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I~n'110DUCCION GENERAL 

Existen muchos fon6menos en que la adsorción 

de un soluto a una superficie sólida reviste particular 

inter6s. Entre ellos quizas los procesos de separación 
1 

por adhesión a burbujas sean los de mayor importancia 

ya que t.an sólo a trav6s del proceso do flotación cs- 

cumant-c se tl"atan en la actualidad millones de tonela- . 
das de mineral al diao 

Este proceso requiere que las particulas 

que se desea separar se adhieran especificamente a bu~ 

bujas de aire que atraviesan la solución y se concen­ 

t.ren en la superficie desde donde pueden ser fácilmente 

reffiovidas.' Debido a que la inmensa mayoria de los 5611 

dos, en particular los de tipo cristalino no presentan 

tendencia natural a adherirse a las burbujas de aire, 

es preciso modificar la' superficie sólid'a para que la 

flotaci6n Sea posible. Esta modificaci6n se opera por 

adsorción de mo16culas amf1páticas sobre la interfase 

sólido - soluci6n con lo que se logra un car~cter hid 

drofóbico parcial en la partícula sólida. 

1 Lemlich R. "Adsorptive bubble separation techni~ues't 

Ac. Press. New Yo~k (1972) 
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¡;,ico. Asi) D. \,[. Fucr st enau en una rovisi6n sobro los 

br~ d~ udsorci6n do un i6n sobro una cu~orficio s61i~a 

sopar a las contribuciones del tipo elcctrostát.ico de flí...U.2, 

11as que pueden considerDrse -8spec!ficac~: 

o. 
L\g =a 

aJs. 

o o 
~G ojo t.G 

~l~ct. esp. 
( 1 

En ausenciü de ot.ras contrioucion8s la a¿so,r 

ci6n, será con~rolada 5610 por la carga del adsorbato y 

la carga superficial del sólido. Eri este caso la encrg!a 

libre de ad sor-c í.én vendr:1 dad.: por! ... 

2- 
D. ','Í. Fuer st.cnau , Pur-é and Apliod Chern, 2Lr. (1970) 135. 

, 
\ 
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donde z± es la carga del iónj I el Faraday y 9d el p~ 

tencial de superficie de la part!cula s61ida. 

Entro las contribuciones "~speclficast' a 

la adsorción mencionadas en la formula 1 debemos con5! 

derar fundamentalmente la posibilidad de formaci6n de 

enlaces covalcntes entre la superficie del s6lido y el 

adsorbato, una eventual formaci6n de enlaces de hidr6g~ 

no, la contribución debida a la tendencia de las molé­ 

culas de adsorbato a agreGarsa cuando se trata de una 

molécula de tipo heteropolar y otras varias contri bu- ' 

ciones do menor importancia • .. 
Estas consideraciones hacen da inter6s es- 

tudiar las propiedades de la interfasc mineral - solu­ 

ci6n, en el caso de algunas especies oxí.dadas de cobre 

en la perspectiva de determinar los factores que pue­ 

den influir en la adsorci6n de solutos de inter~s pa­ 

ra la flotación e intentar la utilización de la t~cni- 

ca de microílotación como una herramienta para detectar 

pequeñas modificaciones de la superficie s6lida, no d~ 

tectable por otros métodos. 

En esta tesis se estudian las earacterist! 

cas de la doble capa eléctrica sobre óxido de cobra sin 



t~tico y carbonato básico de cobre natural. Se estudia 

al mismo tiempo, la adsorción de diversas moléculas he 

teropolares de cadena larga sobre diversas especies mi 
nerales de cobre utilizando coreo prueba de la adsorción 

estudios de flotación a nivel de laboratorio. 

La tesis consta de dos capitulos, los dia­ 

eramas pertinentes a cada capitulo se encuentran al fi 
nal du 6ste. Las refcr~ncias también son presentadas al 

íin~l de la tesis. 

En el capítulo primero se presentan aspec­ 

tos teóricos relacionados con la doble capa eléctrica. 

Los Llodelos de Guy y Chapman, Stern y Lyk.lema, se ana­ 

lizan presentándose tambi6n los resultados experimenta 

les obtenidos para 6xido de cobre y carbonato básico do 

cobre, los que so comparan con lo que deberia espera:vse 

a la luz de las teorias enunciadas. En la segunda parte 

del primer capitulo se presentan otros resultados exp~ 

rimentales relacionados con las propiedades eléctricas 

superficiales de los minerales estudiados, agregandose 

en éste caso silicato de cobre natural. Finalmente se 

interpretan los resultados a través de diagramas acti­ 

vidad vs. pH, con el objeto de identificar el origen 

dQ la carga superficial en cada caso. 

En el cap1~ulo segundo se prosen~an en pr~ 



m~r t6rmino en forma detallada las condiciones term~ 

din~micas que pormiten una adhesi6n espontánea parti 

cula - burbuja y se presentan los resultados de ad­ 

sorción dG laurato de sodio, lauril sulfato, y lauril 

anina sobre carbonato básico y silicato de cobre na­ 

turalos a Z50C. medidos a través de la ílotabilidad 

de ambas especies, comparando estos rosultados con: 

lo que debería esperarse a partir de las mediciones 

d~ carga superficial. 
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mic.:1 l~ v.;;¡ri;.,ci6n du (.m.:.;rg:{:¡ on un sistorN:l vündrú dúJ;¡ 

be lh~sde una .fuanto cxt.or'nu , 

dE = dQ + dtV' (1 ) 

El G0cundo principio establece que pnrú un 

c.:;.mbio en un sistema cerrado la variaci6n de entropi.a 

viene dada por: 

dQ d(.', T 

dS = + _ ... __ .• 
T r 

(z) 

en quo dQ' - O p~ra un proceso reversible y dq mayor 
que O para un cambio irreversible. 

Si suponemos que se trata de un proceso r~ 

reversible en que 5610 hay un trab~jo de expansi6n te~ 

dremos: 

dQ •.. TdS (;) 

d~'l 11:1 - pdV (4) 

, 



lo que conduco a: 

dE • '1'd3 - pdV (5) 

8i extundumo~ nuestro cHtu~io a un ~ist~ma 

t •.. .ndr cmo s (iUU la ünGrglu puede expz-e our ae como una .fu!:. 

ci6n du las variablos indep~ndientes B, V, Y nl ' n% ••• 

en qUid n. representa el número de moles de cada espe- 
l. 

cie. Podemos uscribir: 

E - E ( S, V, nl •••.••.• nc ) (6) 

diferenciando esta ecuuci6n tendremos: 

Comparando la ecuación 7 con la ecuaci6n 5 

tenemos que; 

CE) ~S- V~ ••• T 
n. 
l. 

(~E J ;v" oS, ni 
•• - P 

dE u TdS - pdV + (l1E J (8) ¡ .. _ .. cm. 
~ Qni. V, S, n j lo 



Si intro<.iucimo:3 la entalüi~ ld.bre de Gitts: • 

G D E + pV - TS (9) 

dii'ol"enciando t enc mc s ; 

dO 111 dE .¡. pdV - Vdp - 1j.'dS •• Sdtt (10) 

introduciendo la ecuación S on la ecuaci6n 10: 

dO· Vdp - Sd'L' + ¡ (:~-) 
i (pn i . ::), V ) n j 

dn. 
l. 

(11 ) 

Procediendo de una maner-a similar a la des 

crita para la energia, pcdemo s expr-esar- G como una i'u.!l 

ci6n de la temperatura, la presión y el número de moles. 

(12) 

de donde la diferencial completa: 

J: ~-~-) en , 
~ 

Comparando las ecuaciones 11 y 13 tenemos: 

.,. -3 (lJi) 

- V (15) 



(16) 

')..1. • es la entD.lpía libre molar parcial dol 
lo . 

DotenciD.l quf.rnico. componentl;) i y se Jenomina 
" 

En tilsO a yst.¿,¡,o coneiQ.crilcionos, para un 

sistema dl1 que sólo hay trabajo mecánico y en qua puc- 

de ocurril" una variación del número de moles pr-e ccnt e a , 
....;¡~ s: 't 

podemos escribir para variacionesyde la entalp!a libr~ 

(17) 

(18) 

I.l.B. Sistema termodinámico en que el área es una va- 

riable de consideraci6n 

En la formulaci6n ant.er-í.or, no se han con- 

sicierado las variaciones que pueden ocurrir a nivel de 

las interfases del sistema en estudio, pues en general, 

esta contribución resulta insignificante. Sin embargo, 

en sistemas e:n y,ue la razón ~r~a - volúmen es grande y 

en procesos que ocurren acompañados ue una modificaci6n 

i~portante la superficie total del sistema, se hace i~ 

prescindible tomar ~n cuenta el área A como variable 

termodinámica. 

--------------------------------- 



En un sistema como el descrito la expresión 

(4) que define el trabajo dobe incluir la contribuci6n 

dobida al trabajo da exp~nsion de las ~ interfacies co~ 

tra sus respectivas tensiones superficiales y 
s 

d\'¡ • -pdV + L Y dA s s s 
(l9) 

Utilizando esta ecuaci6n en la definici6n 

de O podQmos escribir para un sistema con Z fases: 

da - "SdT + Vdp + :E Y e dAs + :E Z ¡ dnY s y ~ i i 
(20) 

I.l.C. Sistemas en Que puede existir transferencia de 

carga entre las fases 

s Si existen iones en solución, la transfe- 

rancia de estos desde una fase a otra o su eventual ac~ 

mulación en la interfasa adqUiere;kspeciál importancia. 

Si tenemos por ejemplo que una determinada especie ióni 

ea se adsorbe sobre una interfase alcanzando una concen 

traeión de 10- 5 moles por em2, la carga electrica que 
4 -5 

adquiere la interfase alcanza a 9,65 x la x 10 aproxi 

madamenta 1 Coulombs / cruZ;. Esta situaci6n determina que 

, al formular las ecuaeiones termodinámicas en este caso 

tengamos que 1nc~uir la contribución electrostitica. 



