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INIRODUCCION GENERAL

Existen muchos fendmenos en que la adsorcidn
de un soluto a una superficie sdlida reviste particular

H

interés. Entre ellos quizaes los procesos de separacidn
por adhesidn a burbujas sean los de mayor importancial
ya que tan sSlo a través del proceso de flotacidn cp=-
pumante se tratan en la zctualidad millones de tonela=
das de mineral al dfa.

Este proceso requiere que las particulas
que se desea separar se adhieran especificamente a bur
bujas de aire que atraviesan la solucidn y se concen-
tren en la superficie desde donde pueden ser fécilmente
removidas. Debido a que la inmensa mayoria de los sfli
dos, en particular los de tipo cristaline no presentan
tendencia natural a adherirse a las burbujas de aire,
es preciso modificar la superficie s8lida para cue la
flotacidn sea posible. Bsta modificacidn se opera por
adsorcidn de moléculas amfipiticas sobre la interfase

s8lide = solucién con lo que se logra un caricter hig

drofdbico parcial en la particula s8lida.

l Lemlich Rs '"'Adsorptive bubble separation tachniques"

Ac. Press. New York (1972}




Pova ol procusc ac Rdsoreidn del soluto umii
ritico, al igusdl e en muchos otros fendmenos en uc so
obsorven asociaciones entra wmoldculas simples ¥y sistenas
poleculares nls cowplejos, oo corriente encontrar un Lo
literatura ue 1a aseciacidn ocurrce a través de “interac-
ciones wcepecificas™; entendicndose tales cualouicr tipo
de iﬁteruccién diferente de aguellas devtipo elecirosuv’
ticof Asi, D. . Fuerstenau en una revisién sobre los
factores gue deben considsrorse al esitudiar la encrpfa 11

bre de adsorcidn de un idn sobre una suncrficic s&lida
separa las combribuciones del tipo electrostético de aqug

las que pueden considerarse “especificas™:
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En ausencia do olras contridvucicnes la adsoy

cidn, ser& conirclsda sdélo por la carga del adsorbaio vy
la carsza superficial del sblido. En sste caso la encrgla

libre de adsorcién vendrd dade por:

i

2 :
D. W. Fucrstensu, Pure and Aplied Chem. 24 (1970) 125.

-



s}
AG ' - Z+ F ‘::)
elecy. - d

(2)

donde Zi es la carga del idn; F el Faraday y ¢4 el po
tencial de superficie de la particula sélida."_

Entre las contribuciones ''especi{ficas'' a
la adsorcidn mencionadas en la formula 1 debemos consi
derar fundamentalmente la posibilidad de formacibn de
enlaces covalentes entre la superficie del sblide y el
adsorbato, una eventual formacién de enlaces de hidrége
no, la contribuciédn debida a la tendencia de las molé-
culas de adsorbato a agregarse cuando se trata de una
molécula de tipo heteropolar y otras varias contribu=
Ciones de menor importancia.

Estas consideraciones hacen de interés es-
tudiar las propiedades de la interfase mineral - solu~
cién, en el casgc de algunas especies'oxidadas dé cobre
en la perspectiva de determinar los factores que pue=
den influir en la adsorcidn de solutos de interfs pa-
ra la flotacién e intentar la utilizacidn de la téeni-
ca de microflotacidn como una herramienta para detectar
pequefias modificaciones de la superficie sélida, no dg
tectable por otros métodos. |

En esta tesis se estudian las caracteristi

cas de la doble capa eléctrica socbre Sxido de cobre sin




tético y carbonato bidsice de cobre natural, Se estudia
al mismo tiempo, la adsorcidn de diversas moléculas he

Leropolares de cadensa larga sobre diversas especies mi

nerales de cobre utilizande como prueba de la adsorcidn

estudios de flotacidn a nivel de laboratorio,

La tesis consta de dos capitulos, los dia-
gramas pertinentes a cada capitulo se encuentran al £i
nal de éste; Las referencias también son presentadas al
final de¢ la lesis.

En el capitulo primero se presentan aspec~
tos tedricos relacionados con la doble capa elécirica.
Los modelos de Guy y Chapman, Stern y Lyklema, se ana-
lizan presentindose tambidn los resultados experimenta
les obtenidos para &xido de cobre y carbonato bisico de
cobre, los que sc comparan con lo gue deberia esperarse
& la luz de las teorfas enunciadas, En la segunda parte
del primer capitulo se presentan otros resultados expe
rimentales relacionados con las propiedades eléctricas
superficiales de los minerales estudiados, agregandose
en &ste caso silicato de cobre natural. Finalmente se
interpretan los resultados a través de diagpamas acti-

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

de la carga superficial en cada caso.

En el capitulo segunde se presentan en pri



mer término en forma detallada las condiciones termg
dindmicas que pormiten una adhesién esponténea parti
cula = burbuja y se presentan los resultados de ad-
sorcidn de laurato de sodic, lauril sulfato, y lauril
anina sobre carbonato bdsico y silicato de cobre na-
turales a 25°C. medidos a través derla {lotabilidad
de ambas especies, comparando estos resultados con
lo que deberia esperarse a partir de las mediciones

de cargs superficial.
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Telede Gomornddidndes

Sugin el primer principlo de la tormodini-
mica lu variacibdn do energfan on un sistomrs vendri dadd
por la suwn del calor y el trabajo que ol slsvema reci

be dusde una fuento oxbterna.
dE = dQ + 4w . (1)

El sepundo priucipio establece qus para un
canio en un sistema cerrado la variacibn de entropia

viene dada por:

aQ it |
dS = =m= b e (2)
T | s .

en que di' = U pura un proceso reversible y dg mayor
gue O para un cambio irreversible.
51 suponemos cue se Lrata de un proceso rg

reversible en que sélo hay un trabajo de expansién ten

dremos:

aQ = Tds (3)

dwW = = pdV _ (&)



A0 GuE conducao a:

dii = TdS = ndV (5)

51 extoendemos nucsiro csbudio o un sistena
on gue ol nlmero de meles puede variar arbitrariamente
tendremos que la enorglo puede expresurse como una iun
c¢ién de las variables independienves 8, V, ¥y Ny oy Byees
en que ng representa el nfmero de moles de cada espe-
cie. Podenos escribir:

EBE(S, v, nl serearre nc) - {65

diferenciando esta ecuacidn tendrenos:

o) DL /a8 ‘
GE = ===\ 45 | =-= dV + Zf === dn; (7)
9 V,ni v S’ni ani V,S,nj

Comparande la ecuacidn 7 con la ecuacién 5

tenemos que;s

- ——— W P : .
33 jVy ni =

BE :
i » - p
aV S, ni
_[BE
dE = TdS - pdV + = {~~~ an, (8)
Qni V,S,nj &



31 introducimos la entalpia 1dbre de Gibbs:
G=E+ pV - T8 (97
diferenciando tencrmos:
dG = gL + pdV = Vdp = 048 =~ sal (10}
introduciendo la ecuacidn & on la ccuacidn 10:
©ld

dG = Vdp - 8dT + Z | --- dn, (11)

i\on 3,V,n; 1
1/ J

Procediendo de una manera similar a la deg
crita para la energla, podemos expresar G como una fun

cién de la temperatura, la presidn y el nlumero de moles.
G=G (7, p, ng) : {12)

de dende la aiferencial completa:

OG (72 |
QG =| == ¢T +|0G) o+ Z{---)  dn  (13)
@T Pani ep ;;ni .\ni Tsp:nj *

Comparando las ecuaciones ll ¥y 13 tenenos;

-G : ‘ A ,
(-*:) = -3 : (1%)
-k p’ni )

GG
Q,_.)T . Y , (15)
op 35

i



D D

- =1 - — =1 1

on. | V,p,n. on. | 5,V,n, 1
bR J b s d

(16

.
L

componente i y se Jdenomina potenciul guinico.

<
4]

la entalpfa libre molar parcial del

“n base & e¢stas conglderaciones, para un
sistema en gue s8lo hay trabajo meclnico y en que pue-
de ocurrir una variacidén del nlmero de moles prescntes,

tié‘;‘d‘
podenos escribir pars variacioné?Y&e la entalpia libre
¢E = ¥dS - paV + £ nidni (17)

dG = =~ SdT + Vdp + Z By dn, (18)

I.1.B., Sistema termodinfmico en gue el &rca es una va=

riable de consideracidn

En la formulacidn anterior, no se han con-
siderade las variaciones gue pueden ocurrir a nivel de
las interfases del sistema en estudio, pues en general,
esta contribucién resulta insignificante. Sin embargo,
en sistemas en que la razén Srea - vollmen es grande ¥
en procesos gue ocurren acompafiados dé una modificacidn
importante la superficie total del sistema, se hace im
prescindible tomar En cuenta el 4rea A como variable

termodinédnica.




