cido oleico es
igual: a bajas concentraciones del cation el valor del a es alto, mientras que a altas
concentraciones del cation, el valor del a disminuye.

A bajas concentraciones de MgCl, y NaCl, comienza el crecimiento de la micela, y por ende,
el apantallamiento de la carga aumenta . A medida que la micela crece, disminuye la densidad
de carga y por ende los contra iones se liberan. Cuando la concentracion de cationes aumenta,
comienza la unién de un gran namero de iones a la superficie micelar, aumentando la fraccion
de carga micelar neutralizada y disminuyendo el valor de a.

El comportamiento del grado de ionizacion del &cido oleico en soluciones cargadas de calcio,
no sigue una légica que pueda ser explicada por el fenémeno de micelizacion.
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Figura 29: Variacion del grado de ionizacidn micelar dependiento de la concentracién de sal en estudio.

5.3. Pruebas de adsorcidén

5.3.1. Pruebas de adsorcion a distintos pH
Los resultados de adsorcion de &cido oleico en espodumeno a distintos pH, tanto en agua
destilada como en salmuera se presentan en la Figura 30. La adsorcion se obtuvo de la ecuacion
21 y el analisis COT de las muestras. En el Anexo 4 se presentan los resultados del analisis de
carbono organico total.

Se puede ver que en agua destilada la adsorcion sigue el comportamiento esperado, donde la
cantidad de acido oleico adsorbido en espodumeno aumenta con el aumento del valor de pH,
alcanza el maximo a un valor de pH de 8-9 y luego decrece.

De la caracterizacion del &cido oleico del apartado 5.1.1 Acido Oleico, se puede ver que la
formacién de complejos ionicos-moleculares de acido oleico tiene una gran importancia en la
adsorcion de este surfactante en el mineral. En especifico, porque la concentracion maxima de
estos complejos se da a pH entre 8-9, coincidente con la adsorcion maxima del colector.

En relacion a la salmuera, a distintos pH, la adsorcion de AO se mantiene constante. Ademas,
es importante mencionar que la adsorcion disminuye en promedio 60,89% a un pH alcalino en
comparacion a la adsorcion de acido oleico en agua destilada al mismo pH. O sea, que la
variacion de pH no es tan influyente como lo es la variacién de contaminantes
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Figura 30: Adsorcion del 4cido oleico en espodumeno dependiendo del pH en estudio.

5.3.2. Absorcion UV VIS &cido oleico
Los espectros y curvas de calibracion utilizados para calcular las cantidades de &cido oleico
adsorbidas se presentan en el Anexo 5. Se observan dos absorciones principales a 222 y 229
[nm], es decir, caen en el rango de la region ultravioleta entre 190 a 380 [nm].

5.3.3. Velocidad de adsorcion dependiendo de la fuerza ionica
La Figura 31, muestra que los electrolitos afectan la velocidad de adsorcion del &cido oleico en
la superficie del espodumeno, La velocidad de adsorcion disminuye de acuerdo a la siguiente
serie:

Vsalmuera < VMgClz < VCaClz < VNaCl < VAgua destilada

En el caso del agua destilada la adsorcién alcanza un maximo aproximado de 22 - 107° [mol -
m~2] en 3000 [s], la salmuera en el otro extremo alcanza un valor maximo de 14 - 1076 [mol -
m~2] en 3000 [s]. La secuencia encontrada se relaciona directamente con la serie de Hofmeister
al igual que los resultados encontrados en la reduccién de la CMC.
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Figura 31: Variacién de la adsorcién de &cido oleico 8 - 10™*[M] en espodumeno en funcién del tiempo y la concentracién
de sales. pH=8 y T° ambiente.
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5.4. Espectroscopia FTIR
En la Figura 32, se presenta el espectro infrarrojo del &cido oleico, el espodumeno y el
espodumeno tratado en agua destilada con una concentracién 8- 10~* [M] de AO y pH 8.