Si reemplazamos el t6rmino p. de la ecuación (lG) que 
i 

define al potoncial químico por: 

; - tl .•. Z F Cf> (.. 1l ~ .•. Rl' ln a i .•. Z F ~ ) ( 21 ) 
i i i ~ i 

qu~ ropresonta el potencial eloctroqulmico. Introducian 

do esta definici6n en la entalp1a libra podamos escribir: 

- dG • -SdT .•. Vdp .•. k Y dA 
s s 

-s y 
.•. ¡: ¡; 11i dni 

y i 
'f .: PQ~~ 

(22) 

r¡7 ¡::;: 9~ . .J"() o Co~ J,~ 

(?7- 
I.l.D. Propiedades termodin~micas de la fasa superficial 

Como se ha manifestado en los párrafos e y 

D, la presencia de interfases adquiera en ciertos casoa 

importancia en particular cuando la relqción ~rea-volú­ 

men es grande) en estos casos es posible aplicar todas 

las definiciones termodinámicas a la fasa superficial 

del sistema. Para este objetivo podemos·recürrir al es­ 

quema que se muestra en la figura l. Supongamos que te- 
e- 

nemos un sistema formado por dos fases volúmicas alía y 

beta separadas pOE una interfase ~ de espesor ~. Este 

sistema, será repre~entado por un modé~o en que ambas f~ 

ses volúmicas permanecen homog~neas hasta el punto que 

Se separan. En esta regi6n tenemos la interfase con un 

espesor nulo (fig. b) 



1).. I ~:.\. 
------ •• ¡, ! ¡ ¡ 

I 

l-------~_ . ...,-..5 

¡ 

En condiciones de equilibrio, en un sistema 

como el mencionado, la presión, la temperatura y poten­ 

cial electroqu!mico deben ser los mismos a lo largo del 

sistema. 

a b 
p - p •• p 

a b 
T - X •• 'l' 

(23) 

las magnitudes extensivas en cambio vendrán dadas por: 

a b s 
I-l +I .•. ¡ (24) 

, 



Con estas definiciones la ecuación (22) puede 

escribirse; 

- y y 
+ ~ dA + L ti ~i dni 

y 

para todo 01 sistema. Para cada una de las fases volÚffii- 

dO • - 3dT + Vdp (25) 

cas por su pavte, la entalp!a libre vendrá dada por: 

de: _a - a (26) • - S dT + Vdp + ! ~i =: 
_b b b - d! k ;;:. (27) dG • ... S + Vdp 1- dn. i 1. l. 

Aplicando la relacióm 24, se puede escribir. 

(teniendo presenta VS • O ) 

s s _ s 
dG - - S dT + ydA + ~ ~idni 

i 
(28) 

La energfa libre superficial sin embargo es 
,. 

una función homogenea de primer orden de. las variables 

A 'J n. Es decir: 

s (<PO ) 1: n. --- 
lo cpn 

i 
(29) 

(30) 

Diferenciando la ecuación (;0): 



(;1) 

Comparando las ecuaciones 28 y 31 : 

s s 
Ad, + ¡ ni' d ~i + S dT ,- O (32) 

a temperatura constante tendremos: 

(33) 

en que: (34) 

De la ecuación 21 que define ~ se puede 

concluir: 

Con lo'cual la ecuación 33 queda finalmen- 

te; 

(35) 

I.l.E. Doble capa eléctrica 

La posibilidad planteada en el párrafo I.l.C .. 

respecto de la transferencia de carga entre ambas fa­ 

ses volñmicas y lo mencionado anteriormente en el sen­ 

tido de una posible acumulación de moléculas cargadas 

en la región 1nterfac~al conduce a aceptar 1a posibi- 

------~----- 



lid •. ad do ex íx t onc La de carga superficial en ciertos c!! 

50S. Esta carga dobe producir una distrib~ción partic~ 

lar de los ionas da la fase fluida en que cerca de la 

superficie predominan aquellas especies de carea opue~ 

ta a la superficial. Esta ordonación esquematizada a 

continuaci6n es lo que se deno.aí.na capa doble elect.rica. 

--+:1 - - 1 _ - r :1 ... f. - \\ ..... _ t ,- + 
~ _ -T_ ~_ j'_ ~ 
~ - 
..J..i ~_ -t- 
.tI - ' - .¡. 
-tI _ + /- + - 

Un ejemplo de la posibilidad mencionada en 
'.... e r ~. "1') • t ¡ -(" lV \1;; ••.• t 1...' t •.. ,,- .• c· .1'_" V'-{" '.- (..t.,t ..l'; (.f 

pl."ilnllr t~rmin6lio constituye un el.:ectrodo metal-i6n m~ 

talico. Los fenómenos observados cuando .se sumerge un 

metal (a) como plata en una soluci6n acuosa (bp?fl:La 

plata tenderá a pasar a solución por transferencia de 
+ 

Ag a la fase acuosa. Por cada i6n plata que abandona 

la fase sólida, e st-a adquiere una carga negativa, de 

modo que cada vez es más difícil para Ag+ abandonar la 

fase s61ida. Al alcanzar el equilibrio tendremos que 

el trabajo quimico ganado en la transferencia será igual 

al trabajo electrico necesario para arrancar una carga 



positiva desde una superficie negativamente cargada. 

b 
¡.l. + 
Ag 

a 
- 1l + 

Ag 
la Z e (ep&­ 

+ o (;6) 

/ 
La ecuación (36) en realidad solo plantea 

la igualdad de potenoiales electroqu1rnicos definidos 

en la ecuación (21). A través de procedimientos corriell 

t~s se puede deducir la ecmaci6n: 

(<pU _ <pb) • tl.ob _ R'f ln a b + (37) 
Ag 

""" b 1- " acú. 'v-i..1.A.t>'- . dt ¡t.J.;/. e.... ~ b ( ~~ 11.-) 
~~ u ~ - , 

corresponde a la ecuación de NM~{~~:.r~~,,: ~:;<Í;~~,~,t­ 
La segunda al ternativa planteadáYsurga de' 

la ecuación (34). Puede verse que si las moléculas que 

que 

, se adsorben preferentemente son carmadas, tendremos en 

la superficie una carga ~ definida por: 

(38) 

introduciendo la ecuación (38¡:) en la (35) a potencial 

~u!mico constante tendremos: 

dy - - q 1: dep 
\ 
i (39) 

e, ,. dy. ---- • - q 

, 



Esta ecuaci6n define las llamadas curvas ~ 

lectrocapilares de Lipman extensivamente estudiadas Pli 

ra la interfase morcurio - solución. La segunda deriv~ 

da de la curva electrocapilar representa la capacidad 

diferencial de la doble capa. 

(40) 

I.l.F Caso de los 6xidos 

Considerando una situación similar a la 

descrita en el párrafo anterior, el proceso de genera­ 

ci6n de carga en un óxido mineral, puede provenir de 

'la la disoluci6n parcial d(;!l sólido, formación de com­ 

plejos hidroxilados en soluci6n que se adsorberian so­ 

bre el sólido. Con el objeto da obtener ,las formula­ 

ciones termodinámicas para este caso, designemos el 6xl 

do por I"10x en que M tendrCl. una carga Z+ y x tendría 

los valores 1/2 , 1 , 3/2 atc. dependiendo de Z. La 

reacción heterogénea de disoluci6n del s61ido se puede 

escribir: 

1.- v.o (s61ido) x 
z+ 

~----------~ M (aq) + 
-2 

XO (aq) 

Las reacciones 11 a V corresponden a la 



hidrolisis del i6n motálico. 

z+ - 
11.- NO (sólido) + X H ° -------------p. M ;- 2X OH X 2 " (aq) (:.p.q) 

r1.- MO (sólido) .•. X H20 ---------po M(OH) x .. ". 2X 

v.- MOX(s61idO} T X. H")O --------,.G:.10 H J (-n) .•. •.. ," L 2X 2X - n aq 

donde Q menor que n menor qua 2X , 

+ 
+ nH(aq) 

.¿. o<r. c;.2~ i 

La reacci6n III dá cuenta de la formación 

de hidroxi complejos positivamente cargados y la V de 

hidroxi complejos negativos. ~~ las reacciones anteri~ 

res no se ha considerado la presencia de especies poli 

nucleares. 

En el equilibrio, el potencial electroqu!­ 

mico de cada especie ión~ca debe ser igual en todas 

, 



las fases. Para el i6n motti.l ico ) por ejemplo t-endr'emc e r 

a b s - - (41) ~l 2:+ •• II •• ~ z+ z+ 
M i1 M 

De acuerdo con la ecuación (21) tendremos: 

ea a a ob b b 
11 l' 1\l' ln a ••• Z+F cp •• 11 .•. RT ln a z+ + Z .•. F <f' MZ+ M 

derivando: 

•• Z F dcpb .•. RT d ln a ~ 
.•. M 

de donde: 

a b d (cp - <p ) 

. pe.,..c ,s(JB4.tln 11 

RT b 
•• ---- d ln 'l 

ZF W' 
dI! be CU m pJH·~e : 

(42) 

dll •• ( dll .•. ) Z "'z .•. 
.I.Vl H 

'1 Corno 
o .•. RT ln 11· ••. "'').1. a .•. 

H H'" H 

--=, d').1. ••• •• RT d ln a .•. 
H H 

lo que conduce a: 

a b RT b 
d(cp - ~ ) - --- d ln a 

F H'" 

o 171 en : 

(43) 

(44) 



a cpb) 
nr b 

d(<p - - •• d ln a 
F OH 

De manera similar podemos encontrar: 
b s 

e 
~b) 

d( llr.lz + 11 z+ ) 
d{<p - • - Iv1 < • 

Z lt 
•••• 

a s 
y d (llr'lz + - llMz+ ) 

8 'a 
d(ttl - cp ) • ------_.~-------~---- 

(45) 

(46) 

(47) 

Z F ..•. 

s 
Si suponemos que ~ z+ 

1-1 
es constante ten- , 

clremos: 

s b 
d'(q¡ - cp ) 

RT b 
d ln a z ..•. 

l~ 
(48) - ---_ ..• _ 

lo que en íuncion de la ecuación (4~) se puede escri­ 

bir: 

s b 
d(<p - ttl ) 

RT b 
d ln a + 

H 
(49) - _ .. - 

F 

Si definimos el potencial de superficie 

como: 
\ 

\ 

s b 
~ • (<p - <p ) (50) 

Q integramos con la condición que $ - O cuando 



a .•. 
H - o 

a .•. 
H 

tendremos: 

R'f 
$ - o - .. -- ln (51 ) 

F 

EGta ecuación somejante a la d.e Nernst d(;:§. 

criba la variaci6n del potoncial da superficie con la 

concentraci6n do H'" en la fnsa soluci6n. 

Si fijamos nuestra atención en la ecuaci6n 

()$} que define la carga superficial sobra el s6lido 

tendremos que la suma debe extenderse sobre todas las 

especies iónicas que puedan adsorberse sobre el s61ido. 

Sin embargo de las relaciones I a V se desprende que la 

concentración de cada una de ellas puede expresarse c~' 

mo funci6n de la condentraci6n da H+ u OH-. Por ello, 

es posible expresar la carga superficial como: 

(52) 

Donde T' H-t- representan la densidad 

de adsorci6n de todas las especies ca~iónicas y anión1 

cas respectivamente. Si diferenciamos esta expres1~n 

te ndre.mo s: 



dq • F d( T' - TI _ ) 
H+ OH 

(5~) 

por otra parta de la ecuaci6n (51) tendremos: 

R'r 

F 
d ln a + ' 

H 
(54) d~ o . ----- 

_ Rl' 
• ----- 'd pH 

F 

.,. F d( TI - T' _) 
d~ Ir" OH ---- . --~-----~-~-~------~---- RT 

F 
d pH ----- 

F2 d{ T' - T' _ ) 
dq H+ OH 

e • ----- • - ~-------------------- dif. d~o RT d pH 
(55) 

Esta ~tima ecuación representa una defin! 

ci6n operacional de la capacidad de la doble capa el~~ 

trica. El tármino (T' - T' _ ) y su variaci6n con 
H+ OH 

el pH pueden determinarse cxperimen'taJ.mente de modo que 

es posible conocer la capacidad diferencial de la doble 

capa bajo diferentes condiciones. 