En un sistema como el descrito la expresidn
(4) que define el trabajo debe incluir la contribucién
debida &l trabajo de expsnsidn de las 3 interfacies con

g

tra sus respéctivas tvensiones superficiales v
8

AW = =pdV + = v _ dA (19)
s 8 S |

Utilizando esta ecuacidn en la definicién

de G podemos escribir para un sistema con y fases:

YoV
4G = =S4T + Vdp + Tyg dA_ + L Zw dn 20
" Vdp + T g dAg * L Zowm dny (20)

I.1.C. Sistemas en aue puede exisbir transferencia de

carga entre las fases

S Si existen iones en solucidn, la transfe-
rencla de estos desde una fase a otra o su eventual acu
mulacién en la interfase adquierg%speqial importancia.
Si tenemos por ejemplo que una determinada especie idni
ca sa adsorbe sobre una interfase alcanzando una concen

p

tracién de 10~ > moles por cm”, la carga electrica que

adquiere la interfase alcanza a 9,05 x 10“ X 10"5 aproxi

madamente 1 Coulombs / cmﬁﬁ Esta situacibn determina que

- al formular las ecuaciones termodinimicas en este €aso

tengamos que incluir la centribucidn electrostitica,




51 reemplazamos el término n de la ecuacidn (16) que
i
define &l potencial quimico por:

nen +Z F @(u no + RT In a

SRR ‘ LI Fo) ()
. X .

i

que represonta el potencial electroquimico. Introducien
do esta definicidn en la entalpfa libre podemos escribir:

- - -y Y
dG = =3dT + Vdp + Z v dA + Z Z ny dng (22)
s s 5

pX
L y ,
m F= 96500 C%;_,:::‘..:“‘J A P oz polecat s o fead]

I.l.D. Propiedades termodinfmicas de la fase superficial

Como ss ha manifestado en los pérrafos C y
D, la presencia de interfases adquiere en ciertos casos
importancia en particular cuando la relgcidn drea=-voll-
men es grandej en estos casos es posible aplicar todas
las definiciones termodindmicas a la fase superficial
del sistema. Para este objetivo podermos- recurrir al eg~
quema que se muestra en la figura 1.vSupongamos gue te-
nemos un sistema formado por dos fases voldmicas alfa y
beta separadas poe una interfase s de espesor a., Este
sistema, serd representado por un modeld en que ambas fa
ses vollmicas permanecen homogéneas hasta el punto que
se separan. Ba esta regidn tenemos la interfase con un

espesor nulo (fig. b)
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En condiciones de equilibrio, en un sistema
como el mencionado, la presidn, la temperatura y poten-
clal electroggimico deben ser los mismos a lo largo del
sistenma,

a b
P =p=p

a b
T =1 =7

- a R
el o)

n - % | (23)

las magnitudes extensivas en cambio vendrin dadas por:

a b s
I=1 + I +1 (24}



Con estas definiciones la ecuacién (22) puede

ascribirse;

- — -y 7
aG = = 3d¥Y + Vdp + ¢ dh + Z I u, dn

(25)
S T T !

para todo el sistema, Para cada una de las fases voldmi=-

¢as por su papte, la entalpfia libre vendri dada por:

- & ' —
G = =T 74T + Vap + T Wy dng (26)
b D _ b
dG =~ 5 4T + Vdp + Z uy dn, (27)
i

Aplicando la relacidm 24, se puede escribir.

s
(teniendo presente V© = 0 )

e 8 — s
4G = =5 ar + vydA + I jgdny (28)

i

La energla libre superficial sin embargo es
una funcién homogéhea de primer orden de las variables

A Yy n. Es declr:

8 @G S (pG il':
G cem| A o+ 0| - ‘ (29)
B4 \ony 1
5 8 ‘ ’
G = ~A . ? N, By (30)

Diferenciando la ecuacién (30):



s 5

)

o S - .
dG = ydA + Ady + Lng Uiy ¥ 5 Wy dny (31)

Comparande las ecuaciones 28 y 31 :

s s
Ady + L ni‘d By ¥ SdlT = O (32}

a temperatura constante tLendremos:

ay = - E Ti Ay _ (33)
. S .
. ni
en que: Ty = ;-- (34)

De la ecuacidn 21 que define } se puede

concluir:
dity = dpg * Z3F do

Con lo cual la ecuacidn 33 queda finalmen=~

te:

Qy = - § T,dng ¥ ? Fz; T, do (35)

I.leEe. Doble capa eléctrica

La posibilidad planteada en el pirrafo I.l.C.
respecto de lé transferencia de carga entre ambas fa~
ses volfimicas y lo mencionado anteriormente en el sen-
tido ds una posible acumulacibén de moléculas cargadas

en la regidn interfacial coaduce & aceptar la posibi-




lidad de exixtencia de carga suporficial en ciertos ci
s0s. Esta carga debe producir una distribucidn particu
lar de los iones de la fase flufda en gue cerca de la
superf{icie predominan aquellas e&peciés de carga opues
ta a la superficial. Esta ordenacidén esquematizada a

continuacibén s lo que se denouwina capa doble electricas

\

ﬁn egemplo de la posibilidad mencionada en

’ 4(‘“ ‘.a-/L.li\ [ V"’t \.(-l"‘(f)

primar término‘lo constituye un electrodo metal-ién me

talico. Los fendmenos observados cuando .se sumerge un
metal {a) como plata en una solucidn aéuosa {(pp:La
plata tenderd a pasar a solucidn por transferencia de
Ag+ a la fase acuosa. Por cada ifn plata que abandona
la fase sblida, esta adguiers una carga negativa, de
modo que cada vez es mis dificil para Az’ abandonar la
fase s8lida. Al alcanszar el equilibrio tendremos que

el trabajo quimico ganado en la transferencia serd igual

al trabajo electrico necesario para arrancar una carga




positiva desde una superficie negativamente cargada.

B o= on . o= oZe (¢* - ¢°) (36)

”
La ecuacidn (30) en realidad solo plantea
la igualdad de potenciales electroquimicos definides

en la ecuacidn (21). & través de procedimientos corrien

tes se puede deducir la ecmacidn:

b
(¢ =9 ) = p°° =RTIna , (37)

A
o\.é’ Caclovwdade dy 4t o, . & (o
i 49f , 15 oo O a4«3«9
que corresponde a la ecuacidén de Nernst,jecs %2f“”@’%%ﬁé*
{(Attrinite oo AL G rgen)
La segunda alternativa planteada/surge de
la ecuacidén (34). Puede verse que si las moldculas que
se adsorben preferentemente son cargadas, tendremos en

la superficie una carga g definida por:

G=FZ2 Ti . :  (38)

introduciendo la ecuacidn (38.) éh la (35) a potencial

quimico constante tendremos:
iy = =qZ do S (39)

ay
- - . - - q

a9



Esta ecuacidn define las llamadas curvas e
loctrocapilares de Lipman extensivamente estudiadas pa
ra la interfase mercurio - solucidn. La segunda deriva
da de la curva electrocapilar representa la capacidad

diferencial de la doble capa.

i e c | T {40)
o9° Py aep.

I.1.F Caso de los dxidos

Considerando una situacidn similar a la
descrita en el pérrafo anterior, el proceso de genera=
cidn de carga en un éxido mineral, puede provenir de
"la la disolucidn parcial del sblido, formacidn de com~
plejos hidroxilados en seolucibn que se adsorberfan so=-
bre el sélido. UTon el objeto de obtener las formula-
ciones termodinémicas para este caso, designemos el 6xi
do por MO, en que M tendrd una carga 2, ¥ x tendrfa
los valores 1/2 , 1, 3/2 etc. dependiendo de Z. La

reaccidn heterogénea ds disoluecidn del sdlido se puede

escribir:

A -
I.= M0 (861ido) =-mm=e—mmm- > N7+ x0°°
x L3

(ag) . (aq)

Las reacciones II a V corresponden a la



hidrolisis del 18n motilico.

Z-i" y -
o M §lido) + X H O mmwmomcwewa—n— M + 24 OH,
II 0 (s ) ' ) taq)

< {aq)

R | . e. r Ze 0
IIL.= MO_(s8lido) * ?Hzo P vttt 4 @(G@n (aq)

+ (2X = n) OH
. - {ag)

IVe~ MO (s6lido) + X HoQ ==w=w—m===p M{QOH
x( ) 20 T { }2}(

Vo= MOx(sélido) + X HZO --'f-"“-?[%O, H

dodde O menor que n menor que 2X 4 °<"<3*§

+

Yy 2 = 2X

La reaccidn III da& cuenta de la formacidn

de hidroxi complejos positivamente cargados y la V de
hidroxi complejos negavivos. En las reacciones anterio
res no se ha considerado la presencia de especies poli
nucleares,

En el equilibrio, el potencial electroqui=-

mico de cada especie iénfica debe ser igual en todas



lss fases. Para el idn wetllico, por ejemplo tendremos:

Boge = Boge = R ogs (43)
M

Da acuerdo con la ecuacidn (21) tendremos:

0a a , a ob b b
2w+ RT ln aNz+ +2, ¢ = un  +RTIn aNZ+ + Z,F ¢
derivando:

a b b
2, Fdp = Z*F d¢ + RT d ln aM+
de donde: ,
RT b
a D
d (¢ =¢ ) = ==== dln QM* (42}
" Pero segun I debe cumplirse:
A g = (an ) Z . (43)
M H , .
Y Como
ey - + RT In a
' o H

-~ oy = RT d In a ,

K H
lo que conduce a; ;
a b RY b
dlg. =¢ ) ====dlna (44)
. ? H, .

o bren



e b
dl® = 90) = - - dlma (45)
A H

Dé manera similar podemos encontrar:
8

a df{ w T H 7
d{p = fpb) - N M2 ) (46)
| Z, ¥
28 8
Y s -a & Oygr = Wy )
dlp =9 ) = wweewrecenc-. e v o oo e o (47)
. | - |
-+

s
51 suponemos que p ., @S constante ten-
M '

4dremos:

s b RT o
Qg = ¢ ) = =mmmmm d ln a (4,8)

lo que en funcidn de la ecuacidn (43) se puede escri-
bir:

s b RT b '
il =9 ) = =-- dlaa, (49)
F H

51 definimos el potenciel de superficie

COomoO 3

%

8 b -
¢ =f{y =o) (50)

¢ integramos con la condicidn que ¢ = O cuande



o

a = a , tendremos:
HY H
RT a”i - _ (51)
¢ = wm—= 1n =~di- 51
© I "~

4

H

Esta ecuacidn semejante a la de Nernst deg
¢ribs la variacidn del potencilal de superficie con la
concentracidn de H' en la fase solucidn.

Si fijamos nuestra atencidn en la ecuacidn
(38) quo define la carga superficial sobre el sélido
tendremos que la suma debe extenderse sobre todas las
especies idnicas que puedan adsorberse sobrs el sélido.
Sin embargo de las relaciones I a V se desprende que la
concentracidn de cada una de ellas puede expresarse cg
mo funcién de la condentracién de H' u OHf. Por ello,
8s posible expresar la carga superficial como:

q=F { Té* - Téﬁ, ) | (52)

Donde T', y T' _ representan la densidad
- H OHT
de adsorcidn de todas las especies catidnicas y anidni

cas respectivamente. Si diferenciamos esta expresidn

tendremos:



dg = Fal1r, - 1 ) (53)
H OH

por otra parte de la ecuacidn (51) tendremos:

- ‘ (54)
dd, ™ weww= §lna , . 54,
° 7 H |
- RE‘
d, = e ‘d pH
-~ Fa(T -1 )
&g H OH
dp. - RT
° ~--= d pH
F
o F gl T s T L)
dq H OH
C B e B e e e e e - = (55)
dif. o, RT d pH

Esta fltima ecuaciln repraesenta una defini
¢idn operacional de la capacidad de la doble capa eléc

trica, El término ( T, - T _ } v su variacién con
bl

el pH pueden daterminarse cxperimentalmente de modo gue

68 posible conocer la capacidad diferenclal de la doble

capa bajo diferentas condiclones.