El espectro del AO, se divide en 4 zonas, la zona | tiene picos asociados a los nimeros de onda
2929 y 2854, correspondientes a frecuencias asimétricas y simétricas de los grupos
—CH, y - CH5. La zona I, est& libre de picos. La zona Ill, tiene una banda aguda en 1711,
provocada por las frecuencias de estiramiento asimétricas del grupo carbonilo—C = 0 del AO.
La banda en 1286 c¢m™!, esta asociada a la elongacion € — O y la banda en 1412 ¢cm™1 es
caracteristica de la deformacidn angular del enlace C — O — H. Finalmente, en la zona 1V, la
banda en 934 ¢cm™?! resulta de una deformacion angular fuera del plano del enlace O-H, y es
caracteristica del &cido oleico dimérico.

En el caso del espodumeno, después de la reaccion con el &cido oleico, ademas de los picos
espectrales originales del propio espodumeno, se observaron nuevos picos en la zona | y I,
especificamente en 2922, 2854, 1679y 1369 cm™1, estas sefiales corresponden a las vibraciones
de estiramiento del —CH, y - CH;, vibraciones del —C = 0 y y deformacion angular del
enlace C — O — H respectivamente. Estos cambios en el espectro indican la adsorcion del AO
en la superficie del espodumeno.

Espectroscopia FTIR: Espodumeno y Acido Oleico
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Figura 32: Espectro infrarrojo del cido oleico, el espodumeno y el espodumeno tratado en agua destilada con una
concentracién 8 - 10~* [M] de AO y pH 8.

Para complementar los resultados de adsorcion de acido oleico en distintos medios acuosos, se
analiza el espectro de las soluciones 3(MgCl,) ,6 (NaCl),9 (CaCl,), y salmuera (Ver Figura
33).

En la zona I, los picos 2922 y 2854 se pueden distinguir facilmente todos los espectros (las
vibraciones de estiramiento del —CH, y - C H; del cido oleico), la zona 11, se mantiene, la zona
Il por su parte, es la que sufre mayores alteraciones. En concreto, los picos asociados al grupo
carboxilo (1679 y 1369 c¢m™1) indicados con una flecha, van disminuyendo en intensidad a
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medida que aumenta la fuerza iénica. El resultado es aun méas notorio en salmuera, donde
ninguno de los picos se visualiza.

Esto indica que estos sitios pueden estar siendo ocupados por otras especies o el colector
interacciona con los iones en solucién formando complejos de oleatos de calcio 0 magnesio.
Ademas, estos resultados concuerdan con la caida en la velocidad de adsorcion del &cido oleico
cuando la concentracién de iones aumenta. Por lo tanto, se puede ver que existe una adsorcién
competitiva entre el colector y los iones en solucién por los sitios activos de la superficie del
espodumeno.

Agua destilada + AD
| I I v Agua dest
—— (CaCl; A0
— —— MgCl; +AOD
t —— salmuera +AO
.
) R
=
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=
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g |
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Figura 33: Espectro infrarrojo del espodumeno tratado en agua destilada con una concentracién 8- 10~* [M] de AOy pH 8,
espodumeno tratado en la solucién 3,6, 9 y salmuera con una concentracién 8 - 10™* [M] de AO y pH 8.

5.5. Potencial Z
La medicion de la potencial zeta es un método eficiente para interpretar la modificacion del
rendimiento causada por la presencia de reactivos en el proceso de flotacion. En la Figura 34,
se puede ver que el punto isoeléctrico del espodumeno en agua destilada se da a pH 2,2,
consistente con otros valores reportados en la literatura.

En presencia de acido oleico a pH 8, el potencial Z de espodumeno se desplazan negativamente
en comparacién con el potencial Z a pH 8 en agua destilada, lo que indica la adsorcién quimica
del colector anidnico. Este resultado también confirma los resultados de adsorcién versus pH,
donde a un pH de 8 la adsorcién del acido oleico es maxima.
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Figura 34: Variacion del potencial Z del espodumeno en agua destilada en funcidn del pH y variacion del potencial Z en agua
destilada en presencia de acido oleico en funcién del pH

Con el objetivo de analizar el efecto de la presencia de los iones sodio, magnesio y calcio en la
adsorcion del &cido oleico en espodumeno, se analizo el potencial zeta del mineral en presencia
de diferentes concentraciones de estos cationes. Ver Figura 35 y Anexo 10.6 Potencial Z.