.' •. 

'" 



PARTE 11 

DOB~~ CAPA ELECTRICA 

BREVE DESGRrpCrON DE ALGUi'JAS TEORIAS SOBRE SU ESTRUC'l'URA 

Como s~ mencion6 en la sección I.l.E. 

la ~xiDtenciu de una curga sobre una superficie sólida 

dotermina una ordenac16n par~icular de los iones de la 

fase l!quida, en que predominarán en los alrededores 

de la interfase iones de carga opuesta a la superficial. 

Se han formulado diversas teor1as que pre­ 

tenden dar cuenta de la estructura de la parte fluida 

de la doble capa. En el presenta capitulo intentaremos 

dar una breve descrición de las más importantes de ellas. 

I.2.A. Modelo de la doble capa difusa 

El primer enfoque consiste simplemente en 

suponer que a una distancia ~ de la superficie se ubi­ 

ca una cantidad de iones capaz de neutralizar la carga 

superficial del sól~do; generando una situación equiv~ 

lente a un condensador de caras planas. Este modelo fue 

propuesto por Helmholtz ( ). Este esquema sin embargo 

no' considera el efecto que deben teber sobre la aoble 

capa el movimiento da las mo16culas. 



En efecto, mien~ras la caraa sup8rficial ~ 

tiende a fijar los ionas en la cercan!a de la superfi-' 

cie, el movimiento t~mico tiende a '1mczclar' al azar 

los ionas; da esta mamara la estructura de la doble c.2., 

pa será el resultado del equilibrio entre e at-a s dos 

tendencias. 

Gouy ( ) y Chnpman ( ) dosarrollaron i~ 

dependientemente una teoría sobre la doble capa basada 

en las consideraciones anteriore a, La formulación es 

bastante parecida a la teoria de Debye H~ykel para 82 

luciones de el~trolitos. 

Para desarrollar la teoría de la doble ca- 

pa difusa se .supone que se tiene una superficie plana, 

impenetrable de densidad de carga S por unidad de área 

y que las especies i6nicas son cargas puntuales que se 

mueven en un sol~ente de constante dielectrica 6 • La 

teoría reposa en tres ecuacienes fundamental&s. 

1.- La ecuaci6n de Peisson para un sistema cuyo 

potencial varia en una sola d1recci~n. 

--~- . --~--~--~ 
dx2 e 
m l.) as &... cteM-~d.A4.I d.c.. CAH:)t'- 

2.· La ecuación de Boltman: 

'1 
(54) 

n • i 



3.- Una ocuaci6n que expresa el trabajo n~ 

cosario para traer un ión de carga Zi e desde el int! 
o 

rior de la solución a un punto cerca da la interfase: 

(56) 

En estas ecuaciones ~ representa 01 poten­ 

cial (respecto del interior de la solución) en un pun­ 

to de la doble capa ~ es la densidad de carga en unid~ 

des de carga/cc ental punto. f es la distancia desde ~a 

superficie hasta el punto considerado. ~ el n~mero de 

ionas de carga Zi eo (del tipo Xi) por unidad de volu­ 

men en ese punto. nio el n~mero de iones por cent1me_ 

tro cdbico en el seno de la soluci6n. K eS la constan- 

te de Boltzman. T la temperatura absoluta. Z1 la va­ 

lencia con signo y ~ la carga del electrón. 

Si combinamos las ecuaciones '(41) y (42) 

tendremos: 

(57) 

¡ 

La densidad de carga de cada punto será 

la suma de las densidades de carga de las especies in­ 

dSViduales; 

(58) 

, 



Introduciendo (43) en (44) tendremos: 

-z eo $/kT 
w - E n Z e e (59) i io i o 

Sustituyendo esta ecuación en la ecuaci6n 

(54) tendremos: 

dZCP 
---2- 
.dx - - 4ne 

•• --Q 
a 

(60) 

Por otra parta si definimos la carea ~ se- 

g-6.n; . 

$ • J". 00 ",' dx 

x- x 
(61) 

podemos escribir: .' J 

6 d-p 
q • - (6~) 

4fT dx 

En "b'ase a las relaciones anteriores se el! 

cuantran para un elect~(üito Z-Z valente las relaciones: 

q • ---- e kT ·z e ~/kt z eo~/kT 
no (e o - l + e . ~ 1 ) (6») 



q •• 
\ t ti k'l' no 

2 \J ---;;--- sen h ..- ....•. -_ ...•.. 
2 kT 

~ue a 250 e se reduce a: 

,,- 11.72 fél aen h 19,4 cp' i 11 cou12mps) 
\ cm 

'óJ" ) 

En que c1 ost~ en moles por l1~ro y ~ en 

voltee 

I.2.B. Modelo de la doble CD.pn. compact~ 

El modelo de la doble capa propues~Q por 

Gouy y Chapman sin embargo, predice valores de capa_ 

cidad más altos que los encontrados experimentalmente. 

Adem~s, el hecho' de considerar los iones como cargas 

puntuales y el ignorar los posibles efectos de una ad­ 

sorción especifica de contraiones también conduce a re - 
sultados poco satisfactorios. 

Stern propone para la parte fluida de la 

doble capa la existencia de dos regiones : desde la 

superficie (x~O) hasta un plano ~ (xad) puede tratarse 

como ~a region en que existe una monocapa de iones 

especificamente adsorbidos en equilibrio con la solu­ 

ci6n. Esta monocapa se denomina "Capa de Stern".y el 

plano divisorio, "Plano de Stern~ Desde es~ plano ~ 



hacia el seno de la soluci6n se extiende una doble ca- 

pa difusa similar a la de Gouy y Chapman, en que 

¡.p - ~ d para x .•• d ( ver figura O ). la carga. de la 

doble capa será entonces: 

donde: '11 , es la carga dentro de la capa de Stern y 

'lz la carga de la parte difusa de la doble capa. 

El equilibrio entre la mono capa de Stern 

y el seno de la soluci6n puede tratarse usando suposi­ 

ciones semejantes a las de la isoterma de adsorci6n de 

Langmuir. 

El término ~2 tendrá evidentamente la misa 

roa expresi6n que la ecuaci6n (6;) en que en lugar de ~ 

se tomará 9' , el potencial en el plano de Stern. Para 
d 

calcular ~l se supone ~ue existen 1ones,que pueden ad- 

sorberse eSp'8cificamente sobre el sólido con una ener­ 

g1a libre de adsorción A§o. Si el radio del 16n que se 

adsorbe es li el ndmero de 10nes adsorb~dos por cm2 ve~ 

drá ciado por: 

(65) ni • 2R n . e al. 

en que nio es el n~mero de 10nes por e.c. en el seno 



de la solución, En virtud de la ecuación (5d) podemoD 

escribir: 

(66) 

La ocuaci6n (6b) permite calcular la car- 

• ga dentro dol plano de Stern a partir del radio de los 

electrolitos ~l modi~, su concentraci6n, su carga y 

el parámetro ~G que describe la energía libre de adsor - 
ción de un determinado ión a la superficie. Si supone­ 

mos ~ue tenemos una sal solamente, del tipo Z+ - z_ 
y expandimos la ecuaci6n anterior para 106 dos iones 

t.endremos: 

- AG/kT 
+ 2R_ Z_ no- eo e 

Generalrr~nte el término qua da cuenta de ~ 

la adsorción de iones del mismo signo de la carga su­ 

perficial pueden eliminarse, sin embargo, esta posibi­ 

lidad depende claramente de la eventual interacción 

quimica entre el s6lido y los 10nes de la fase fluida 

evidentemente si la energía libre de adsorci6n "Qui­ 

mica" supera (en valor absoluto) la repulsi6n elec­ 

trostática 5e observar~ la presencia de iones del 

mismo signo de la pared en la dobla capa. Estas cons1- 

(.67) 



deraciones pueden tomarse en cuenta separando el t~r­ 

mino óG en dos contribuciones, una electrost&tica y 

otra t 'qu!mica 1 t , es decir que considera todas las 

posibles 'contribuciones a la adsorción, excepto las de 

car~cter eléctrico. En el fondo esta distinción es se- 

.. mejante a la que se hace al definir el potencial aloc­ 

troqulmico ~ {ecuación 25} para una espacia i6nica en 

solución. En base a lo anterior tendremos: 

o o - • ~G+ 4>' ~G+ + Z+ e o 
o o - • ñG_ $' ~G_ + Z _ eo 

(68) 

(69) 

donde $' es al potencial en el plano de SternJ con e~ 

tas ecuacionas y la ecuación (25) podemos escribir: 
o 

- Z+eo$'/kT - ~G+ / kT 
q • ZR+ Z+ no+ eo e a + 

+ 2R_ Z_ n e 
0- o 

o· 
- i.o_ / kT + 

e 

Z. eo <pJ _:1. .. _ 
kT 

(70) 

que represent~ toda la doble capa electrica, seg~n el 

modelo de Stern. 



I.2.C. Modelo de la dobla capa porosa 

Lyklema propuso un modelo de doble capa e- 

16ctrica con el que intenta explicar la alta carga su­ 

porficial observada en 6xidos mineralo8 que supera no· 

tablemante la observada para mercurio o yoduro de pla- 

ta. 

El autor supono qua la carga superficial y 

los contraionas no se encuentra restringida a la supe~ 

ficie propiamente tal sino que puede acomodarse tam­ 

bién detrás de la interfase ya que la sup~rficie e5tp~ 

rosa' o 'permeable' a los iones. De esta. manera: 

a.-) Entre más porosa a los iones datermi 

nantes de potencial y a los contraiones es la doble c~ 
2 pa. m~s carga puede acomodarse por cm • 

b.-) Si no restringimos la adsorción a la 

superficie puede esperarse una carga superficial' mayor 

a la correspondiente a la eventual concentración d~ i~ 

nos determinantes de potencial en la superficie. 

·c.-) Como los contraiones pueden pene~rar 

tambi~n la superficie, la carga y el potencial én el 

lado de la soluci6n, permánecen baj~s. 