PARTE TX

DOBLY. CAPA BELILCTRICA

BREVE DESCRIPCION DE ALGUHAS TEQRIAS SCBRE SU ESIRUCKURA

Como se meﬁcioné en la seccidn I.l;E.
i1a existencia de una carga sobre una superficie e8lida
determina una ordenacidn particulaxr de log ilones de la
fase liquida, en que predominarin en los alrededores
de la interfase iones de carga opussta a la superficial.
36 han formulado diversas teorias que pre-
tenden dar cuenta de la estructura de la parte fluifda
de la doble capa; En el presenta capitulo intentaremos

dar una breve descricidén de las mids importantes de ellas.

T.2.4e Modelo de la doble capa difusa

&l primer enfoque consiste simplemente en
suponer que a una distancia d de la supérficie se ubi-
ca una cantidad de lones capaz de neutralizar la carga
superficial del s8614do; gen@rando una situacidn equivg
lente a un condénsador de caras planas. Este modelo fue
propuesto por Helmholtz ( )e Este ésquema sin embargo
no' considera el efecto que deben teber sobre la doble

capa ol movimiento de las moléculas.



En efecto, mientras la carga superficial .
tiende a fijar los iones en la cercanfa de la superfi~-
~cie, el movimiento témico tiende a Tmezclar' al azar
los ioneés; de esta mansra la estructura de ia doble ca
pa serd el resultado del equilibrio entre c¢stas dos

tendenciag,

Gouy { ) y Chapman { ) desarrollaron in
dependientemente una teorfa sobre la doble capa basada
en las consideraciones anteriores. La formulacidén es
bastante parecida a la teorfa de Debys Hiykel ‘para so
luciones de elttrolitos. .

Para desarrollar la teoria de la doble ca-
pa difusa se supone que se tiene una superficie plana,
impenetrable de densidad de carga g por unidad de é&rea
Y que las especies idnicas son cargas puntuales que se
mueven en un solwente de constante dielectrica 8 ; la
teorf{a reposa en tres ecuaciones fund&mentales.

l.- La ecuacibén de Poisson para un sistema cuyo

potencial varfa en una sola direccidn.

2

d ¢ - hTWw ,

- - - T i g W - . ' . )
dx 8 {54)

M ey demssdads de Carsa :
) 2. La ecuacidn de Boltman:

. Wi/KT _ 3
n = n. e (55)



3.- Una ocuacidén que expresa el trabajo ne
cesario para traer un idn de carga Zi eo desde el inta
rior de la solucidn a un punto cerca da la interfase:

W, =28, @ . (56)
En estas ecuaciones ¢ representa el poten-
cial (respecto del interior de la solucidn} en un pun-
to de 1la doble capa w es la densidad de carga en unida
des de carga/cc ental punto. X es la distancia desde xa
superficie hasta el punto considerado; ny el ndmeroc de
iones de carga 2, 6, {del tipo xi) por unidad de volu~-
men en ese punto. nip el nimero de iones por centime
tro cdbico en el seno de la solucibn. K es la constan=
te de Boltzman. T la temperatura absoluta. Zy la va-
lencia con signo y ¢ la carga del electrén.

51 combinamos las ecuaciones (L1) v {(42)

tendremos: i
3

~z € ¢ / kT
ng =ng e

(57)

La densidad de carga de cada punto ser

la suma de las densidades de carga de las especies inw

d$viduales;

w = Zn42e, ' (58?



Introduciendo (43) en {44) tendremos:

-2 e, /KT
w = § n Z.,e_ e o ¢/ (59)

Sustituyenda esta ecuacién en la ecuacidn

(54) tendremos: | | :

pA

a“¢ Lnie - z.e /KT
bl el --=2 3 Rig %4 €, © i (€0)
-dx 8 :
Por otra parte sl definimos la carga ¢ se=
géns . o '
X®= 00
G = w dx | {61)
X= x |

podemos esceribir:

' 6 - dg .
.4 dx : .

En-base a las relaciones anteriores se en

cuentran para un'electfblito Z~Z valente las relaciones:

8 kT -7 & ¢/kt
g ®\[==== n (e °
2

z e ¢/kT

-1l +e =1) (63)



1{6 KT n L e, $
1.1- r U

que a 25° ¢ se reduce a:

g = 11,72 (5; sen h 19,4 ¢ - '(u cou}-gmb3> (6311)

cm

En que ¢y ¢sté en moles por libro ¥ ¢ en

volis.

I.2¢Be Modelo de la doble capa compacta

El modelo de la doble capa propuestd por
Gouy y Chapman sin embargo, predice valores de capa_
cidad mls altes que los encontrados experimentalmente,
Ademds, el hechb'de considerar los iones como cargas
puntuales y el ignorar lc¢s posibles efectos de una ad-
sorcién especifica de contraiones también conduce a re
sultados poco satisfactoriocs.

Stern propone para la parte fluida de la
doble capa la existencia de dos regiones : desde la
superficie (x=0) hasta un plano 4 (x=d) puede tratarse
como una regidn en que existe unatmonocapa de iones
especificamente adsorbidos em equilibrio con la solu=
cifn., Esta monocapa se denomina ''Capa de Stern''!.,y el

plano divisorio, ''Planc de Stern, Desde este plano d



hacia el seno de la solucidn se extiende‘una doble ca=~
pa difusa similar a la de Gouy ¥y Chapman, en que
¢ = 4§, para x = d ( ver figura ¢ }. La carga de la

doble capa serd entonces:
"4 % Gyt (64)

donde: %l , 838 la carga dentro de la capa de Stern v

q la carga de la parte difusa de la ﬂoble Capae

El equilibrio entre la monocapa de Stern
y ¢l seno de la solucién puéde tratarse usando suposi=-
ciones semejantes a las de la isénerma de adsorcidn de
Langmuir;

El términeo 8, tendri evidentemente la misa
ma expresidn que la ecuacidén (63) en gue en lugar de b,
se tomard ¢$ » el potencial en el plano de Stern. Para
caleular ?1 se supone que existen ioneg,que'pueden ad-
sorberse especificamente sobre el sflido con una ener-
gla libre de adsorcién 2g°. Si el radic del idn que se
adsorbe es R el nlmero de icnasgadsorbmdos por e’ ven

dréd dado por:

~0G° JxT ;
n, = 2R n . e | {65)

en que nio es ¢l ndmero de iones por c.c. en el seno



de la solucidn., En virtud de la ecuacldén {58) podemos

escribir:

- £G/KT .
% =L, 2 6 ¢ | (66)

La acuacidn (66) permite calcular la car-
£a dehtro del plano de Stern a partir del radio de los
alactrolitos del medio, su concentracidn, su carga y
el pardmetro AG que describe la energia libre de adsor
cién de un determinado idn a la superficie; 51 supone=-
mos que tenemos una sal solamente, del tipo 2, = Z_

y expandimos la ecuacidn anterior para los dos iones

tendremos: , ,
- AG+/KT - AG/KT

¢l 2R, 2, Mg, e, © * 2R_Z.ng_ e e

Cenaralmente el término que’da cuenta de &
la adsorcidn de iones del mismo signo de la carga su-
perficial pueden eliminarse, siﬁ embargo, esta posibie~
lidad depende elaramente de la eventual interaccidn
quinica entre el sdlido y los iones de la fase fluida
evidentemente si la energfa libre de adsorcién ''qui-

‘mica'' supera (en valor absoluto) la repulsién elec~

trostética se observard la presencia de lones del

mismo signo de la pared en la doble capa. Estas consi-

(67}



deraciones pueden Lomarse en cuenta separando el tér-
mino AG en dos contribuciones, una electrostitica y
otra '"'quimica'? , es decir que considera todas las
posibles contribuciones a la adsorcidn, excepto las de
cardcter elégtrico. En el fondo esta distinciln es se-
. mejante a la que se hace al defdnir el potancial elccw
 troquimico B (ecuacidn 25) para una especie idnica en

solucidne En base a lo anterior tendremos:

_0 o

AG+ = AGy + 2, e, ¢' (68)
_0 o ‘

5G. =G, + Z_-e, ¢ (69)

donde ¢' es el potencial en el plano de Stern, con es

tas ecuacicones y la ecuacién (25) podemos escribir;

o
- Z,e ¢"/kT - &G, / kT
Q= 2R, 2, 0., 8, @ W e +
L0 )
- Z. e &'/kT - AG. / kT +
+ QR_Z.n__ e @ e | -
- o= 0 ‘
28%kT h Z &
- n . €. 4
-t sen h ~l~-9-4£~ (70)

L
&
1

114 kT

que representa toda la doble capa electrica, segln sl

modelo de Stern,



Te2+Ce Modelo de la doble capa porosa

Lyklema propuso un modele de doble capa e~
léctrica con el que intenta explicar la alta carga su-
perficial observada en 8xidos minerales que supera no=-
tablemante la observada para mercurico o yodurce de pla=-
tae . "

El autor supone que la carga supérfici&l V4
los contraiones no se encuentra restringida a la super
ficie propiamente tal sino que pueds acomodarse Lam-
bién detrfs de la interfase ya que la superficie es'po
rosa' o 'permeable' a los iones. De esta manera:

a.,~) Entre mis porosa & los iones determi
nantes de potencial y a los contraiones es la doble ca
pa, mis carga puede acomodarse por cm2 ;

b;-) 81 no restringimos la adsorcifa a la
éuperficie puede esperarse una carga superficial: mayor
a la correspondiente a la eventual concentraciln de ip
nes determinantes de potencial‘en la superiicie.