En primer lugar, se puede ver que en todos los casos la presencia de alta concentracion de
cationes, disminuye el valor absoluto del potencial Z.

En el caso de la solucion con NaCl, se puede ver que el potencial Z con acido oleico se desplaza
negativamente en comparacion con el potencial Z en la solucidn sin colector. Esto indica que
si existe adsorcion del tensioactivo a diferencia de lo ocurre con el potencial Z de las otras
soluciones. En Mg?*, Ca®*y salmuera, el potencial Z con é&cido oleico se mantiene casi sin
alteraciones en comparacion al potencial z en solucion sin colector.

Bajo estos resultados, se debe considerar la amplia gama de productos solubles e insolubles que
un catién como Ca?*y M g?* pudieran generar y sus efectos en la funcién potencial zeta vs pH.

Las Figuras 36 y 37, muestran los diagramas de especies de Ca?*y M g?* respectivamente,
generados a partir del software Medusa. A pH 8,5 comienza la aparicion de precipitados de
Mg(OH),(s), sin embargo, se espera que debido a la baja concentracion, estos nlcleos no
afecten significativamente el potencial Z, los cuales se depositaran de manera aleatoria sobre el
espodumeno cambiando sus caracteristicas superficiales.

En el Anexo 10.6 se presentan las Figuras 58, 59 y 60 que representan el efecto de agregar el
colector AO a una solucién acondicionada con cationes Ca?t, Mg?t 'y salmuera,
respectivamente. La disminucion del potencial Z en la solucién de Mg?* sin AO, se asocia a la
formacidn y deposicion de hidroxidos de Mg. Bajo las mismas condiciones anteriores, pero en
presencia de Ca y salmuera, el resultado es similar. Que la magnitud del potencial Z disminuya
de forma drastica significa que la precipitacion de hidréxidos existe.

Cuando se agrega AO, el potencial Z en presencia de Mg?*y 1000-2000 [g - t~1] de é&cido
oleico se mantiene constante comparado con el potencial Z de sal solamente
(MgCl,, CaCl, y salmuera). La no variacion del potencial Z, refleja que el acido oleico no
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se adsorbe ni fisica ni quimicamente en la superficie del espodumeno. Se repite el mismo
comportamiento para el Ca?* y salmuera
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Figura 35: Variacién del potencial Z del espodumeno en NaCl en funcién del pH y variacion del potencial Z en NaCl en
presencia de 4cido oleico en funcién del pH

[Ci\"]TOT = 900.00 mM

Log Coneg.
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Figura 37: Diagramas de especies Mg
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6. ANALISIS GENERAL

Los resultados de la agregacion del acido oleico antes de la adsorcién revelan que las presencias
de cationes en solucion disminuyen la concentracion micelar critica, permitiendo que se formen
micelas a una concentracion menor de &cido oleico. De acuerdo a lo estudiado a lo largo de los
fundamentos y estado del arte, cuanto mas bajo es el valor de CMC de un colector, més fuerte
es su capacidad hidrofébica y, por consiguiente, la capacidad de recoleccion de minerales es
mas fuerte.

Sin embargo, al trabajar con salmuera con concentraciones elevadas de calcio y magnesio, la
fuerza ionica proporciona méas co-iones a competir con los monémeros tensioactivos para los
sitios superficiales cargados, reduciendo asi la velocidad de adsorcion. Ademas, los cationes
en estudio poseen la caracteristica de generar estructuras de agua rigidas que dificultan la
interaccion particula-colector (M g2*, Ca?* y Na son estructuradores del agua).

La espectroscopia FTIR de las distintas soluciones en estudio confirman esta discusion,
disminuyendo los picos asociados a la adsorcion de grupo carboxilo del &cido oleico. De
acuerdo al diagrama de especiacion del &cido oleico (Ver Figura 23) y los resultados de
adsorcion en el tiempo, los complejos moleculares idnicos del &cido oleico son los responsables
de la adsorcion maxima de colector en el mineral a pH 8.