En su formulaci6n cuantitativa el modelo 

supone que la carga superficial vendrá dada por la a- 

I 



cuaci6n (52). Desdo la superficie hacia al interior 

dol sólido la carga decae Gxpononcialmente con la dis­ 

tancia, de acuordo a la porosidad del sólido. Los con­ 

traionos por su parto sO distribuirán entre el sólido 

y la soluci6n obedeciendo a una ecuación tipo Lo.ngmuir. 

Es decir se supone que cxisto un equilibrio de adsor­ 

ción - dasorc,ión entre lo s ione s ubicados en la región 

porosa del sólido (qua constituye la región interfacial) 

y el seno de la solución. El numero m~ximo de contrai~ 

nes que se pueden acomodar ser~ igual al número de ca~ 

gas de signo contrario que haya en esa región prove­ 

niente de la adsorción de iones determinantes de poten 
.~ - 

cial. 

De esta manera se obtiene finalmente una 

ecuación que permite calcular la distribución de po­ 

tencial en función de par~metros como l~ porosidad del 

sólido, su carga superficial, la constiante dielectirica 

en la región porosa y la "afinidad" de los contraio· 

nes por la cap~ superficial. Tal ecuación Lyklema la 

denomina "ecuación de Poisson Langrnuir' 'o 

Las formulaciones matemáticas de la teoría 

son de relativa complejidad y no es posible resolverlas 

en forma anal!tica, por lo cual S6 han evitado en esta 

tesis. 



PARTE 111 

EXPERIMENTAL 

I.3.A. Materiales y reactivos. 

El carbonato b~sico de cobra utilizado co­ 

rresponde a una muestra de malaquita natural (Cu ea (OH) ) 
232 

proveniente de la provincia de Antofagasta, la cual se 

preparó de la siguiente manera: 

Se tomaron los trozos más ricos en mineral y se molie - 

ron en un mortero separandose la fracción de tamaño 

que Se desea utilizar para los diversos experimentos. 

Con el objeto de eliminar el material fino que permanQ­ 

ca adherido a la partícula, se procedi6 a lavar la mu - 

estra colocando alrrededor da 150 g. en una probeta 

de 500 ml., se agregan aproximadamente 400 rol. de agua 

destilada, se agita por inversión de la probeta y se d~ 

ja decantar unos 30 segundos tras lo cual se separa el 

sobrenadante. Esta operación se repite unas veinte ve­ 

ces hasta alcanzar finalmente un sobrenaqante claro. 

Luego se filtra y saca al vacio sobre silica gel a tem - 
peratura ambiente. La muestra finalmente obtenida pre­ 

senta un contenido de malaquita superior al 95 5~ y sus 

principales impurezas son SiO 14,,3.$ AlZO 0,96 % y 
2 . :3 

Fe O (limonita) 0,59 %. El resto de las impurezas se 
2 :3 



encuentra en un porcentaje inferior al 0,3 %. Un anal!. 

sis de difracci6n de rayos x permite concluir que la 

muestra es malaquita de estructura criatalografica mQ 

noclinica. 

La muestra de 6.xido de cobre utilizada en 

•• 1 prQsente trabajo, es un reactivo pro Analise Merck. 

Un analisis de difracción do rayos x de la muestra 

permita concluir que presenta una estructura crista­ 

lina correspondiente a temorita. Cuo. 

El si1icato de cobre que se utiliz6 es 

una muestra natural (crisocola CuSiO x n H O) obte - 
3 2 

nida de una beta cercana al yacimiento de Exótica en 

la provincia de Antofagasta. La muestra se prepar6 

por un procedimiento igual al descrito previamente 

para el carbonato b~sico de cobre, consiguiendose fi­ 

nalmente una pureza superior al 9$ % con un contenido 

de 43 % de sílice y 32 % da CUO. Las principales imP1! 

rezas detectadas por fluorescencia de rayos x son Ca, 

Al y U, todas en concentraciones inferiores al 0,1 %. 
Analizada por difracci6n de rayos .x la muestra pro - 

santa uha estructura amoría ; coincidiendo su espec - 

tro con el descrito en la literatura para este mineral. 



TodoS los raactivos utilizados son pro anal! 

siso 

I.3.B.- Métodos Experimentales 

Area Superficial 

El área superficial de malaquita e hidróxido 

de cobre se estimó haciendo un estudio de la distribución 

de tamaño de los cristales del mineral. Las curvas de dia - 
tribuci6n se muestran em las figuras 1 y Z; puede verse 

q~e los tamaños promedios son de 4,4 y 1,3 micrones para 

malaquita y óxido de cobre respectivamente. Ut.iliz~ndo 

los valores 4 y 6,5 gr cm-3 para las densidades se tiona 
2 un área superficial de 0,1$ m /gr. para malaquita y de 

o") 

0,23 m~/gr para óxido de cobre. 

Las propiedades de la doble capa el~ctrica se 

estudiaron utilizando el procedimiento descrito por De 

Bruyn y colaboradores). La adsorci6n de H+ u OH se dete~ 

minó por medio de titulación potenciométrica de suspen­ 

ciones de óxido de cobre y carbonato b~sico de cobre en 

soluciones acuosas de diversos electrolitos de varias 

fuerzas iónicas. ( KC1, KN03 ' KC104 ' KSCa J KI , KHCOO) 

Como titulante se utilizó soluciones de KOH 
6 

)G. A. Parks. P. L. de Bruyn. J. Phip. Chem. 66 ,967 (1962) 

J. G. Berub~. P. L. de Bruyn. J. Colloid and Inter~ace 

Sei. 22, 305, (196S) 



y HNO) O,OS N. Las medidas de pH se hicieron en un me­ 

didor de pH ~retrohm Herisau E 396 B provisto de un elec· 

trodo combinado ( vidrio, calomel saturado) 

El m~todo se baQQ en la relaci6n; 

q • F ( T + 
H 

experimentalmente consiste en titular una alicuota de 

dispersi6n y una al1cuota equivalente de la soluci6n de 

electrolito soporte del mismo volúmen y concentraci~n_ 

Las curvas t1picas obtenidas se muestran en 

la figura 3. La diferencia entre la cantidad de OH- o 

H+ que producen un pH determinado en la suspenci6n de 

mineral y el correspondiente pH en el blanco da la can­ 

tidad de 6H- o H+ adsorbidos_ 

La celda en ~ue se efectuó la determinación 
o se mantuvo a una temperatura de 22 e por circulación 

de agua. Durante la titulaci~n se hizo burbujear nitró­ 

geno libre de COZ- Las mediciones da pH se efectuaron 

. entre 5 y lOrminuto5 despu~s de agregada la alicuota de 
\ 

titulante. 



Potencial Z 

Las determinaciones de potencial Z se hicie - 
ron en un instrumento convencional el Zata Meter de la 

Zeta Noter lnc. (New York) a una temperatura de 220 c. 
Se procedió a preparar una dispersi6n para cada punto 

suspendiendo aproximadamente 50 mg de sólido (- 200 ma­ 

llas) en una solución de un pH cercano al que se desea 

obtener agitando durante diez minutos en un homogeniza­ 

dor y utilizando para las determinaciones la fracci~n 

coloidal. Para el caso de las muestras envejecidas, se 

procedió de una manera similar, pero la muestra se man­ 

tuvo previamente en contactp con una soluci5n de pH 11 

durante 10 horas, se decantó por centrifugación ( :20 mi­ 

nutos a l5.000 rpm.), se lavó con agua destilada y des­ 

ionizada y se sec6 a temperatura ambiente y al vac!o •. 

Corrimiento del pH 

descrito por 

Este m~todo se utilizó en forma similar a lo 
4 -) Ahmed • A 100 rol. de una soluci6n 10, M J 

de electrolito soporte, se le ajusta el pH a un valor 

cualquiera, luego de observar que este valor da pH perm~ 

4 S.M. Ahmed, Can. J. Chem. !±!t., 1663 J (1966) 
.. 

S.M. Ahmed and D. Maksinov, Can. J. Chem. ~J 3841, (1968) 



necc constante durante 5 minutos se agrega un gramo de 

sSlido de una granulometria inferior a 200 mallas, proc~ 

diondo a medir las variaciones de pH que se producen 'du­ 

ran~e los 10 primeros minutos do contacto sólido soluci6n. 

, r 

\ 



PARTE IV 

RESULTADOS 

En la figura 4 se muestran los resultados 

de mediciones de potencial Z a diferentes valores de 

pH para ~xido de cobre, carbonato básico y silicato de 

cobre. Como puede verse en un amplio rango de pH euo 
y malaquita se comportan en forma semejante, obscrvand 

dose diferencias s610 a pH elevado en que malaquita ~e 

hace bastante más negativa' que óxido de cobre. El pec 
encontrado por ~ste método para estos dos minerales es 

alrededor de 7. Para el caso de crisocola en cambio, e 
el potencial Z se mantiene negativo a lo largo de todo 

el rango de pH estudiado, observandose solamente una 

caída de la carga superfici~ alrededor de pH 5, sin 

que se invierta el signo del potencial de superficie. 

Estos resultados son semejantes ,a lo descrito por 0- 

5 
tros autores para crisocola. 

En las figuras 5, 6,1 7 se presentan los 

resultados obtenidos utilizando el método de ftcorri- 

miento del pH" descrito por Ahmed utilizando una con­ 

centraci6n de electrolito soporte 10-; M (KCIO ). Los 
4, 

5 F It \'1. Bowdish and T. M. Plouf 

Tralls. Alf.'iE 12l±. , 66 , (~97J) 



valores del FeC encontrados son 7,6 para malaquita 6,9 

para tonorita y 6,5 para crisocola. 

En la fib~ra $ se graficó 106 resultados 

obtenidos por el m~todo de titulaci6n potenciom~trica 

de De Bruyn. De las curvas en que se ha graficado b.pH 

vs. pH se puede concluir que los valores de PCC en­ 

contrados son 7,6 para malaquita, 6,7 para crisocola 

y 7,6 para tenorita. 
En las 'figuras 9 a 12 se muestran los re­ 

sultados obtenidos para la carga superficial a difereE 

tes valores de pH para 6xido de cobre y malaquita uti­ 

lizando el procedimiento experimental descrito como' ti 

tulación potenciométrica, usando como electrolito sopo~ 

te LiCl y NaCl a diferente s concentraciones. De acuerdo 

a lo mencionado en la parte experimental, la carga su- 
. 

perficial se ha calculado utilizando la relación; 

F 

A 
q • .. _ .. 

donde los subindices 1 y 2 indican la concenUracion de -..... " 

ione6 hidrógeno e hidroxilos em el blanco y en la diS­ 

persión respectivamente, ! es 96.500 coulombs y ! el 

área superficial del s61ido. Para concentraciones olo- 



vadas de electrolito soporte se ha calculado las con- 
+ - contracionos de H u Oil utilizando 108 coeficientes de 

actividad descritos en la literatura. En las figuras 

puede verse que en el. rango de pH que corresponde a 

una superficie positivQmente cargada (pH menor qua pec) 

hay una separación net~ entre la carga superficial ob­ 

tenida a diferentes concentradiones de electrolitos so - 
porte, que alcanza ~ncluso a desplazar ligeramente el 

punto de carga nula hacia valores m~s' elevados de pH. 