‘Ca=) Como los contraiones pueden penetrar

también la superficie, la carga y el potencial en el
lado de la solucidn, permanecen bajos.

En su formulacidén cuantitativa el modelo

supone queé la carga superficial vendrfi dada por la e-



cuucidn (52). Desdo la superficie hacia el interior
‘dal sdlido la carga decae exponencialmente con la dis=-
tancia, de acuerdo a la porosidad del sélido, Ios con-
traiones por su parte s¢ distribuirdn entre el sblido

¥y la solucidn obedeciendo a una ecuacibn tipo Langmuir.

£s decir se supone que existe un equilibrilo de adsor~
cidn = desorcién entre los iones ubicados en la regién
porosa dal sflido {que constituye la regién interfacial)
y el seno de la solucidn. El nimdro miximc de contraip
nes que se pueden acomodar serd igual al néimero de car
gas de signo contrario que haya en esa regidn prove=-
niente de la adsorcién de iones determinantes de poten
cial, |

De esta manera se obliene finalmente una
gcuacifn que permite calcular la distribucidn de po=-
tencial en funcién de parfmetros como la porosidad del
sélido, su carga superficial, la conaténbe dielectrica
en la regidn porosa y la ''afinidad'' de los contraio=
nes por la capg superficiél. Tal ecuacidn Lyklema la
denomina 'lecuacidn de Poisson Langmuir';,

Las formulaciones matemiticas de la teorfa
son de relativa cémplejidad Yy no es posible resolverlas

en forma analftica, por lo cual se han evitado en esta

tesise




PARTE IIX

EXPERIMENTAL

I.3.A, Materiales vy reactivos.

ElL carbonato blsico de cobre utilizado co=
rresponde a una muestra de malaguita natural {(Cu CO (OH) }
proveniente de la provincia de Antofagasta, la cual se

prepard de la sigulente manera;

Se tomaron 1os trozos mis ricos én mineral y se molie -
ron en un mortero separandose la fraccidn de tamafio
que se desea utilizar para los diversos experimentos.
Con el objeto de eliminar el material fino que permang=-
ce adherido a la particula, se procedid a lavar la mu -
estra colocando alrrededor de 150 g. en una probeta
de 500 ml., se agregan aproximadamente 400 ml. de agua
destilada, se agita por inversidn de la érobeta y se dg
ja decantar unos 30 segundos tras lo cual se separa el
sobrenadante. Esta operacidn se repite unas veinte ve-
ces hasta alcanzar finalmente un sobrenadante claro,
Luego se filtra y seca al vacio sobre silica gel a ten
peratura ambiente. La muestra finalmente obtenida pre-
senta un contenido de malaquita superior al 95 % y sus
principales impurezas son biO L 3% A1203 0,96 % y

Fe O (limonita) 0,59 %. El rasbo de las impureaas se
23



eacuenira en un porcentaje inferior al 0,3 4. Un anali

515 de difraccidn de rayos x permite concluir que 1la
muestra es malaquita de estructura crigtalografica uo

noclinica,

La muestra de 6xido de cobre utilizada en
el pressnte tradbajo, es un reactivo'pro Analise Merck.
Un analisis de difraccidn de rayos x de la muestra
permite concluir que preseﬁta una estructura crista~
lina correspondiente a tenmoritas Cule

El silicabto de cobre que se utilizd es
una muestra nasural (crisocola GuSiO x n H 0) obte =
nida de una beta cercana al yacimlento de gxética en
la provincia de Antofagasta. La muestra se prepard
por un procedimiento igual al descrito previamente
para el carbonato b&sico de cobre, consiguiendose f{i=
nalmente una pureza superior al 98 % con‘un contenido
de 43 % de sflice y 32 % de CuO, Las principales impu
rezas detectadas por fluorescencia de rayos X son Ca,
Al ¥y U, todas en concentraciones inferiorss al 0,1 %.
Analizada por difraccidén de rayos x la nmuestra pre =
senta uha estructura ameffa ; coiﬁcidiendo su espec =~

tro con el descrito en la literatura para esgte mineral,




Todos los resactivos utilizades son pro anali

s5iSe

Is3eBe= lMétodos Experimentales

Area Superficial

El frea superficial de malaquita e hidréxido
de cobre se estimd haciendo un estudio de la distribucidn
de tamailo de los c¢ristales del mineral, Las curvas de dis
Lribucidn se muestran em las figuras 1 y 2; puede verse
ywe los tamalios promedios son de 4,4 y 1,3 micrones para
Cmalaguita y 6xide de cobre respectivamente. Utilizgndo
los valores 4 y 6,5 gr cm™? para las densidades se tiene
un &rea superficial de 0,18 mz/gr. para malaquita y de
0,23 mz/gr para 8xido de cobre. .

Las propiedades de la doble capa eléctrica se
estudiaron utilizando el procedimiento descrito por De
Bruyn y colaboradores’, La adsorcidn de H u OH se deter
miné por medio de titulacidn potenciométrica de suspen=
ciones de 8xido de cobre y carbonato bésico de cobre en
soluciones acucsas de diversos electrolitos de varias
fuerzas idnicas, ( KCl, KNOB , KClO# , K3Ca , XI , KHCOOQ)

¢ Como titulante se utilizd soluciones de KOH

3G. A. Parks. P. L. de Bruyn, J. Phip. Chem. 66 ,967 (1962)
J. Gs Berub&, P, L. de Bruyn. J. Colloid and Interface
Sei. 27, 305, (1968) |




Y HNOB 0,05 N. Las medidas de pil se hicieron en un me=
dicor de pH Metrohm Herisau E 396 B provisto de un elec~
trode combinade { vidrio, calomel saturado)

El método se basa en la relacibn;

@ = F(T, - T _)

H OH
experimentalmente consiste en titular una alicuota de
dispersidn y una alfcuota equivalente de la solucidn de
electrolito soporte del mismo volémen y concentracidn.

Las curvas tipicas obtenidas se muestran en
la figura 3. lLa diferencia entre la cantidad de OH™ o
HY que producen un pH determinado en la suspencidn de
mineral y el correspondiente pH en el blanco da la can-
tidad de OH™ o H' adsorbldos.

La celda en que se efectu§ la determinacidn
se¢ mantuvo a una temperatura de 22° ¢ por circulacidn
de agua. Durante la titulaciln se hize burbujear nitré-
geno libre de CO,s Las mediciones de pH se efectuaron

“entre 5 y 10 minutos despuls de agregada la alfcuota de
titulante, _ | -



Potenecilal Z

Las determinaciones de potencial Z se hicie
ron en un instrumento convencional el Zeta Mster de la
Zata Meter Inc. (Nﬁw York ) a una temperatura de 22° Ce
Se proc¢edid a preparar una dispersidn para cada punto
suspendiendo aproximadamente 50 mg de sélido (= 200 ma=
llas) en una solucidn de un pH cercano al que se desea
obtener agitando durante diez minutos en un honogeniza=
dor y utilizando para las determinaciones la fraccién
coloidal, Para el caso de las muestras envejecidas, sé
procedid de una manera similar, pero la muestra se man=
tuve previamente en contacto con una solucidn de pH 1l
durante 10 horas, se‘decant& por centrifugacibén ( 20 mi=-
nutos a 15.000 rpm;), se lav§ con agua destilada y des=

ionizada y se secd a temperatura ambiente y al vacio..

Corrimiento del pH

Este método se utilizé en forma similar a lo
descrito por Ahmed'. A 100 ml. de una solucibn 107° M ,
de electrolito soporte, se le ajusta el pi a un valor

cualquiera, luego de obseryar que este valor de pi perma

b s.M. shmed, Gan. J. Chem. Lk, 1663, (1566)
S.M, Ahmed and D. Maksinov, Can, Je Chem. 46, 3841, (1968)



nece constante durante 5 minutos se agrega un grame de
s$lido de una granulometris inferior a 200 mallas, proce
diendo a medir las variaciones de pH que se producen du=~

ranye los 10 primeros minutos de contacto adlido solucidn,



PARTE IV

RESULTADOS

En la figura 4 se muestran los resultados
de mediciones de potencial Z a diferentes valores de
pH para Sxido de cobre, carbonato bdsico y silicato de
cobre, Como puede verse en un amplio rango de pH Cud
y malagquita se comportan en fcrma.semejante, observand
dose diferencias sblo a pH elevado en qgue malaquita ge
hace bastante mSs negativa que 8xido de cobre. EL PCC
encontrado por &€ste método para estos dos minerales es
alredsdor de 7; Para el casc de ¢risccela en cambioc, &
el potencial Z se mantiene negativo a lo largo de todo
el rango de pH estudiado, observandose solamente una
cafda de la carga superficial alrededor de pH 5, sin
que sé invierta el signo del potencial‘de superficiecs.
Estos resultados son semejantes a lo descrito por o=
tros autores para crisocola.

En las figuras 5, 6,y 7 se presentan los
resultados obtenidos wutilizando el método de ‘'corri-
miento del pH'' descrito por Ahmed utilizande una con-

centracidn de electrolito soporte 107° M (KClOQ). Los

S'F» W. Bowdish and T. M. Plouf

Trans. AINME 254 , 66 , (1973)



valores del PCC encontrados son 7,6 para malaquita 6,9
para tenorita y ©€,5 para crisocola.