El potencial Z, indica que el &cido oleico no se adsorbe en condiciones de agua concentrada en
iones. Asimismo, se puede ver una disminucidn drastica del potencial Z en presencia de Ca,
Mg, y salmuera, por lo que se puede decir que la presencia de precipitados existe y que lo
cationes en solucion disminuyen la adsorcién, ya que forman complejos con el colector.

Consecuentemente, ¢Cual es el efecto de los cationes Na*, Mg?*y Ca?*en el comportamiento
del acido oleico como reactivo de flotacion?, ¢Efectos sinérgicos o nocivos? Las densidades de
adsorcion fueron afectadas seriamente por estos cationes. Esto puede deberse a una condicion
en la que la concentracion de Ca?ty/o Mg?* supera la de los oleatos de calcio o magnesio
que se puedan estar formando, lo que provoca la precipitacion del colector y, por lo tanto, la
depresion del mineral. La particion preferencial del &cido oleico en forma de un precipitado en
masa en oposicion a la precipitacion superficial parece afectar la adsorcion y en consecuencia
la flotacion.
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7. CONCLUSIONES

En relacién a la agregacion del acido oleico antes de la adsorcion, se concluye que el método
de la conductividad es una técnica valida para determinar la concentracion micelar critica del
surfactante anionico en estudio. El error del método es de aproximadamente un 10%.

Ademas, se logra determinar la influencia del Na*t, Ca?*, Mg* y salmuera en la concentracion
micelar critica y grado de ionizacién del acido oleico (pH 8 y temperatura ambiente). Se
encontrd que la disminucién en la CMC del AO es la mas significativa en presencia de M g2*
(64%) y menor en el caso de Na?* (28%) entre los iones en estudio. El grado de disociacion
del AO disminuye bruscamente a concentraciones bajas de iones.

Los parametros termodinamicos indican procesos espontaneos de micelizacién. En una
solucion salina, la molécula de acido oleico debe verse como una molécula anidnica. Luego,
tras la adicion de iones, el efecto electrostatico y la hidratacion de iones son responsables del
proceso de micelizacion.

Se comprobd que la absorcion UV VIS permite cuantificar la adsorcion de acido oleico en
distintas soluciones. Se observan dos absorciones principales a 222 y 229 [nm], es decir, en el
rango de la region ultravioleta (190 a 380 [nm]).

El aumento en la concentracion de iones, muestra una disminucion en la velocidad de adsorcion
que sigue la secuencia: Vsgimuera < Vmger, < Veact, < Vvact < Vagua destitaaa- ENelcaso del
agua destilada la adsorcion alcanza un maximo aproximado de 22 - 107° [mol - m~2] en 3000
[s], la salmuera en el otro extremo alcanza un valor maximo de 14 - 107 [mol - m~2] en 3000

[s].

La espestroscopia FTIR del AO-Mineral y agua, muestra picos asociados a la adsorcion de los
grupos —CH2, -CH3 y —COOH del &cido oleico, mientras que, en agua de sitio y soluciones
cargadas con iones, no es visible el pico del grupo carboxilo.

El potencial Z del espodumeno indica que existe una adsorcion quimica del AO en el mineral,
este se vuelve cada vez mas negativo a pH mayor al punto cero de carga. El punto cero de carga
determinado por el método de potencial de flujo es 2,2 consistente con otros valores reportados
en literatura. En presencia de iones, la magnitud del potencial Z disminuye drasticamente (90%
aproximadamente) evidenciando la presencia de precipitados en la superficie del colector.

Finalmente, se puede decir que la precipitacion de los oleatos de calcio 0 magnesio que se
puedan estar formando, en oposicién a la precipitacion superficial del acido oleico afecta la
adsorcion del colector en el mineral y, en consecuencia, la flotacion del mineral.
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8. RECOMENDACIONES

Dado que los resultados de las pruebas de concentracion micelar critica no coinciden con los
resultados obtenidos en las pruebas de adsorcion, se recomienda probar otra técnica para la
determinacion de la CMC, como la tension superficial, por ejemplo y realizar pruebas de
temperatura Krafft del acido oleico. El andlisis de la temperatura Krafft permitira visualizar el
efecto de los cationes en la solubilidad del tensoactivo, es decir, si se produce un aumento de
solubilidad (salting-in) que puede incluso llegar a una solubilizacion micelar, o una disminucion
de solubilidad (salting-out) que resulta en la precipitacion de una parte del surfactante.