Para malaquita, las cargas superficiales son menores 

y tU separación no es tan notíoria. A valores de pH 

superiores al pec se obtienen cargas superficiales 

Gegativas altas y no observandose diferencias de impo~ 

tancia entre las curvas correspondientes a diferentes 

concentraciones de electrolito soporte. $ se ha calcu­ 

lado sOBdn la ecuación (51), 

En la figura 13 se presentan los resultados 

de carga superficial vs. potencial de superficie para 
-3 

NaCl y LiCl 10 M. La carga y potencial se calcularon 

igual qua en el caso antíerior. 

En la figura 15 se grafi~an los resultados 

obtenidos para la carga superficial de OuO y malaquita 

en presencia de diversas sales a concentraci6n 10-2 M 

puede verse que la carga superficial decrece de acuer- 



do a la serie q mayor que q mayor que íl _ mayor 
¡- el- ~SCN 

que q _ mayor que q _ en la parte positiva. Al i- 
NO) C104 

gual que en el cuso anterior, para malaquita no se ob­ 

servan diferencias significativas al cambiar el electrs 

lito soporte 

\ 

, 
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PARTE V 

DISCUSION 

Como se desprende de las considoracionea 

te6ricas precedentes, el parámetro m~s simple para ca­ 

racterizar la doble capa el~ctrica de un sólido en a­ 

gua, es 01 punto de carga nula o punto cero de carga 

(pec). El PCC corresponde a aquella condición en que 

la fase acuosa se encuentra en equilibrio con la supeL 
que 

íicie del sólido sin carga, como se desprende de la e- 

cuación (49))~ representa un valor particular de la 

actividad de los iones determinantes de potencial. Pa­ 

ra el caso de 6xidos minerales y otros sólidos en que 

H+ y OH- son iones determinantes de potencial el pec 

corresponde al pH en que la superficie del s61ido no 

presenta carga y permite separar el rango de pH en que 

la partícula se presenta positivamente cargada ( pH m~ 

nor que PCC) de aquella en que su carga es negativa 

(pH mayor que pec). 

La electroforesis es un m~todo extensiva- 

mente utilizado en qu&mica coloidal para la determina­ 

ción de las propiedades eléctricas de la interfase s6- 

lido - soluci6n. El parámetro determinado experimental 

mente por este procedimiento es e~ potencial Z que c~ 



rresponde al potencial en el plano de separación entre 

la capa de agua (iones) fijada sobre la superficie 5611 
6 

da y el liquido en la fase acuosa. A concentraciones 

diluidas de electro1ito soporte, el potencial Z es ge­ 

neralmente identificado con el potencial en el punto 

en que comienza la región difusa de la doble capa men­ 

cionada al formular la teor!a de Stern.7 (ver ecuaci6n 

64) • 

Los resultados obtenidos por nosotros uti­ 

lizando este m~todo dan un valor de aproximadamente 7 

para el PCC para mala~üita y tenorita lo que no difie­ 

re en forma apreciable de lo obtenido por los métodos 

de Ahmed y De Bruyn, observandose s610 una discrepancia 

máxima de 5610 0,6 unidades de pH entre los tres mgto­ 

dos empleados. 

La similitud entre el PCC encontrado para 

malaquita y tenor1ta puede explicarse por la reacci6n: 

J - • 
VI.-CuCOJ Cu(OH)Z + 2 OH _ ••••• ___ ':J. \ 2 Cu(OH)2 + eo) 

'5\ Jr ~ 

Cu20 + H20 

6 J. M. w. Mackenzi. Ndn. Sci. Eng , 1, 25, (1971) 
7 H. R. I\rtLyt. ed. Colloid Science. Vol l. 

Elsevier. New York 1971 



~ue podria ocurrir en la superficie de m~laquita ea so 
8 

luci6n acuosa • 

Contrariamen~e a lo anterior resultados p.§1. 

ra crisocola resultan notablemente discrepantes. La co~ 

ducta electroforética de este mineral resulta coinciden 

te con lo encontrado por Bowdish y Plouf9 para una mue~ 

tra natural proveniente de Arizona. 

De acuerdo a Wright y Pr~sserlO las reac­ 

ciones que pueden tener lugar sobre la superficie 'de 

crisocola vienen dadas por: 

. , 
+ VlI-euSi03 (s) + 2,H \-------~ 

a pH ~cido y 

en soluciones neutras. 

Como resultado de ambas reacciones el cobre 

del sólido pasa a soluci6n,A valores de pH superiores 

SE. Poyor and G. N. Lowe. Trans. Inst. Min. Metale, 

§i. J 469 , (1956) 

9F. \'1. Bowdish and T. M. Plou.f. Trans. AIME 

~ ) 65 , (1973) 

10 A. J. Wright and A. D. Prosser. Trans. Inst. J'¡ün. 

Metall. ~, 259 , (1964) 



debo osperarse la formación de - Cu(OH} a nivel de la 

superficie y Cu(OH)2 en solución que da por resulta­ 

do un consumo importante de iones .... hid:roxilos~1 fo~t;,(a_; 
¡ l . ~ • # - .¡ tI") "..,; 1, ~ (.' 1·«<' 1 r" " "...,.; ¡ , r: - ~ (('(:1 .- ~, 
\""".) ,. •••. __ ~', , .~. " 1,--- __ ' •• \ 1-. • -,' i .•• ·'<t I -,- I .J , ¡ 1,.' • \.. t •• 

prieen de la carga supGrficial: En el caso de 5xidos 

de cobre ~l origen do la carga superficial puede ser 

atribuído a la disolución parcial del óxido, seguida 

de la formaci6n de hidroxo complejos que se adsorbe­ 

riun sobre el s6lido, como se mencionó anteriormente 

(ver parta te6rica) o a hidr6lisis superficial a tra- 

d 1 . 11 vas e os mecan~$mos. 

IX.- Cu(OH) ) 
(sup 

....... _-_ .. __ ..... _~ ••• euo" ( ) + H sup 

x • ., CU(OH) + H1' --------~ 
. (sup) \ 

.¡. 

CuOHz (sup) 

Cualquiera de estos mecanismos conducirá 

evidentemente a una estructura semejante de la inter­ 

fase sólido - solución. Para el caso del carbonato b~- 

• 

sico, la situación es diferente ya que puede esperarse 

una estructura superficial semejante a la del 6xido de 
\ 

\ 

II J. A. Yoppa, D. W. Fuerstenau. 

J. Colloid ses., 12 , ,6~ • (1964) 



cobre) o bien una superficie en que se observe la pre- 

sencia de los ion~s carbonato o formas hidroxiladas de 

~sto en la suporficie J al igual que lo que sucede con 
12 13 

calcita »magnecita etc. El que predomine una estru~ 

tura superfiqial u otra dependerA evidentemente de los 

par~metros termodinámicos de las posibles reacciones de 
++ 

equilibrio, qua puedan observarse en el sistema Cu{aq}; 

H O( ); CO2 ( ). Si consideramos las ecuaciones Xi a 
2 "'q g 

XIX para la disolución de malaquita y la posterior fo~ 

maci6n de hidroxo complejos y carbonatos, es posible 

construir el diagrama de la figura 14 en que se grafica 

la actividad de cada especie a diversos valores de pH 

para una presión parcial de CO2 de 10-3,5 atm6sferas. 

De la figura se desprende que si las con­ 

sideraciones termodinámicas relacionadas con los equi­ 

librios en solución pueden ser efectivamente aplica'das 

a la superficie, tendriamos para malaquita una superf! 

cie cargada positivamente hasta pH 7. Entre pH 7 Y 10 

12 \ 
P. Somasundaran and G. E. Agar \ 

• J. Colloid Interfaca Sci. .illt " 433 , (1967) 
13 J. J. Predal 1 and J. riÍ. Gases 

J. Colloid Interface 3c1. ll', 449 , (1973) 



++ -= XI.- 2 CU, + C03 .•. 2 H~O ~--_':::: CuZ (OH) ZC03 .•. :2 1ft- 
. . 

K1 ••. 105,78 (14) 

XII.- .. - ..• .,_ ..• _~ 
1M Cu(OH) 2 (ay.) 

K - 1015,54 (15) 
2 

\ 
++ - " XIII.- 2 Cu .•. 20H. -------~ 

" 
++ - CuZ(OH)2 + 2 OH 

K • 10-10,94' (15) 
3 

••• 
XIV. - . CU (OH) ~ (aq) ~ 2 .()H- ,------':. CU (OH ) 4 

K4 • 101,51 (15) 

xv.- CuCOH>;~. H20 ~----~ Cu(OR}: + H+ 

K D 10-13,1 (15) 
5 

++ ••• 
XVI.- Cu + 2 CO) .. _ .•....•. ~ :l1li 

. CU(C03) 2 

,K6 111 109,94 . (15) 
\ 

XVII.- H2CO) ---------~ H20 + C~2 

K7 ••. 101,,47 (14) 



1V111.- - 
HCO --------~ :1 "'1:""---- 

K •• 106,4 (14) $ 

X.IX..- eo'" ) 

la forma predominante .es -cuon y sobre 10 la part1cula 

'adquiriría una carea negativa debido a la formaci6n de 

la especie CUCo; • Estas observaciones' se ajustan bien 

a los resultados experimentales descritos, en particu- 

. lar, parecen dar buena cuenta de las formas de la cur­ 

va de potencial Z de la figura 4. 

En el caso de crisoco1a la situación no r~ 

. sulta tan clara como en los casos ant er-í.or-e s. s: la car- 

ga superficial siempre negativa, debe ser necesariame~ 

te atribuida a la presencia de grupos silanoles sobre 

la superficie sólida que deben ionizarse a pH muy bajo 
16 

ya que el PCC da silice o cuarzo es de alrededor 2 

14 R. M. Garre1s and C~. L. Christ. 

, 'Solutios t Ninerals and Equilibria t , 

Harper and RO-Vl, New YorK (1965) 
15 R. H. Yoon and T. Sa1man 

Can. Met. Quart 1Q J 171 (1971) 

16 A. 1-1. Gaudin and D. 'TJl. Fuer-st enau 

Trans. AI~~ 208 , 1365 , (1957) 

, 



Esta situaci6n unida a la mencionada rcspe~ 

to de lus posibilidades de disolucií5n del mineral (ecu!:_ 

ciones VII y VIII) son los responsables de la discrepan. 

cia observada para este mineral al utilizar tGcnicas 

diferentes. 