Fn la figura 8 se graficd los resultados
obtenidos por el método de titulacidn potenciométrica
de De Bruyn. De las curvas en que gse ha graficado ApH
ve, ph 88 puede conclulr que los valores de PCC en-
contrados son 7,0 para malaquita, 6,7 para crisocola
y 7,6 para tenorita,

En las figuras 9 a 12 se muesiran los re-
sultados obienidos para la carga superficial a diferen
tes valores de pH para dxido de cobre y malaquita uti-
lizando el procedimiento experimental descrito como ti
tulacidn potenciométrica, usando como electrolito sopor
te LiCl y NaCl a diferentes concentraciones, De acuerdo
a 1o menclonade en la parte eﬁperimental, la carga su~-

perficial se ha calculade utilizande la relacida;
F i }
q bl "R- {(Hl - Hz) - (OHJ_ - OHz)

donde los subindices 1 y 2 indican la concentracidn de
iones hidrdgeno e hidroxilos em el blanco y en la dis-
persidn respectivamente, F es 96.500 coulombs y A el

irea superficial del sblido., Para concentraciones ele=



vadas de electrolito soporie se ha caleculado las con-
centraciones de H' w Ol utilizando los coeficientes de
actividad descritos en la literalura, En las figuras

puede verse que en el. rango de pH que correspornde

8]

una superficic positivamente cargada (pH mener que PLC)
hay una separacidn neta entre la carga superficial ob=-
tenida a diferentes concentradiones de electrolitos sg
porte, que alcanza incluso a desplazar ligeramente el
punto de carga nula hacia valores mis elevados de pHe
Parsa malaquita, las cargas superficiales son menores
y il separacién no es van novoria, A valeores de pH
superiores al PCC se obtienen cargas superficiales
Jegativas altas y no observandose diferencias de impor
tancia entre las curvas correspondlentes a diferentes
concentraciones de electrolito éoporte; ¢ se ha calcu-
lado segfin la ecuacidn (51),.

En la figura 13 se presentan los resultadss
de carga superficial vs; pobenci&l de superficie para
NaCl vy LicCl 10”3 Me la carga y potencial gse calcularon
igual que en el caso anterior. |

En la figura 15 se grafiuan los resultados
obtenidos para la carga superficial de CuQ y malaquita

2

en presencia de diversas sales a congentracibn 107 M

puede verse que la carga superficial decrece de acuer=-

t



do a la serle q _ mayor que g _ mayor que g . mayor
1 ¢l SCHN

que q _ mayor que ¢ _ en la parte positiva, Al i~
NOB €10, :

gual que en el caso anterior, para malaguita no se ob-
servan diferencias significativas al camblar el elecirg

b

iito soporte
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PARTE ¥

DISCUSICN

Como 8¢ desprende de lLas consilderaciones
tedricas precedentes, el pardmetro mis simple para ca-
racterisar la doble capa eléctrica de un sdlido en a-
gua, es el punto de carga nula o punto cero de carga
(PCC)s EL PCC corresponde a agquella condicidn en que
la fase acuosa se encuentra en equilibrio con la super
ficie del sdlido sin carga,qgémo se desprende de la e=-
cuacidn (QQ))que representa un valor particular de la
actividad de los iones determinantes de potencial. Pa-
ra el caso de 8xidos minerales y otros sélidos en que
R* y 08" son iones determinantes de potencial el PCC
corresponde al pH en que la superficie del sflido no
presenta carga y permite separar el rango de pd en que
la partfcula se presenta positivamente cargada { pH me
nor que PCC) de aquella en que su carga es negativa
(pH mayor que PCC).

La electroforesis es un m&todo extensiva-
mente utilizado en quémica coloidal para la determina-
c¢ién de las propiedades eléctricas de la interfase sé-

lide = solucidn, ZEl perdmetro determinado experimental

ments por este procedimiento es el potencial Z que cg



rresponde al potencial en el plano de separacidn entre
la capa de agua (icnes) fijada sobre la superficie sbii
da y el liquido en la fase acuosa. A concentraciones
diluidas de electrolito soporte, el potencial Z es ge-
neralmente identificado con el potencial en el punto
en que comienza la reglén difusa de la doble capa men=
c¢ionada al formular la teorifa de Stern;7 {ver ecuaci&n
O} o

Los resultados obtenidos por nosotros uti-
lizando este métodoe dan un valor de aproximadamente 7
para el PCC para malagquita y tenorita lo que no difie-
re en forma apreciable de lo obtenido por los métodos
de Ahmed y De Bruyn, observandose sflo una discrepancia
mixima de sdlo 0,6 unidades de pH entre los tres méto-
dos empleados.

La similitud entre el PCC encontrado para

malaquita y tenorita puede explicarse por la reaccidn:

VI.-CuCo, A Cu(OK), + 2 ou” S > 2 culon), 6o
7
Cu20 + H,0
6

J. M. W. Mackenzi. Min. Sci. Eng. 3, 25, (1971)
7 H. R. Kredlyt. ed. Colloid Science. Vol 1. |
Elsevier, New York 1971



que podria ocurrir en la superficie de malaguita ea sg
lucidn acuosa .

Contrariamente a lo anterior resultados pa
ra crisocola resultan notablemente discrepan%es; La con
ducta electroforética de este mineral resulta coinciden
te con le encontrado por Bowdish y Ploufg para una muesg
tra natural proveniente de Arizona; _

De acuerdo a Wright y Prpsserlo las reac=
ciones que pueden tener lugar sobre la superficie de

crisocola vienen dadas por:

. '_ | + 2 . ++‘
a pH &cido ¥y
' - ’ - -
VIile~ CuoiOB ts) * HZO(E&Q) ~~~~~ Hk‘.SiOB(S) + 2 OH + cu(ag)

en soluciones neutras.

Comio resultade de ambas reacciones el cobre

del sflido pasa a solucidn, A valores dexﬁﬁ superiores

82. Poyor and G. Ne Lowe. Trans, inst. Min. Metale,
65 , 469 , (1956) |
9F. W. Bowdish and T. M; Plouf, Trans. AIME
254 , 65, (1973)
10 4, J. Wright and A; D. Prosser; Trans; Inst; Miﬁ.
Mez-.ali. 24, 259, (1964)



debo esperarse la formacidn de = Cu(OH) a nivel de la
superficie y Cu(OH)2 en solucidn que da por resulba~
do un consumo importante de ;oneg hldroxilos¢1ﬁ*a~u

S A P {‘fﬂ_at‘f [ Ll

Origen de la carra superficial: En el caso de 8xdidos

de cobre el origen do la carga superficial puede ser
atribufdo a la disolucidn parcial del 8xido, seguida
de la formacidn de hidroxe complejos gue se adsorbew
rfan sobre el =8lido, como se mencioné anteriormente

{ver parte veérica) o a hidrdlisis superficial a tra=

s

. il
ves de los mecanismos,.

- o+
IX,~ Cu{QH) |  ===== = > Cu0 + H
(sup) N (sup)
Xe=  Cu{OH) ¥ H" mmemeee™  CuOH.
- (sup} . =~ N < (sup)

Cualquiera de estos mecanismos conducird
gvidentemente a una estructura semejante de la inter-
fase 86lido =~ solucidn. Para el caso del carbonato bi-
sico, la situacidn es diferente ya que puede esperarse

una estructura superficial semejante a la del Sxido de

|

il g, As JToppse, D. W. Fuerstensu.
Je Collodd Seis. 19 , 61 , (1964)

!



cobre, ¢ bien una superflicie en éue s¢ observe la pre-
sencia de los lones carbonato o formas hidroxiladas de
&sve en la superficie, al igual gue lo que sucede con
calcitalz, magnecital3 etce El que predomins una estrug
tura superficial u otra dependerd evidentemente de los
parfmetros termodindmicos de las posibles reacciones de
equilidbrio, que puedan observarse en el sistema Cu(zq);
(aq)’ €Oy Ik 54 consideramos las ecuaciones i a
KIX para la disoluciln de malaguita y la posuerior for
nmacién de hidroxo complejos y carbonatos, es posible
construlr el diagrama de la figura 14 en que se grafica
la actividad de cada especle a diversos valores de pH
para una presién parcial de 602 de 10_3’5 atmésferas.
De la figura se desprende que si las con-
sideraciones termodindmicas relacionadas con los equi-
librios en solucidn pueden ser efectivamente aplicddas

a la superficie, tendrlamos para malaguita una superfi

c¢ie cargada positivamente hasta pH 7« Entre pH 7 ¥y 10

12 P. Somasundaran angd G. E. Agar |

J. Colloid Imterfaca Sci. 24 , 433, (1967)‘
13 Je do Predali and J. M. Cases

J. Colloid Interface Sci. 45, 449 , {(1973)



XI,= 2 Qu' + GO,
o= 2 Cu. O3 + 2 Hy0 g=o=™ Cuy (OH) ,C04 + 2 HY

5,78
Ky = 107" (&)
XII.= Cu'" + 2 OHT =z=coo-- > Gu(0i
B e @l (g4
. |
. ++ - ‘
ALLLe= 2 Ca7" + 2 OHT commmoc > cuyo),” + 2 OH
Ky = 1071009 (15)
XIVe=  Cu{OH). + 2 OH =ooooas > -
2(aq) * 0 S Cu (0H)
K, = 10070 (5)
V.= Cu{OH)] + Hp0 z===o=> Cu(0H), + W
kg = 1075 (15)
IWIe= O " # 2 C0y mmmmes (0.)5
| Co5 > ICu(FOB)Z
lil{é b 109’91‘. . (15)
XVIL.= K,C0; so=moeoes > K0 + CO,



- ¥ T e -t J! - 6’2"
AVIil. hCOB o H2C03 Ka 10 (14)

10,3
4 L - = ¥ T e G TN » )
XIx. C03 + H = HCO4 K 10 (14)

la forma predominante e¢s «CulOll y sobre 10 la particula

‘adquirirfa una carga negativa debido a la formacidn de

3
a los resultados experimentales descritos, en particu-

. Xa especie CuCO_ . Estas observaciones se ajustan bien
- lar, parecen dar buena cuenta de las formas de la cur~
va de potencial Z de la figura &;

~ Ean el caso de crisocola la situacién no re
. sulta tan clara como en Los casos antariores,y;la car-
ga superficial siempre negativa, debe ser necesariamen
te atribufda a la presencia de grupés silanoles sobre
la superficie s&lida'que deben ionizarse a pH muy bajo

16
ya que el PCC de sflice o cuarzo es de alrededor 2

14 Re M. Garrels and Che L. Christ.

"15plutios, Minerals and Equilibriat?
Harper and Row, New YorK (1965) a
15 R. H. Yoon and T. Salman
Can, Met, Quart 10 , 171 (1971)
A. Me Gaudin and D. W. Fuerstenau

Trans. AINE 208 , 1365 , (1957)

16



Esta situacidn unida a la mencionada respeg
. to de las posibilidades de disclucidn del mineral (ecua
ciones VII y VIII) son los responsables de la discrepan

¢ia observada para este mineral al utilizar técnicas

diferentes,

.Doble cava eléctrica sobre Cul y Cup(OH)?COB: Los re =
sultados relétivos a la estructura de la doble capa
eléctrica estudiada segln el procedimiento descrito por
De Bruyn (figuras 8 a 11) muestran un comportamiento
semejante para los dos minerales estudiados. La forma
de las curvas sin embargo, difiere consgiderablemente:
de los resultados descritos por otros autores para o=
"tros 8xidos minerales en que generalmente se encuentra
que las curvas q vs. pH son convexaes y &lcanzan valores
elevados + Ademids, generalmente la carga suparficial
aumenta al aumeﬁtar la concentracién dé sal del medio
excepto en el PCC que cofncide si el electrolito sopor
Le es inerte respecto de la supefficie sélidala. Nuesg-

tros resultados por el contrario, muestran valores ba-

17 Th, F. Tadros and J, Lgklema

J. Electroanal. Interfacial Electrochem. 17, 267, (1968)

18 Ae. Breeuwsma and J. Liklena

Discuss. Faraday Soc. 52 , 324 , (1971)



Jos de carga superficial ( ¢ menor que 10 uc/cmz) ¥y eur
vas en que rdplidamente se estabiliza la carga superfie
cial. Junto a lo anterior se observa un ligerc pero sig
temftico desplazamiento del PCC al aumentar la concen-
tracién del electrolito soporte, particularmente en el
¢aso de:Cul en que las variaciones Qesultan mAs notaw
blese.