Debido a que el factor de tamafio de particula puede afectar las propiedades quimicas de los
cristales de la superficie del espodumeno, se recomienda llevar a cabo pruebas de flotacion de
acido oleico en espodumeno con fracciones de tamafio de particula distintas. El tamafio de
particula y el grado de liberacion mineral son factores importantes en la separacion por
flotacion. La molienda de los minerales para liberarlos es un desafio, donde su solubilidad
aumenta al reducir sus tamafos (los iones de los minerales en la pulpa experimentan diversas
reacciones, formando diferentes complejos).

Para evitar los efectos adversos de los iones y seguir trabajando con las condiciones actuales,
se puede implementar un método que permita la eliminacion de los iones Ca?* y Mg?* antes
de que tengan contacto con el mineral. Por ejemplo, precipitacion con el uso de soda Ash
(Na,CO03). Otra posibilidad es precipitar los complejos de magnesio y calcio con pH sobre 8,5
y luego de eso utilizar el agua para flotar.

Ademas, se recomienda estudiar la eficiencia de otros colectores, o mezcla de colectores
anidnicos Yy cationicos. En comparacion con los colectores individuales, la mezcla de ellos es
atractiva para la flotacion porque demuestran una fuerte interaccion sinérgica, por ejemplo,
tiene una CMC mucho mas pequefia que los componentes individuales. [53]
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10. ANEXOS

10.1. Anexo 1: Error de dilucion
La cantidad de &cido oleico adsorbido se calcula de acuerdo a la ecuacion 20
Co—C
_v. 20
r=v.—— (20)
Donde:

V =Volumen de la solucion [L]

C = Concentracion inicial de AO [M]

C = Concentracion del sobrenadante de AO [M]
m = masa de espodumeno|g]

A = Area superficial especifica del AO [m? - g~1]

10.2. Anexo 2: Método de dilucidn extraccion
El método consiste en dos pasos:

En primer lugar, v mL de solvente son afiadidos a V mL de solucion con una concentracion C,.
Por lo tanto, la concentracion de la solucion resultante sera:

6= (i-52)

El segundo paso es la extraccion de v ml de la nueva solucidn. La subsecuente repeticion de
los dos pasos previamente mencionados producird soluciones con concentraciones que siguen
una progresion geométrica:

Cp=Co V&
Donde:

VF:(l_viV)

Usando la propagacion de errores para estimar el error en la concentracion después de n
diluciones-extracciones, se tiene que:

AC, = Cy-n-VE 1AV,
Donde AVj es:

1
(V2-Av? +v2-AV?)2
AVF =
V +v)2

El error relativo puede ser obtenido por la division de la ecuacion C_ny delta C_n:

AC, AV
¢, v,
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Que muestra que a medida que el valor de n aumenta, el error relativo también. Por otra parte,
para un valor dado de AV, el error en la concentracion en el paso n, depende del factor f(n),
explicitado a continuacion:

f(n) =n-Vp1
Este factor muestra un méximo en:

1
Nmax = InV,

De la ecuacion (nmax), cuanto més cercano sea Vr a 1, mayor serd el valor de n 'y, por lo tanto,
se obtendran valores inaceptablemente grandes para f(n).