-Doble capa e16ctrica sobre CuO y CU2(OH)2C03: Los re - 

sultados relativos a la estructura de la doble capa 

eléctrica estudiada sezGn el procedimiento descrito por 

De Bruyn (figuras $ a 11) muestran un comportamiento 

semejante para los dos minerales estudiados. La forma 

de las curvas sin embargo, difiere considerablemente· 

de los resultados descritos por otros autores para o­ 

tros 6xidos minerales en que generalmente se encuentra 

que las curvas q vs. pH son convexas y alcanzan valores 
17 elevados • Además, 8eneralmente la carga superficial 

aumenta al aumentar la concentración de sal del medio 

excepto en el pec que coincide si el electrolito sopo~ 
18 

te es inerte respecto de la superficie s61ida • Nues- 

tros resultados por el contrario,: muestran valores 'ba- 

l7 Th. F. Tadros and J. L~klema 

J. Electroanal. Interfacial Electrochem. 11, 267, (196$) 

la A. Breeuwsma and J. Liklema 

Discuas. Faraday Soc.· 21 , 324 (1971) 



jos de carga superficial ( q menor que 10 ~c/cm2) y CU~ 

vas en que rápidamente se estabiliza la carga superfie 

cial. Junto a lo anterior se observa un lieero pero si~ 

temático desplazamiento del PCC al aumentar la concen­ 

tración del electrolito soporte, particularmente en el 

caso de}CuO en que las variaciones resultan ~s nota- 

bles. 

La interpretaci6n de esta dltima observaci5n 

puede hacerse de acuerdo a Ljklema19, utilizando loa 

coeficientes de Eisen Marko~. En mercurio, estos coe­ 

ficientes miden cuanto debe cambiar el potencial 'apli­ 

cado.para mantener la carga superficial constante si 6 

se aumenta la concentración de electrolito soporte. p~ 

ra 6x1dos el coeficiente da Eisen Markov vendrá dado 

por; 

, 
Evidentemente si no hay adsorción espec!fi 

ca de ninguno de los iones de la sal sobre la superfi­ 

cie s~lida ~ ser~ cero. Una desviaci6n positiva ( ~ m~ 

yor que 1 ) como la observada por nosotros ~eflej~ una 

19 J. Lyklema 

J. Electroanal. Interfacial Electrocham. 

J1. J 53 J (1972) 



adsorciSn específica del ani6n. Esta situaci6n parecía 
++ 

previsible si consideramos que Cu presenta la posi- 

bilidad de coordinar iones Cl- formando complejos est~ 
20 bl.e s • 

Int~rprQtaci6n da las curvas g vs. 0 para euo: De las 

figuras 12 y 1) puede verse que en la regi6n en que la 

superficie se presenta negativamente cargada, la carga 

superficial aumenta progresivamente con el aumento de . 

potencial. Esta conducta es bastante general para ~xi- 
. 21 
dos y ha sido tambi~n observada para hematita • ruti- 

1022 etc. En la regi6n de potencial positivo en cambio, 

la carga superficial alcanza un valor en el que se es­ 

tabiliza, recordando lo de 3crito para Ad3 tanto por ., 

las formas de las curvas como por los valores obtenidos 

para la carga superficial. 

Si utilizamos la ecuac í.dn óJ podemos calcl;i 

lar el potencial de superficie en el plano de Stern que 

20 F. A. Cotton and G. \>lilckinson. Advanced !norganic 

Chemistry. Interscience Publishers New York '(1967) 

21 G. J. Onoch and P.L. De Bruyn 

Surface Sci. ~,48, (1966) 

22 G. Berub~ and P. L. De Bruyn 

J. Co11oid Sci. 12 J 347 (1964) 

2; J. Lyklema. Trans. Faraday Soc. i2 , 41$ , (1963) 



debería esperarse de los resultados de adsorci~n de 

iones HT sobre el solido en la región de potencial po­ 

sitivo ( el pH es menor que el rcc) , Podemos escribir : 

e 'Po/ 2 k T 
e .• 1 

2'0' 

Reemplazando para una temperatura de 2500 : 

CPd. • 0,1185 
log ( :tl~ _ 

-11 
6,2 x 10 

", 

en que ~ ost~ en moles por litro y ~d en volts. - 
En la tabla 1 se muestran algunos resulta- 

dos obtenidos para Qd a baja concentración de electro- - 
lito soporte. Si estos valores se comparan con los va- 

lores obtenidos para el potencial Z a los mismos valo­ 

res de pH podemos concluir que el potencial Z es siem­ 

pre menor que el ~d calculado. Esta observaci5n no co~ 

cuerda con lo descrito por Li y De Bruyn para cuarzo 

en que se observa que ~d es muy cercano al potencial Z 
-- , 24 

para bajas concentraciones de electrolito soporte ) 

pero confirma .. las observaciones que llavaron a. Lyklema 

24 H. C. ti and P.L. Da Bruyn 

Sur!ace Science ) 1 J 203 • (1967) 



TABLA I 

11 
C Elactrolito pH 10 x T + <Pd Z 
sal H· 

molc;, molos mvolts 
'lItro 2 

cm 

-3 
6,5 6,84 10 LiC1· ., 1e4 15 

-3 
6,44 10 LiCl 7 leo 5 

-3 
-10 LiCl 7,5 5,40 170 -10 

,:,,3 
6,5 188 10 NaCl 7,4 15 

-3 lee lO, NaC1 7 7,4 5 

-) 
5,65 10· NaCl 7,'\5· 172 -10 

.\ 
\ 

\ 

\ 



a formular la tcoria de la doble capa porosa. Es decir 

la elevada adsorcién de iones determinantes de poten­ 

cial no se rr~nifiesta en las propiedades del coloide; 

esto evidenQia una compensación de la carga de super!! 

cia, por penatraci6n da los con~raiones en la rogi6n 
25 ' 

interfacial • En este sentido) euo aparece como un 3~ 

lido altamente poroso comparado con cuarzo y otros 6x1 

dos cristalinos. 

La figura 15 muestra el efecto de diversas 

sales sobre la carga superficial, se aprecia que el 0E 

den obtenido para la carga superficial es qI- mayor que 

qCl- mayor que qSCN mayor que qNO; mayor que QCI04 • 

Esta ordenaci6n resulta coincidente con lo· 

observado pa~a las propiedades de la doble capa en 0- 

26 
tros sistemas como Mercurio-soluciSn ~ no parecien- 

do coincidente en cambio, con lo observado por Berub~ 
27 y De Bruyn para la interfase ,rutilo soluci$n en que 

25 J. Lyklema Croatica Chemica Acta ll, 249 , (1971) 
26 D. c. Grahan, M. A. Poth and J'. H. Cummings 

J. Am. Chem. Soc. ]1, 4423 , (1952) 
27 J. Berub~ and P. L. De Bruyn 

J. Colloid and Int. Sci. 28 , 92 , (196$) - 



encuentra el orden q aproximadamente igual a q 
Cl- ClO- 4 aproximadamento igual a q _ muyor que q _ • 

NO) 1 
28 

En t~rminos de la teor1a de Lyklema ,la 

altuaci6n obsorvada habla ún favor de una .t:uertc pone- 

traci~n do la superficie por parte de I , Cl- Y SON 

penetraci6n - C10Z 'Y una escasa por parte de NO) y • Es- 

ta diferencia es la que dotermina que sea posible acu­ 

mular una carga mayor con los iones antes mencionados. 

Esta elevada penetraci6ri observada para yoduro, cloru­ 

ro y tiocianato, debe evidentemente interpretarae co­ 

mo debida a una elevada afinidad del sólido por el mi- 

neral. 

2$ A. Breeawsma and J. Lyk1ema. 

Discuss. F~aday SOCa ~ , ;24, (19~} 

i' 



CAPITULO II 

FLOTACION DE MALAQUITA Y CRISOCOLA CON 

MOLECULAS ANIO~~CAS y CATIONICAS 

DE CADENA LARGA, 

\ 
\ 

\ 

--~_._--- --- ---- 



ADliE:~JOi~ p¡Jú'JCULA BUIWUJA 

Como se mencion6 anteriormente) 01 proceso ~ 

de flotación rec;_uiere de una adhe e í.én especifica del 

sólido que se desea concentrar a burbujas do aire. Est:;_t 

adhosi6n es Generalmente dificil ya q_ue es frecuente ob- 

servar que el sólido, (particularmente los de tipo cris - 

talino) interacciona con el agua a traves de enlacesre- . 

lAtivamente fuertes. Esta situaci6n determina que parq 

rosibilitar la flotación SCé~ nocesario modificar la 8U- 

perficie mineral mediante ln adsorci6n do moleculns he- 

teropolúres Clu~ promuevan una trnnsición hidrofilico­ 

hidrolobico en 1). pcrticula. Este adGorción debo evidrm 

tcmento sor al)amento espocifica de modo de permitir la 

soparacit)n en sistemas de la complejid~d qUA caracteriza 

a lAs mUAstras minerales. 
, , , , 

Aunque el proceso de flotación y sus carac- 

teristicas justifica'-'ampliamer:.te estudios de tipo te6ri 

co y experimontal, es la ponibilidad de caracterizar s~ 

p€rficies sólidas por su intol'mcdio lo 1..1U.e la hace de i!,l 

torea p~ra el ca~~o d~ la Quimica Coloidal 



II.l.B. ••.• 1\, n)' "r r: bur-l ,.~,,~ .(,n(", () 1 r 1',( .••• >1.',J ., .•.• 

sólid.n s 

a bUl'b\.lJ\\s do 0,lro 50 GSllue.,1iJ,tiZé\ CI. corrt muac í.én , 

L 

. ' 

Para esta transformación a presión, temp~rn­ 

cur-a y número de moles ccnst.ant.e , se puede' escribir de 

acuerdo con la formula 20 del primer capitulo: 

dG - Z y dA 
T,p,n s s s 

(1' ) 

pero Gn Dl proceso descrito, las drcas intorfociales 

sólido-líq,Uj do y :l.i4uido-,:l.r8 que de sapar ecen ílübün ser 

i~uales al :3,'rea s61ido üíre c,l.ua apar ec e , Es decir: dA =: 
sa 

• - dA a - dA 1 - dA , con lo cual podemos escribir: 
51 la 

dO = (y - y - y ) dA (2') 
T P n sa sl la , , 

donde las "( representan las tensiones superficiales e 

interfacialos correspondientes'y A las areas 5uperficia- 

les correspondientes. 



El c~niliio de cnor~iu libro por unidad d0 ~rüa 

6G • y - y - y 
:3a 61 la 

(J ' ) 

Dufinumoo a continunción'los trabajos d~ ad- 

he:3ión solLlo-l!quido y do coho a í.én , , Segun Harkine 

su 
-t ''( 

la 
+ y 

Rl 
(Ji' ) vi 

adh 
••• ''V. 

I 

\';co11 al 2"( 
lo. 