La interprétaci&n de esta fltima observaciln
pusde hacerse de acuerdo a Lﬁklemalg, utilizando los
coeficientes de Elsen Markow. En mercuric, estos coe~
ficientes miden cuanto debe camblar el potencial apli-
cade, para mantener la carga superficial coﬁstante si s
se aumenta la concentracién de electrolito soporte. Pg

ra 6xidos el coeficiente da Eisen Markov vendri dado

( dpH
d log a, q

Evidentemente si no hay adsorcidén especifi

por: ;

¢a de ninguno de los iones de la sal sobre la superfli-
cie sdlida ﬁ serd cero. Una desviacién positiva { ﬁ ma

yor que 1 } como la observada por nosotros refleja una

19 5. Lyklema
Je Electroanal. Interfacial Eléctrecham.

37, 53, (1972)




adsorciln especifica del aniby. Esta situacidn parecia
.. . . 4

previsible si consideramos que Cu  presenta la posi-

bilidad de coordinar iones CL~ formando complejos estg

<
bles“eﬁ

Interpretacidn de las curvas g vs. ¢ para Cul: De lag

figuras 12 y 13 puede verse que en la regidn en que la
superficie se presenta negativamente cargada, la carga
superficial aumenta progresivamente con el aumento de
potencial. Esta conducta es bastante general pafa Sxi-
éos‘y ha sido también observada para hematitaZI, ruti-~
1022 etc. En la regién de potencial positivo en cambio,
la carga superficial alcanza un valor en el que se ss-
tabiliza, recordando lo descrito para Agfa tanto por .
las formas de las curvas como por los valores cobtenidos
para la carga superficial; ;

Si utilizamos la ecuacibn 63 podemos calcu

lar el potencial de superficie en el plano de Stern que

20 p, A, Cotton and G. Wilckinson. Advanced Inorganic

Chemistry. Interscience Publishers New York (1967)
2l G, J. Onoch and P.L. De Bruyn |
Surface Sci. L4 , 48 , {1966)
22 4. Berubé and P; L. De Bruyn
Jo Colloid Sci. 19 , 347 (196@.‘)

23 J. Lyklema, Trans, Faraday Soc. 59 , 418 , (1963)



deberfa esperarse de los resultados de adsorcién de
iones HY sobre el sflido en la regidn de potencial po-
sitivo ( el pH es menor que el PCC). Podemos escribir
8nkT €¢./2%kT
F‘T " G 2 & d

ut 2w

Reemplazando para una temperatura de 25°¢

®, = 0,1185 log ( S -1 )

en que Cy estd en moles por litro y ¢4 en volts,

En la tabla 1 se muestr;;_;lgunos resulta-
dos obltenidos para Gy @ baja concentracidn de electro-
lito soporte. Si e§;;$ valores se comparan con 1os va-
lores obtenidos para el potencial Z a las mismos valo-
res de pH podemos concluir que el potencial Z es siem-
pre menor que el ¢4 caleulado. Esta observacién no con
cuerda con lo descrito por Li y De Bruyn para cuarzo

en que se observa que ¢y es muy cercano al potencial Z

24
’

para bajas concentraciones de electrolite soporte

pero confirma.. las observaciones que llavaron a Lyklema

24 4, ¢. Li and P.L. De Bruyn
Surface Science , 5 , 203 , (1967)

*




sal
molas

1itro

TABLA I

Elsctrolito | pH
Lick 6,5
Licl 7
Licl - 7,5
Nall o 6,5
Nacl : 7
NaGl : 7,5

11
10 x 7T

"moloes
2
ch

6,8l

6,4k

- 5,40

s

7k

. 5,65

+
H.

%

YA

“mvolts

184

180

170

188

188

172



a formular la tcoria de la doble capa poresas Ls decir
la elevada adsorcién de iones determinantes de poten—
cial no se manifiesta en las propiledades del coloide;
esto evidencia una compensacifn de la carga de auperfg
c¢ie, por penctracibn de los contraiones en la rogidn
intarf&cialz « En este sentido, CuQ aparece como un a4
lido altamente poroso comparado con cuarzo y otros 8xi
dos cristalinos;

La figura 15 muestra el efecto de diversas
sales sobre la carga superficial, se aprecia que el or
den obtenido para la carga superficial es qI, mayor que

qu- mayor que Ag oy BEYOr que-qNO_ mayor que g

3

Esta ordenacidn resulta coincidente con lo

cLo7, *

observado para las propiedades de la doble capa en o=
26

tros sistemas como Mercurio-solucién , no parecien=

do coincidente en cambio, con lo observade por Berubé

Yy De Bruyn27 para la interfase rutilo socluciln en que

25 Je

Lyklema Croatica Chemica Acta £3, 249 , (1971)
26 p, | |

Ce Grahan, M. A. Poth and J¢ H. Cummings

Je Ame Chem. Soc. 7L, 4423 , (1952)
27 J, Berubé§ and P. L. De Bruyn

Je Colloid and Int. Sci. 28 , 92 , (1968)



encuentra el orden q _ aproximadamente igual & g

clog
aproximadamente igual & ¢ _ mayor que g _ e
"3 | 28
En términos de la teoria de Lyklema , la

situacién observada habla en favor de una fuerte pene-

tracidn de la superficle por parte de I , €17 y 8CN

y una escasa penetracién por parte de Nog y 010Z « Eg=
ta diferencia es la que deotermina gue sea posible acu-
mular una carga mayor con los iones antes mencionados,
Esta elevada penetfaciéﬁ observada para yoduroc, cloru-
ro ¥y tiocianato, debe evidehtemente interpretarse co=
mo debida a una elevada afinidad del sélido por el gi—

nerals

28

Ae Breeawsma and J. Lyklemas

Discuss, Faraday Soc. 52 , 32h,‘{l97ll



CAPITULO IT

FLOTACION DE MALAQUITA Y CRISOCOLA CON

MOLECULAS ANTONICAS Y CATIONICAS

DE _CADENA LARGA,




AUTT T

TERIODTHANICA DI LA

ADHRLTON PLITLTCULA BURBUJA

ITeleAe Generalidades

Como se menciond anteriormente, el proceso
du flotacidn requiere de una adhesidn especifica del
- s8lido que se desea concentrar a burbujas de airc. Esta

adhesibn es generalmente dificil ya gue es frecuentc Ob=
“servar gue el sélido, (particularmente los de tino cris =
talino) interacciona con el apua a %Btraves de enlacesre~
lativamente fuertes., Esta situacidn determina que paraz
rosibilitar la fletacidn scu necesario modificar la su-
rerficie mineral mediante la adsoreidn de moleculas hee
teropolares (ue promuievan una transiciép hidrofilico=-
hidrofobico en 11 perticula, Bste adsorcidn debe eviden
temento sor algamente especifica?de modo de pernitir la

separacifn en sistemas de la comﬁlejidad que caracteriza
a las muestras minerales. \

Aunque el proceso de flotacidn y sus carac—
teristicas justifica-ampliamente estudios de tipo tedri
co ¥ experimental, es la posibilidad de caracterizar su
perficies s8lidas por su intermedio lo qus la hace de in

teres para el carmo de la Quimica Coloidal




— . N + M [ .
IT.20.8, Buvantaneoidod 4. 1o adhesidn » burbuias,

EL procose de sanasidn de partleulos sdlidas

a burbujas de afre se esquaintiza a continuacién,

@
L
=)

Para esta transformacifn a presidn, tempera=
tura v ndmero de moles consbtante, se puede escribir de
acuerdo con la formula 20 del primer capitulo:

- . dsg N
T,p,n

TR
-
oy
e

(1)

pero en ¢l proceso descrito, las drcas interfociules
c8lido-liquido Lfuido=nfire que desaparecen deben ser
; el D
iguales al frea sélide uire que aparece. Es decir: an =
' ' Sd

= e dA == dA 1l =dA, con lo cgal podemos escribir:
sl la ‘

QG =y =y _ =y )dr (2
T,p,n sa sl la
donde las v representan las tensiones superficialecs e
interfaciales correspondientes vy & las areas superficia-

les correspondientes,



£l cambio do enorgia libre por unidad de fdrea

(5
r
e
Lon
L L2

OG =y =y ey (31)
o34 sl la
Defincmos a continuancidn los trubujos de ade
hesidn solido~liquido y de cohesidn,. Segun Harkine

W o=y oy o+ | (5')
adh sa la sl :

Weoh = 2y {57)

la .
combinande las trec ecuacicones antericres podemos ¢scri-
bir para la adhesidn particula burbuja:

AG u W - ‘\:i; Co (6\‘)
adh . coh

De acuerdo con ¢ata ccuacidén la adhesidn
serd espontfnea sélo si el trabajo de cchesidn del 1i-
quido es mayor que el trabajo de,adhesidn sélide 1iqui
do. Evidentemente W dcpenuer£ de las caracteristicas

adh :
superficiales del s6lido. y mognitudes como la carga su
perficial del sélido v la presencia de sitios superfi -

¢lales capaces . de interactuar con las moleculas de agua

a_traves ds enlaces del tipo ibén~idn o ibn% dipolo deter=




ninard quo W soa elevado comparado con W
adh -1 coh
valor limite es 144 dinaw cm aproximadamente, para cl

; Cuyo

arua. Lsta situacibn es la que determina que para obtlener
adhesidn particula burbuju estable sea necesaric provocar
la transicidn superficie idnica {o pelar)d agua a supers
ficie parafinica {o Apolar) pues para esta Qltima el ter=-

mino W €s .peyuerio.
adh
En este capitulo como ya se ha mencionado esty

diamos las modificaciones observables en las interfucics
malaquita solucidn y crisocola solucidn en presencia de mo
léculas heterovpolares de cadena larga como son el laurate

de sodic, el lauril sulfato de sodio y laurid amina.