En consecuencia, se requiere un compromiso entre el nimero minimo de puntos experimentales
necesarios para los calculos y los gréficos (que sera igual al nGmero de pasos de dilucién-
extraccion necesarios para obtener una dilucion final particular) y el error absoluto maximo
aceptable en la concentracion. Una dilucion conveniente en cada paso es del 10-20%.
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Conductividad [mSecm "]

10.3. Anexo 3: Célculo de la concentracion micelar critica por el método

de la conductividad para las distintas soluciones en estudio.
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Figura 38: Calculo CMC por método de la conductividad para NaCl 0,02 [M]
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Figura 39: Calculo CMC por método de la conductividad para NaCl 0,16 [M]
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Concentracion de AO [M]

Figura 41: Calculo CMC por método de la conductividad para MgCl2 0,02 [M]
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Figura 40: Calculo CMC por método de la conductividad para NaCl 0,9 [M]
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Conductividad [mSecm ']
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Figura 42: Calculo CMC por método de la conductividad para MgCl2 0,16 [M]
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Figura 43: Calculo CMC por método de la conductividad para MgCl2 0,9 [M]
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Figura 44: Calculo CMC por método de la conductividad para CaCl2 0,02 [M]
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Figura 45: Calculo CMC por método de la conductividad para NaCl 0,16 [M]
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Figura 46: Calculo CMC por método de la conductividad para CaCl2 0,9 [M]

CMC: salmuera
Método convencional

0,0005

w

——  Ajuste lineal antes de la CMC:
y=H65872 422x+78 446
RZ=0,955

¥y=3757.,932x+83,072
R®=0,934

Ajuste lineal después de la CMC:

5e—05 0,0001 0,00015 0,0002

Concentracion de AO [M]

Figura 47: Calculo CMC por método de la conductividad para Salmuera
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10.4. Anexo 3: Resultados andlisis COT

Tabla 13: Resultados analisis COT

Salmuera Agua destilada
pH TOC [mg/L] Co-C pH TOC[mg/L] Co-C
2 12,4 7,6 2 1,7 18,3
4 12,3 7,7 4 1,4 18,6
6 12,4 7,6 6 0,6 19,4
8 12,4 7,6 8 2,5 17,5
10 12,5 7,5 10 12 8
12 12,4 7,6 12 19,1 0,9
Salmuera Agua destilada

pH Adsorcidn pH Adsorcidn

2 7,03704E-07 2 1,6944E-06

4 7,12963E-07 4 1,7222E-06

6 7,03704E-07 6 1,7963E-06

8 7,03704E-07 8 1,6204E-06

10 6,94444E-07 10 7,4074E-07

12 7,03704E-07 12 8,3333E-08
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10.5. Anexo 5: Espectroscopia UV-Vis y graficos de calibracion para
encontrar la concentracién de acido oleico.
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Figura 48: Espectroscopia UV VIS- acido oleico en Agua destilada. (pH=8 y T°’ambiente)
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Figura 49: Curva de calibracidn concentracion de acido oleico en agua destilada. (pH=8 y T°’ambiente)
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Figura 50: Espectroscopia UV VIS- 4cido oleico en MgCl, 0,9 [M] . (pH=8 y T°’ambiente)
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Figura 51: Curva de calibracién acido oleico en MgCl, 0,9 [M] . (pH=8 y T°ambiente)
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Figura 52: Espectroscopia UV-VIS acido oleico en NaCl 0,9 [M] . (pH=8 y T°ambiente)
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Figura 53: : Espectroscopia UV-VIS &cido oleico en NaCl 0,9 [M] . (pH=8 y T°’ambiente)
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Figura 54: Espectroscopia UV-VIS 4cido oleico en CaCl, 0,9 [M] . (pH=8 y T°ambiente)
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Figura 55: Curva de calibracién acido oleico en CaCl, 0,9 [M]. (pH=8 y T°ambiente)
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Figura 56: Espectroscopia UV-VIS acido oleico en salmuera . (pH=8 y T°ambiente)
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Figura 57: Curva de calibracidn de acido oleico en salmuera . (pH=8 y T°ambiente)
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10.6. Anexo 6: Potencial Z
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Figura 58: Variacion del potencial Z del espodumeno en CaCl2 en funcién del pH y variacion del potencial Z en CaCl2l en
presencia de 4cido oleico en funcién del pH
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Figura 59: Variacion del potencial Z del espodumeno en MgCl2 en funcidn del pH y variacién del potencial Z en MgCI2 en
presencia de acido oleico en funcion del pH
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Figura 60: Variacion del potencial Z del espodumeno en Salmuera en funcion del pH y variacion del potencial Zen N
Salmuera en presencia de dcido oleico en funcion del pH
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