(5 t) 

combinando las trc ecuú.cionoG Dnteriores podamos escri- 

bir para la adhesión p~rticula burbuja: 

_ t-t .~ (;,:,', 

adh coh 

De acuerdo con e st a ccun.ci6n la adh- s í.ón 

s~r' espont5nea s610 si el trabajo de cohesión dol li­ 

quido es mayor que el t.rabajo de!, adhe18ión sólido l:ll¡ui 

do. Evidentemente W dopenaerá ,de las características 
adh 

SU1)0rficialos del s.6lido. y magru tudes como La carga s!! 

perficial del s6lido y la presencia de sitios superfi - 

ciales capaces. de interactuar con las moleculas de agua 

a traVGS de enlaces del tipo ión-ión o i6n~ dipolo deter- 



mi.n~ll'Ú i1u.n VI 
[ldh 

vlllor limi.to es 

soo elovado comparado con W ,cuyo 
-1 coh 

144 dinaN cm üproximndamente,pRra 01 

a.::::;ua. Esta situación es la que detormina que para obtener 

adhesi6n particula burbuja estable sea necesario provocar 

la transición superficie iónicn {o polar)9 agu& a superf 

fieie parufiniea (o Apolar) pues para esta última el ter- 

mino W es .pe~ueño. 
adh 

En este capitulo como ya se ha mencionado est.ll 

diamos las modificaciones observables en las interfacies 

malaquita solución y crisocola solución en presencia de m~ 

léculas heteropolares de cadena larga como son el laurato 

de 50dio, el lauril sulfato de sodio y lauri~ amina. 



PAH'l'E II 

II.2.A. rF1tl:ri;.Üop 'l, .. :CO[lct:iyos 

Las mUí:"}ntr!-).o du malaquita y crisocola uti- 

lizadas pnrn las experiencias de flotaci6n son las mis- 

mas de la primera parte, utilizandose en este caso la 

fracción do t amaño comprendida entre 65 y 100 mar.La e , El 

oxc~so de material fino se eliminó mediante repetidos 

lavados del mineral con ae;ua destilada, secando posterior 

mente con vacio. 

Se utilizaron los colectores ani6nicos lau­ 

ril sulfato de sodio B!D.H purificado por cristali~acion 

desde una soluci6n alcoholica y laurato de 30dio prepa - 

rada par sapanificaci6n de ácido laurico,Herck • Como c.Q. 

lector cationico se utiliz6 lauril amina ( Armour Chem. Co) 

Como modificadores de uH se utilizó ácido ni- .•. 

trico e hidroxido de sodio que nJ. igual que el resto de 

los reactivos eru de purezrt pro-anasisy. 

Las experiencias de flotación se hicieron u- 
2 

tilizando el tubo de Hallimond modificado por Fuers~enau 

:2 d. 
D. VI. Fuerstenau, P.E. Metzgen G.D. Seele 

Engng. Min. 15$, (1957) , 93. 

, 



que se muostra en la fig. 1'. En los experimentos se 

utilizaron 0,7 g. en el caso de crisocola y 0,$ en el 

caso de malaquita. La muestra se acondiciona durante CIDll 

co minutos con el colector y al modificadoer de pH. al 

cabo de los cuales se mide el pH. Posteriormente se tral 

lada al tubo de Hallimond y se procedo a flotar por paso 

de nitr~geno libre de ea a un flujo da dos litros por 
;2 

hora durante un minuto. 

Las experiencias en que 8e utiliz~o mineral 

"envejecido" se hicieron utilizando muestras someti_ 

das al siguiente procedimiento: a lOO.rol. de una so­ 

luc16n de nmrmalidad conocida de hidrox1do de sod10 se 

le agregan 6,7 (o 0,8 ) g. de mineral, dejandolos en 

contacto durante tiempos variables, agitando durante 

105 primeros minutos. Luego se lava el sólido con a­ 

gua destilada y se somete a flotaci6n como se describi6 

en el párrafo anterior. 

Para determinar la s!lice disuelta a par - 

tir de crisocola, se deja un gramo de mineral en conta~ 

to con una solución de hidróxido de sodio a un pH fijo, 

se filtra y se toma una alicuota en la que se determina 

s1110a por al mátodo co1orimétrico descrito por Jafferry 
:3 

et al por el siguiente procedimiento: 

P.G. Jefferry, D.t'lUliams. Analyst 1l2., 4·7$ (1960) 



a la alicuota tomadu se le a~rega 5 w~ de acido clor­ 

hidrico da pH 1, 0,5 ml. molibda'to de amonio, 80 doja 

en reposo durante diez minutos y 80 lo agrogan 2,5 ml. 

de ~cido oxálico, 30 agita y so le agreea 1 mI. de una 

soluci6n reductora constituida por ácido 1 um1no 2 

naftal 4 sulfónico , sulfito do sodio anhidro y meta 

bisulfitode sodio. Se arora a 50 ml., se deja rapo· . 
sar :)0 mí.nut.o a y luego Se lee la absorbancia a 650 

milimicrones. 

\ 
\ 



PilH.'l'E II1 

¡;,ra:1;.40SG 11¡~S efectivo en el caso de mal aqu í.t o en c:_U(:;; se 

obtienen rccup.Jl'.:¡ciones consic1¡¿lr:)blc!'1 aun ti conCenlir-élci,2 
-4 

ne s de colzctor inl'eriorcs a 10 !JI. En EÜ C8.S0 de amba s 

especies es posible observar una brusca caida de la flo~ 

, . ó 1 ., , ~UC1 n n_rcueaor ae corre~ponde a los 

resultados de f~otaci6n uLilizanJo'el colector lauril 

tiulfnto do scd í o , En e3t<.; C.'1[}0 la, conducta de los dO!J rrd. 

nero.les es notablemente diferente; nur~ mQla~uita se en . . . 

cucuur-a í.¡ue la flotación es elevada bajo pH 6y sube par-a 

alcanzar un m.1.ximo cntre pH {3 Y pH 9 cayendo Do pD.rl..ir de 

este pE en forma semejante a 10 observado para laurato • 
• Pura crisocola en cambio, no es posible obtoner recupe- 

raciones sUl1erioros a L 50 i~ ni si(~uiera cuando la con - 
-3 

ccn~raci6n del colector es tan alta como 10 M. 

La r e cup e r-ac Ló n merl i ant;e el colector catió" 

nico lauril aminét se muest.ran en la fig. h'. Puelle verse 

~ue para malaquita se encuontran dos zonas en qua la 

flotación (25 clevnua.: Ent,re pH 6 y pH 6 y ~)or sobre 

pH 9. Cri30cola por su parbb sólo es flotable a e1e- 

v~~no ~~~~D"~~O~~nnaa ~A ~nlA~~nr ~ nH ffilnprinr R R_~ • ., 



En la fig. ti 1:;j(j h.in [!;rüfict'uo los r-e su Lt ado s do flotación 

p:":'l"a. '-lInDOS ¡:lineréües mcd í.ant-o Lo a t-r e s colectores (;8tudiB.· 
-4 

dos a una concentración ~,5 x 10 111. 

Las figuras 6' y 7' muestran el efecto del 

envejecimiento de las dispersiones a pH alcalino antes 

de sometcrlas a flotación • Como puede facilmente apre­ 

ciarse, este Efecto es importante s610 para crisoco1a en ~ 

que se observa una brusca caída en la recuperdci6n que cae 

de 87,5 a 15,5. Para malaquita sólo una pequeña disminu­ 

ción es observada. En la fig. es se ha graficado el por. 

centaje de recuperación a pH 7 con los colectores laurato 

do sodio y lauril amí.na, para muestras de c r í.so cola t' enve> 

jecidad" durante tres horas a diferentes valores de pH. • 

Corno puede verse el envejecimiento provoca una disminu­ 

ci6n important.e en la recuperación con laurato do sodio 

encontrando se una caída en la flotaci.ón. de aproximada - 

mente un 50 ~~ cuando la muestra se ha enve j ecido a pH 11. 

De la misma figura puede tambien concluirse qua paré . .Le l a 

r¡1(mte ocurre un aumento de la recuperación con laur'il a- 
tiempo de 

mina. El efecto del envejHcimiento se presenta en lo. 

fig. 9', puede verse que durante\los primeros minutos 

se observan variaciones de la recuneraci6n pero al cabo . . 
de aproximadamente dos horas los valores obtenidos de est.§. 

bilizan. 

Finalmente en la fig. 10' se muestran los re- 

sultados obtenidos al estudiar la disolución de aflice en 



suspensiones de cr í sc co.Laa difex'l:.:ntes tiempo 3 de co:c.tact.(; 

mineral soluci6n y para t.re valores de pH. Como 5e des - 

prende de la f'i¿;. 01 enve jcc í.nu cnt o ocurre acompaiiado 

do una disoluc:ión parcial del mineral, particularmente 1E 

portante a pH elevado • 

\ 

" 
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Figura 6'.- Envejecimi~nto de Mlllaquita 

Curva 1.- F~esca 

Curva 2.- Envejecida 

" , 
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Fi~ura 7'.- Envejecimiento de Crisocola 

CUrva 1.- Fresca 
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curva 2.- Envej6c~da 
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miento a pH 11 
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Figura 10'.- Cinótica de la disolución de silice pro­ 

veniente de crisocola a diferentes pH de 

envejecimiento. 
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tencial Z de crisccola. 
\. 



PARTE IV 

DISCUSION 

Flotacion con colectores anionieos.Los resultados de f10- 

taci6n mediante coloctores anionicos obtenidos uara mala 
_ M!IlIII 

quita y crisocola no se ajustan satisfactmriamenta a 10 

que debería esperarse al considerar sólo interacciones e­ 

lectrostáticas entre el s6lido y el soluto. Es claro qua 

el observar flotA:ción a pH superior a 9 para malaquita a 

concentraciones bajas de colector no concuerda con los re - 
sultados discutidos en el pr!mer capitulo de esta tesis. 

Algo similar puede observarse para crisocola, en que se 

obtiene recuperaciones elevadas a pesar de que el poten­ 

cial de superficie es negativo a lo largo de todo el ran­ 

go de pH. 

Las consideraciones anteriores hacen pensar 

en la existencia de interacciones especificas para la ad- 
4 

sorción del colector sobre la superficie mineral • En el 

caso do laurato esta situación no resulta extraña ya 

que el laurato de cobre es una sal' insoluble y deber!a 

espefarse que los iones hidroxilos de la superficie 
J; 1 . ,-'. • • •• - d • • I t. 