PARTE IT

AV ERTIE L AL

I1.2.A Muteriales y reactivos

Las muestras de malaguita v crisocola uti-
lizadas para las experiencias de flotacidn son las mis-
mas de la primera parte, utilizandose en este caso la
fraccidén de tamalio comprendida entre 65 y 100 mallas. Zl
axcw 30 de material fino se elimind mediante repetidos
lavados del mineral c¢on agua destilada, secando posterior
mente con vacio.

Se ubilizaron los colectores anidnicos lau=-
ril sulfato de sodio B/D.H purificado por cristalizacion
deste una solucidn alccholica y laurato de sodio prepa =
rado por saponilicacién de 4cido lauricp_ﬁerck . Como c¢g
lector cationico se utilizd Lauril amina ( Armour Chem. Coj

Como modificadores de pH se utilizd &cido ni-
trico e hidroxido de sodio que al igﬁal que el resto de
Jos reactivos erua de pureza pro-aﬁasisy.

s

Ile2.Be Vetodos Exnerimentales,

Las experiencias de flotacidn se nicieron u=~

2
tilizando el tubo de Hallimond modificado por Fuerstenau

2 de ,
D. W. Puerstenauw, P.i. Metzgen G.D. Seele



que 56 muestra en la fig., 1'. En los experimentos se
utilizaren 0,7 g. en el caso de crisocola v 0,8 en el
¢sso de malaguita. La muestra se acondiclona durante cip
¢o minutos con el colector y el modificadoer de pH, al
cabo de los cuales se mide el pH. Posterliormente se trag
lada al tubo de Hallimond y szo procede a flotar por paso

de nitrdgeno libre de CO a un flujo de dos litros por
2
hora durante un minuto.

Las experiencias en que se utilizfo mineral
'*envejecido'' se hicieron utilizando muestras someti _
das al siguiente procedimiento: a 100 ml, de ung so=
lucidn de ndérmalidad conocida de hidroxido de sodio se
le agregan 6,7 (o 0,8 ) g. de mineral, dejandolos en
contacto durante tiempes variables, agitando durante
los primeros minutos. Luego se lava el sélido con a-
gua destilada y se somete a flotacidn como se dascribié
en el pirrafo anterior. |

Para determinar la sflice disuelta a par =~
tir de crisocola, se deja un gramo de mineral en contag
to con una solucidn de hidrdxido de sodlo a un pH fijo,
se filtra y se toma una alicuota en la que se determina
sf{lice por el mitodo coloriméirico descrite por Jefferry

3 .
et gl por el siguiente procedimiento:

P.G. Jefferry, D.Williams. Analyst 85, 478 {1960)



a la alicuota tomada se le aprega 5 ml de acido clor-
hidrico de pH 1, 0,5 ml. molibdato de amonio, se deja
¢n reposo durante dlez minutos y se lo agrogan Z,5 ml.
de fcidc oxfllico, se agita y se le agroga 1 nml. de ﬁn&

solucidén reductora constituida por &cido 1 aminoc 2
naftol 4 sulfdénico , sulfito deo sodic anhidro y meta
bisulfitode sodio. Se afora a 50 ml., se deja repo=
sar 30 minut6$ ¥y luego se lee la absorbancia a 650

milimicrones.
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Fn la Llge ©' oo mugstran los rooulbacos dg
flotacion mediante Laurato de sodic o distinbos velcores
p. Puede verse cue ostbe coleclor permite la recupnra=—
cidn melsyuita y crircenla en un amplio range de pH, wos
sranaose mls efcctivo en ¢l caso de malayguita en cuz s¢

obuiencn recuporaciones considerables aun a concentracio
nes de colector inferlorcs a 10 v M, In el caso de ambas
cspecies es posivle observar una brusca calda de lu fiow
taeidn alrededor de pH 9. La fige 3'  corresponde & 105
resultades de fotacidn utilizando el colector louril

sulfato do sodio. En e3le caso la conducta de los dos

T3

i3
fia,
—

nerales és qotablemcnte diferento; paryg uwalagulba se on
cucubra gue la flotucidn e elevada bajo pH by sube para
alcanzar un miximo entre pil 8 ¥ pH 9 cayvendo & partir de
este pH en forma semejonte a lo:obserVado para lLaurabos
Pura ciisocola en camoilo, io cs:posible obLboner recupe-
raciones sunericres al 50 % ai siquiera cuando la con -

centracidn del colector &5 tan slta como 10 4

Te
La recuperacidn mediante el colector catid-
nico laurdil amina se rmuestran en la fig. 4'. Puederver
gue para malaguita se encuentran dos zonas en guc la
flotacidn es elevada.: Enlre pﬁ 6y piH & v nor sebre
pH 9. Crisocola por su partsé sdlo es flotsble a ele-

wasdlaa Anansontyaninnoa o esaltaerihor o nH sunerior o2 &.5.

-

de



En la fige f'se hun greficodo los resultados de flotacidn

o

cra oimbos minerales mediante los tres colectores cstudia
Gos a una concentracidn 2,5 x 10 .

Las figuras 6' v 7' muestran el efecto del
enveleciniento de las dispersiones a pH alcalino antes
de someterlas a {flotacidén . Como puede facilmente apre-—
ciarse, este £fecto es importante sdlo pare crisocola en =
gue se observa una brusca caide en la recuperscidn yue cae
de 87,5 a 15,5. Para malaquita sélo una pequefia disminu-
cidn es observada. En la fig. 8% se ha graficado el por
centaje de recuperacidn a pl 7 con los colectores laurato
de sodio y lauril amina, para muestrag de crisocola '‘enve=
jecidad!'' durante tres horas a diferentes valores de ph.
Como puede verse el envejecimiento provoca una disminu-
c¢idn importante en la recuperacidén con laurato de sodio
ancontrandose una cafda en la {lotacidn de aproximada -
mente un 50 % cuando la muestra se ha envejecido a pH 1.
De la misma figura puede vambien conclufrse que par:ulela
rente ocurre un aumento de la recuperacidn con lauril a-

tiempo de
ina. El efecto del envejecimiento se presenta en la

fig. 9', puede vecrse gue durante;los primeros minutos

se observsn variaciones de la recuperacidn pero al cabo

de aproximadamente dos horas los valores obtenidos de ests

bilizan.
Pinalmente en la fig. 10' se muestran los re-

sultados obtenidos al estudiar la disolucidn de silice en



suspensiones de crisocolaa diferentes Uiempos de contacto

mineral solucidn ¥y para utre valores de pH. Como se des
prende de la fig.

el envejecimieonto ocurre acompanado

de una disolucidn parcial del mineral, particularmente im
portante & ph elevado .
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Figura 6'e~

Curva l.=- Fresca

Curva 2.~ Envejecida
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Figura 7'.= Envejecimiento de brisocola_
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Curva l.~ Freasca ‘ .

Curva 2.=- Dnvejocnda
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Tiempo de envejecimlento

Curva 1.~ Crisocola + Lauril amina

Curva 2.=- Crisocola + Laurato de socdio

Figura 9'.- Influencia del tiempo de envejeci-

miento a pi 11l
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Figura 10'.~ Cinética de la disolucidén de silice pro-
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~ Figura lit'.~- Efecto depresor de varias sustancias so-
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Curva l.~- Orisocola ''fresca'!
gurva 2.= Crisocola envejcecida y lavada 2 vecas con Hzo

degionizada.

Figura 12'.~ Influencia del enve jecimiento sobre el po-

tencial Z de crisocola.



PISCUSTON

Flotacion con colectores anionieos, los resultados de flo=-

tacibn mediante coloctores anionicos obtenides pare mala
quita ¥y crisocola no se ajustan satisfactériamenta a lo
que deberfa esperarse al considerar s8lo interacciones e-
lectrostiticas entre el sélido y el soluto. Es claro tu'
al observar flotgcidn a pH superiocr a 9 para malaquita a
concentraciones bajas de colector no concuerda con los rg
- sultados discutidos en el prfmer capitulo de esta tesis,
Algo similar pueds observarse para crisccola, en que se
obtiene recuperaciones elevadas a pesar de que el poten=
¢ial de superficie‘es negativo a lo largoe de todo el ran=
go de pH.