D. W. Fueratenauó Pura and Applied Chem.~, 1;5 (1970) 



mineral sean facilmente desplazados por laurato, forman'" 

dose el cqrboxilato cdprico correspondiente. Por otra 

parte existe evidencia en la literatura de adsorción qul 

mica de ~cidos grasos o sus sales sobre otros carbonatos 
5 6 

minerales corno dolomita, magnosita y calcita • El caso 

de crisocola resulta evidentemente más dificil de expli- 

car, en particular la conducta de este mineral frente a 

los dos colectores ani6nicoa utilizados. El elevado po~ 

centaje de flotaci6n con laurato, debe tambien atribui~ 

se a interaccionea especificas mineral-colector, pero 

la escasa recuperación mediante lauril sulfato deja en 

evidencia que este colector no forma enlaces quimicos 

con la superficie del sólido. De acuerdo a la constante 

de hidrólisis de i6n cóbre y a lo discutido respecto del 

diagrama actividad pH en el capitulo anterior, la esp~ 

cíe predomdnante es CU(OH) »10 que permite suponer qua 
2 

la daaorción del colector ocurrir!a a trav~s da un macA 

S 
J.J. Pl"edali IX Intern. ~dneral Processing Congress 

6 
. Pragua. Tschechoslovakie (1970} p.241 

P. Somasumdaran., G. E. Agar J. Colloid and Int. 

24, 430, (1967) 

-~------~~~ ,~---~ ~-~~------ 



nismo de intorcambio iónico como el siguiente: 

Cu OH + R ... .x.- + OH 
sup. ' sup. 

con una constante de equilibrio: 

sup. 

(CuOH) (&"X-) 
sup 

\ 

de donde: 

(Cu X"'R) 
sup. (R-X) -------_ . • K --- ...•...• - 

(CUOH) 
sup. 

-4 
Si la concentración'da colectov es 10 M Y el pH- á 

..r \ 

podemos escribir: 

(Cu X-R) 
~ •... .._-_ ......• • 

2 
K 101 

sup. 

(Cu OH) 
sup. 



Las consideraciones anteriores indican que, a 

¡nenos que la constante K sea muy pequeña, debo esperarse 

que ocurra intercambio ionico a pH 8. L05 resultados de !loa 

taci6n con ambos colectores para malaquita confirman esta 

apreciaci6n. Cr1socola"'lauriJ. sul.fato en cambio, evidencian 

que la eventual adsorciOn de colector por esta v!a no es 

suficiente pava lograr una superficie lo suficientemente 

hidrofóbica como pra que ocurra la adhesión particula bur­ 

buja. Esta situación puede atribuirse a un bajo valor de K 

y al menor contenido de cobre de este mineral. 

Flotación con colectores cationicos. La flotación mediate 

colectores catiónicos muestra tambien una conducta dife- 

rente para los dos minerales. Como se desprende de la fig. 

4, la recuperación se mantiene en valores intermedios en 
tre pH 6.) 5 Y pH 9 en el caso de malaquita, para subir bru.§. 

camente po sobre este pHo El perfil de la curva de recu - , 

peraci6n evidencia tambien en este caso la existencia de 

una zona de flotación debida a interacciones predomonan­ 

temente espacificas que correspondería a la región de b~ 

jo pH y una regi6n en aqe deben tambien esperarse intera~ 

ciones de tipo elactrostático derivadas de la marcada 

alza del potencial de superficie descrito en la vurva de 

potencial Z de este minaral en el primer capitulo de esta 

tesis. 



Para el caso de crisocola sólo es posible obaeL 

Var flotaci6n en el rengo de pH superior a 9. Esta situa - 

ción al igual que lo discutido en el p~rrafo anterior puede 

interpretarse como debidas a que la s interacciones mineral 

colector bajo este pH no son lo suficientemente fuertes comop 

para permitir la flotación. A este respecto resulta de int~ 

res señalar que con otro colector catiónicoJ el cetil trime­ 
I 

til amonio t&uPOCO se obtienen recuperaciones signi!i- 

cativas. En general sin embargo S9 pido observar dur~~te 

el desarrollo del presente trabajo que los resultados de 

.flotaci6n para este mineral se ,pr'esentaban not abf.ement-e 

más erraticos que lo que ocurria con otros minerales) a la . 

Vez que se hizo evidente que la recuperación obtenida en 

las diversas experiencias dependia fuertemente de las con­ 

diciones previas él la flotaci6n. Esta situación parec1a 

concordante con otras eviüdncias experime~tale8 que han 

permitido concluir que la interfase silica - solución pr~ 
8 

santa una conducta anomala. En este sentido se ha podi 

do observar por elemplo que el contacto prolongado con so­ 

luciones debilmente alcalinas altera notablemente la flocu 
9 - 

laci6n da Aerosil por poliacril amidas , la coagulaci6n de 

dispersiones de cuarzo o su floculaci6n por polimeros. ~~-~----~-~---~--~~ 
7 
H.Soto Cow.~icaci6n personal s 
J. A. Kitchener. Discuss. Faraday Soc. ~, 397. (1971) 

9 o. Griot" J., A. Kitchener. Trans. Faraday Soc , 61,1632 (1965) 



Con 01 objeto de estudiar si las modifica - 

ciones descritas se observan en el caso de··J.os rninera- 

les es~udiados, se procedi6 a estudiar el efecto del 

envejecimiento a pH alcalino sobre la flotación. Los 

resultados de las figs. 6' y 7' muestran claramente 

que la permanencia en soluciones de pH elevado provQ 

ea efectos de importancia s610 en la flotación de cri 
. - 

socola. Los resultados de las figuras $' y 9' en que 

se Qstudia. la importancia del pH de envejecimiento y 

del tiempo de contacto mineral soluc16n evidencian mo 

dificaciones en la interfaso crisocola soluci6n ya que 

la partícula envejecida adsorbe preferentemente aminus. 

Si se comparan los resultados de la fig. 10 

con los obtenidos para la flotaci6n de crisocola env~ 

jecida a diversos pH, puede concluirse que existe una 
, 

buena correlaci6n entre la cantidad de 311ice disuel 

ta y el auménto da la recuperación con lauril amina 

( o la disminución de la recuperación con 1aurato ). 

Esta observación sugiere que el silicato proveniente 

d~ la disoluci6n del mineral sería el causante da los 

cambios interfaciales observados ; 

Con el objeto de estudiar el efecto depre­ 

sor que presenta ~ilicato y otras substancias que podri 

an adsorburse a la interíase crisoco1a solución y alte- 



rar sus propiedades, se midió la i~~ibición de la flota­ 

ci6n a pH 7 por ion sulfuro, silca y silicnto de sodio. 

Las experiencia se hicieron de dos maneras: 

a) agregando el agente depresor a la aoluci6n da colec­ 

tor y acond1cionand9 con esta solución para la flotación 

a pH 7 y 

b) acondicionando previamente duranto tres minutos el ml 
neral con el depresor , lavando una vez con agua destiá~ 

da y llevando luego el sistema a pH 7 para ptobar su flo -. 
taci6n. 

Como se desprende do la fig. 11, silicato 

es un depresor muy fuerte de la flotación de crisocola. 

Este resultado es particularmente interesante pues p~ 

rece confirmar la hipotesis formulada en el sentido de 

~ue la elevada solubilidad del mineral a pH alcalino 

y la alta concentración de silicato del medio son los 

causantes de las alteraciones superficiales que impiden 

la fñotación. 

Un posible mecanismo para la inhibición se- 
10 

ría una interacci6n entre los grupos CuOH del sólido 

y ácido p:hlicico /. Al bajar el pH" debe ocurrir un 

proceso de polimerización, formandose una xapa de áci- 

lo 
R. llar The colloid chemistry oí silica and silicates 

Corn~ll Un1versity Presa. Ithaca. New York (1955) 



do polisilicico que cubriría la partícula ocluyendo 

los sitios cúpricos. Este mecanismo para el envejeci­ 

miento determinaría que crisocola tienda a comportar- 

se en forma semejante a una particula de cuarzo, lu~ 

go de ser mantenida en contacto con soluciones alcali­ 

nas; es decir, flotable por aminas pero no por ~cido6 

grasas o sus sales. Junto con estas observaciones se 

Han podido detectar modificaciones en la curva de 

potencial Z Vs. pH para la muestra envejecida , que 

pueden interpretarsQ tambion en estos términos. Como s 

se desprende de la fig. 12' en el rango alcalino no 

existen diferencias entre el mineral fresco y el min~ 

ral envejecido; en soluciones debilmante .1cidas en C&m 

bio, la mastra envejecida no muestra la caída del po­ 

tencial de superficie que 03 posible observar en la m~ 

estra fresca. y que fuera atribuido a la presencia de 
++ ea. superficial en el primer capitulo. 

, 



DISCUSION GENERAL Y CONCLUSIONES 

De los resultados que se presentan en esta 

tesis puede concluirse que la conducta del carbonato de 

cobre natural es semejante a la del 6xido de cobre sin 

tético, en cuanto a sus propiedades superficiales. Crl 

socola en cambio, un mineral caracterizado por la pre­ 

sencia da grupos CuOH y SiOH superficiales difiere con 

siderablemente de los otros dos s61idos. En este dlti­ 

mo mineral se observan discrepancias importantes entre 

los resultados de mediciones elQctroci~eticas y los o~ 

tenidos por otros métodos; esta situación puede a~ri­ 

buirse al carñcter de este mineral en que existe más 

de un ióm metálico capaz de participar en las reaccio­ 

nes de disociaci5n Acido - base en la superficie mine­ 

ral. Con respecto a otras características superficia­ 

les de estas especies podemos decir que CuO se presen­ 

ta como un s61ido altamente poroso en el sentido disc~ 

tido por Lyklema. 

O~ra conclusión de interés la constituye 

la observación experimental en relaci5n a que la mi­ 

cro flotaci5n se muestra particularmente adecuada pa­ 

ra detectar modificaciones en ~a interfase sólido - sQ 

luci6n. Los resultados presentados en relaci6n con la 



flotaci6n de tt6xidos de cobre" con colectores capa­ 

ces de adsorberse a truves de interacciones quimicas 

con los iones cdprico3 superficiales a concentraciones 

bajas, 5610 podrian haberse detectado a traves de ra­ 

diotrazadores, t~cnica bastante más costosa y dificil, 

particularmente en el caso de ~cido5 grasoso Do nues­ 

tras cinsideraciones en el segundo cupitulo en cambio, 

es fácil concluir que ~nta t~cnica permite decidir cuan - 
do ocurren modificaciones de consideración en las pro­ 

piedades de la interfase s61ido - solución. Un ejemplo 

tipico de ésta situación lo constituye el conjunto de 

hechos experimentales qUe se presentan bajo la denomi­ 

nación de "envejecimiento de crisoco1a". En estos ex 

perimentos se ha provocado una transformación de la pa~ 

t!cula de silicato de cobre a traves de una modificaci6n - de la razón CuO /SiO superficial. Esta variaci6n trae 

consigo importantes cambios en la reactividad del só11 

do con carboxilatos y. con aminas que hablan en favor 

de un cambio' super.ficlaJ. y que no se manifiestan en 

forma importante en las propiedad~s electrocinéticas 

del sólido, 
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