Las consideraciones anteriores hacen pensar
en la existencia de interacciones especificas para la ad=-
sorcidn del colector sobre la superficie mineral

. En el
caso do laurato esta situacidn no resulta extraila va

que el laurato de cobre és una sal insoluble y deberia

gspefarse que los iones hidroxilos de la superficis

&

D; Q. Fuerétenau; Pure and Applied Chem._24, 135 (1970)



mineral sean facilmente desplazadog por laurato, forman=
dose el cgrboxilato clprico correspondients. Por otra
parte existe evidencia en la literatura de adsorcidn qui
mica de &cidos grasos ¢ sus sales sobre otros carbonatos
minerales como dolomita, magaesitas y calcita + El caso
de crisocola resulta evidentemente mis dificil de expli=
car, en particular la conducta de este mineral frente a
los dos colectores anidnicos utilizados. El elevado por
centaje de flotacibn con laurato, debe témbien atribuir
se a interacciones especificas mineral~colector, pero
la escasa recuperacidn mediante lauril sulfato deja en
evidencia que este colector no forma enlaces quimicos
con la superficie del s6lido. De acuerdo a la consbante
de hidrdlisis de idn cébre y a lo discutido respecto del
.diagrama actividad pH en el capitulo anterior, la espg
c¢ie predoménante es Cu(OH)2 , 10 gue permite suponer que

la dasorcién del colector ocurrirfa a través de un mecs

Jods Predali IX Intern. Mineral Processing Congress
6 * Prague. Tschechoslovakie {1970} p.241
P. Somasumdaran., G. E. Agar J. Collecid and Int,

2h, 430, {1967)



nismo de intercambio idnico como ¢l sigulente:

Cu OH -  + R~X" = QCuX-R - + OH
SUpe- . , gup. .

con una constante de equilibrio:

sUp.
K B OO T S R A Dl g -
{ CuOH) (B=X")
sup
de dqnde:
{Gu X=R)
Supe (R-""‘X-— )
———————— - n - K —-——;—-mwu
{ CuOH} _ (CH

Sup.

51 la concentracidn de colectov es 10 My el pli= 8

podemos eseribir:

{Cu X-R)
sup. A

(Cu OH)
8'%.},3}.




Las consideraciones anteriores indlican qyue, a

menos que la constante K sea muy pegueila, debe eaperarse

que ocurra intercambio ionico a pH 8. Los resultados de flob

tacién con ambos colectores para malaguita confirman esta
apreciaﬁ&éng Crisocola=lauril sulflato en camblo, evidencian
que la eventual adsorcidn de colector por esta via no es
suficiente pava lograr una superficie lo suficientemente
hidrofdébica como pra que ocurra la adhesién particula bur~-
buja. Esta situacién puede atribuirse a un bajo valor de X
y al menor c¢ontenido de c¢obre de este mineral,

Flotacidn con colectores cationicos. La flotacidn mediate

colectores catidnicos muestra tamblen una conducta dife- -
rente para los dos minerales, Come se desprende de la fig.
4, la recuperacién se mentiene en valores intermedios en
tre pH 6,5 ¥y pH 9 en el caso de malaquita, para subir brus
camente po sobre este pH. El perfil de la curva de recu =
peracién evidencia tambien en este caso la existencia de
una zona de flotacidn debida a interacciones predomonan=
temente espacificas que corresponderia a la regibn de ba
jo pH y una regibn en gue deben tambien esperarse interag
ciones de tipo elactrostatico deriﬁadas de la marcada
alza del potenclal de superficie descrito en la wurva de

potencial 2 de este mineral en el primer capitulo de esta

tesis,



Para el caso de crisocola sblo eg posible obser
var flotacidn en el rengo de pH supericr a 9. Esta situa =
cidn al igual que lo discutide en el pirrafoc anterior puede
interpretarse como dekidas a que la ¢ interaccicnes mineral
colector bajo este pH no son lo suficientemente fuertes comep

para permitir la flotacidn. A este respecto resulta de inte
raes sefalar gque con otro colector catidmico, el celil trime=
til amonio ' tampoco se oblienen recuperaciones signifi -
cativas. En general sin embarge se¢ pido obsgervar durante

el desarrollo del presente trabajo que los resultados de
flotacidn para este mineral se presentaban notablemente

mis erraticos que 1o gue ocurria con otros minerales, a la -
vez que se hizo evidente que la recuperacién cbtenida en

las diversas experiencias dependia fuertemente de las con-
diciones previas a la flotacidn. Bsta situacidn parecia
concordante con otras eviddncias experimentales que han
permitido concluir que la igterfase silica - solucién pre
senta una conducta anomala . En este sentido se ha podi

do observar por ejemplo que el contacto prolongado con so=
luciones debilmente alcalinas altera notablemente la flocu
lacién de Aerosil por poliacril amidas , la coagulacién de

dispersiones de cuarzo o su floculacién por polimeros.

i SN U A S i e el S S R W O AR S

H.Soto Comunicacidn personal )
J. A. Kitchener. Discuss. Faraday Soce 52, 397. (1971}
g _

0. Griot, J. A. Kitchener. Trans. Faraday Soc. 61,1832 (1565)




Con el objeto de estudiar 8i las modifica =
ciones descritas se observan en el caso de-los minera=
les estudiados, se procedid a estudiar el efeclto del
envejecimiento a pH alcaline sobre la flotacibén. Los

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

que la permanencia en soluciones de pH elevado proveo
ca efectos de importancia sélo en la flotacidén de ecri
socola. Los resultados de las figuras 8' y 9' en que
s¢ estudia la importancla del pH de envejecimiento y
del tiempo de contacto mineral solucidn evidencian mo
dificaciones en la interfaso crisocola soluciln ya gue
la particula envejecida adsorbe prefercubemente aminas.
Si se comparan los resultados de la fig. 10
- con losa obtenidos para la flotacidén de crisocola enve
jecida a diversos pH, puede conclufrse que existe una
buena correlacién entre la cantidad de sflice disuel
ta ¥y el auménto de la recuperacidn con lauril amina
( o 1a disminucién de la recuperacidén con laurato );
Esta observacidn suglere que ellsilicato proveniente
de la disolucidn del mineral seria el causante de los
cambios interfaciales observados.. |
Con el objeto de estudiar el efecto depre-
sor que presenta silicato y otras substancias que podri‘

an adsorborss a la interfase crisocola solucidn y alte-




rar sus propiedades, se midid la inhibicibn de la flota-
¢idn a pH 7 por ion sulfuro, silca ¥y silicato de sodio.
Las aexperiencia sse hicieron de dos maneras;

a) agregando el agente depresor a la sclucidn de colec=
tor y acondicionando con esta selucidn para la flovacida
a ph 7y

b) acondicionando previamente durante tres minutos el @i

neral con el depresor , lavando una vez con agua desbtiza

da y llevando luego el sistema a pH 7 para ptobar su flg

tacibn. .

Como se desprende de la fig. il, silicato
es un depresor muy fuerte de la flotacidn de crisocola.
Este resultado es particularmente interesante pues pa
rece confirmar la hipotesis formulada en el sentlido de

que la elevada solubilidad del mineral a pH alcalino
y la alta concentracidn de silicato del medic son los

causantes de las alteraciones superficiélas que impiden
| la fiotacidn.

Un posible mecanismo para la inhibicidn se-
ria una interaccidn entre los grupos CuCH del sélido 0
y acido sdlicico /. Al bajar el pH: debe ocurrir un

proceso de polimerizacidn, formandose una zapa de &ci-

pxe
R. Iler The colloid chemilstry of silica and silicates

Cornell University Press. Ithaca, New York (1955)



do polisilicico que cubrirfa la particula ocluyveado
los sitios cdpricos. Este mecanismo para el envejeci-
miento determinaria que crisccola tilenda a comportar-
se en forma semejante a una particula de cuarzo, lue
§O de ser mentenida en contacto con soluciones alcali-
nas; es decir, flotable por aminas pero no por 4cidos
grasos o sus sales. Junbo con estas observaciones se
Han podido deteclar modificaciones en la curva de
potencial Z vse. pH para la muestra envejecida , que
| pueden interpretarse tvanbien en estos términcs. Como @
se desprende de la fig. 12' en el rango alcalino no
existen diferencias entre el mineral fresco y el mine
ral envejecido; en soluciones debilmente 4cildas en can
bio, la maestra envejecida no muestra la cafde del po-
tencilal de superficie gque e3 posible observar en la zy
estra fresca. y qus fuera atribuido a la presencia de

+4+ :
Cu.  superficial en el primer capitulo.



DISCUSICN GENERAL Y CONCLUSIONLES

De los resultados gue sé¢ presentan en esta
Vesis puede concluirse que la conducta del carhonato de
cobre natural es semejante a la del &xido de cobre sin
tético, en cuanto a sus propiedades‘superficiales‘ Cri
socola en fambio, un mineral caracterizado por la pre-
sencia de grupos CuCH y Si0H superficiales difiere con
siderablemente de los otros dos sdlidos. En este flti~
rno mineral se observan discrepancias importantes entre
los resultados de mediciones‘elactrociﬁeticas y los ob
tenidos por otros métodos; esta situacién puede atri-
buirse al cardcter de este mineral en que existe mis
de un idn metélico capaz de participar en las reaccio-
nes de disociacidn fcido ~ base en 1la superficie mine-
‘ral. Con respecto a otras caracteristiéaé superficia~-
les de estas especias‘podemos decir que CuD =se presen-~
ta como un sblido altamente poroso en el sentido discu
tido por Lykléma.

Otra conclusién de interds la constituye
la observacién experimental en relacidn a que la mi-
cro flovacibn se muestra particularmente adecuada pa-
ra detectar modificaciones en ha interfase sdlido = so

luecidn. Los resultados presentados en rel&ci%n con-la




flotacidn de ''8xidos de cobre'! con colectores capa-
ces de adsorbérse a traves de interacclones quimicas
con los iones cilpricos superficiales a concentraciones
bajas, sdlo podrfan haberse detectado a traves de ra=
diotrazadores, téecnica bastante mfs costosa y diffcil,
particularmente en el caso de 4cidos grasos. Do nues~
tras cinsideracicnes en el segundo capitulo en cambio,
es f4cil concluir que &sta téenica permite decidir cuan
do ocurren modificaciones de consideracidén en las pro-
piledades de la interfase sélido ~ solucién. Un ejemplo
tipicb de &sta situacidn lo constituye el conjuntoe de
hechos experimentales que se¢ presentan bajo la denomi~
nacidn de ''envejecimiento de crisocola''. En estos ex
perimentos se ha provocado una transforﬁacién de la par
t{cula de silicato de cobre a traves de una modificacidn
de la razén GuOf/SiO superficial. Esta variacidn trae
consigo importantes cambios en la reactividad del séli
do con carboxilatos y- con aminasique hablan en favor

de un cambi¢ superficial y que no se manifiestan en
forma importante en las propiedadés slectrocinéticas

del sdlido.
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