3

N
' UNIVERSIDAD DE GRANADA
FACULTAD DE CIENCIAS

7.
v,\\ )

Departamento de Ingenieria Quimica

AGENTES DE SUPERFICIE ANIONICOS EN
LA FLOTACION DE CELESTINA Y CALCITA.

TESIS DOCTORAL

Antonio Galvez Borrego Febrero 1993



UNIVERSIDAD DE GRANADA T
Farcu( {ad de Glenmas 42
UNIVERSIDAD DE GRANADA hﬂﬁ

FACULTAD DE CIENCIAS ENTR 0 r:un@._a?___.ﬁf /IO 2

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA

L}

e
4 S

AGENTES DE SUPERFICIE ANIONICOS EN
LA FLOTACION DE CELESTINA Y CALCITA.

DIRLINTESS  UNIVERSITARA
GRANADA

~*ouuM%ng%3€6/ZE£T
© Gopia ... N2 ' COS

N et

[P,

TESIS DOCTORAL

Antonio G4dlvez Borrego Febrero 1993



AGENTES DE SUPERFICIE ANIONICOSiEN
!‘: irr«y .
LA FLOTACISN DE CELESTINA Y CALCITA.

Memoria presentada para aspirar al grado de Doctor en
Ciencias, Seccién de Quimicas, dentro del Programa de Doc-
torado del Departamento de Ingenieria Quimica "Tecnologia

Bioquimica y Agroalimentaria" (Bienio 1987-89).

Granada, 23 de noviembre de 1993

Fdo.: Antonio Gdlvez Borrego

EL DIRECTOR DE LA TESIS
e

v ST i

e

A1 e
s s i SR

Fdo.: Dr. D. Francisco Herndinz Bermudez de Castro

Profesor Titular de Ingenieria Quimica.



Quiero expresar mi mas sincero agradecimiento:

Al profesor Dr. D. Francisco Herndinz Bermidez de
Castro, bajo cuya direccién se ha efectuado el presente
trabajo y que sin su ayuda y estimulo no hubiera sido posi-

ble el mismo.

A la Consejeria de Educacién y Ciencia de la Junta de
Andalucfa por la ayuda econémica realizada al grupo de
investigacién Flotacidén que ha posibilitado la creacién de

la infraestructura bédsica.

A la Comisién Interministerial de Ciencia y Tecnologia
(CICYT) por la contribucién econémica al Proyecto 0413.0
que ha permitido la adquisicién del material complementario

para realizar esta investigacién.

A los compafieros del grupo de investigacién y al resto

de miembros del Departamento de Ingenieria Quimica.



1 ey - T AR )

T i o PR vl e PITTRTIe

a Milagros

a mis padres



INDICE



-1I-

1. INTRODUCCION . . . . . . .. . .. ..4 .. ... N
1.1 ANTECEDENTES . . . . . . . . . . .4 ... ... 3
1.2 CONCENTRACION DE SOLIDOS POR FLOTAC] ONGe o v v v v v v . 5.
1.3 ELEMENTOS DE FLOTACION . . . . . . bememaw o oo o g

1.3.1 Acondicionamiento . . . . . . .. ... .. 8
1.3.2Coleccidn . . . . . . ... ... 8
1.3.3Espumacién . . . . . . .. ... .. 12
1.3.4 Activacién y depresién . . . . . . . . . . . . .. 13
1.4 MECANISMO DE LA ACCION DEPRESORA . . . . . . . . . 14
1.5 EFECTO DE LAS PRINCIPALES VARIABLES EN LA CONCENTRACION
POR FLOTACION . . . . . e e e e e e e e e e e e e e 17
1.5.1 Estructura quimica del colector . . . . . . 18
1.5.2 Concentracién de colector . . . . . . . . . ... 18
1.53Efectodel pPH . . . . . . . . . v v v v v uu .. 19
1.5.4Adreacién . . . . . . . ... 0o e e e 21
1.5.5 Tiempo de flotacién . . . . . . . . . . . ... .. 22
1.5.6 Temperatura . . . . . . . . . v v v v . .. 23
1.5 7Densidad depulpa . . . . . . .. .. ... ... 24
1.5.8 Fuerza i6nica . . . . . . . . . . .. ... ... 24
1.5.9 Tamafio de las particulas sélidas . . . . . e 25
1.6 AGENTES DE SUPERFICIE . . . . . . . v v v v v v v v .. 27
1.6.1 Estructura quimica y comportamiento . . . . . . . . 27
1.6.2 Clasificacién de los agentes de superficie . . . . 28
1.7 PROPIEDADES FISICAS DEL BARO DE FLOTACION . . . . . . . . 30
" 1.8 JUSTIFICACION Y PLAN DE TRABAJO . . . . . . . . . . . . 32

2. TECNICA EXPERIMENTAL . . . . . . & v v v v v v .. 37
2.1 PREPARACION DE LAS DISOLUCIONES . . . . . . . . . 39
2.2 DETERMINACION DE LA TENSION SUPERFICIAL . . . . . . . . . 40

2.2.1 Aparato y técnica . . . .. ... .... c ... . 40
2.3 PREPARACION DE LOS MINERALES . . . . . . . . « v . « .. 41
2.4 DESCRIPCION DE LA INSTALACION DE FLOTACION . . . . 42



2.5 MEDIDA DEL CAUDAL DE LA FASE GASEOSA . . . . . . . . . . . 45

2.6 METODO EXPERIMENTAL . . . . . e e e e e e e e e e .« . 46

. RESULTADOS EXPERIMENTALES . . . . . . . « « v v v . . . X
3.1 TENSION SUPERFICIAL DE LAS DISOLUCIONES ACUOSAS . . . . . B3
3.2 FLOTACION DE MINERALES . . . . . . . . « v v v v v v . . . 63
3.2.1 Recuperacién de celestina . . . . . . . . . . . . . 63
3.2.2 Recuperacién de calcita . . . . . . . . . . . .« . . 98

. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS . . . . . . « v « « « « « . 171
4.1 ESTUDIO DE LA INTERFASE AIRE-DISOLUCISN . . . . . . . . 133
4.1.1 Introduccidn . . . . . . . v v e e e e e . . 133

4.1.2 Tensién superficial de disoluciones acuosas de
oleato sédico . . . . . . S I 1.
4.1.2.1 Efectodel pH . . . .. . ... .... . 135
4.1.2.2 Efecto de la concentracién de agente . . . 143
4.1.3 Tensién superficial de disoluciones acuosas de
lauril sulfatosédico . . . .. ... . ... .. 147
4.1.3.1 Efectodel pH . . . . . . . . . . . .. . 147
4.1.3.2 Efecto de la concentracién de agente . . . 154

4.1.4 Tensién superficial de disoluciones acuosas de

lauril sulfonato sédico . . .. ... ... ... 157
41.4.1Efectodel pH . . ... ... ... ... 157
4.1.4.2 Efecto de la concentracién de agente . . . 164
4.1.5 Isotermas de adsorcidén . . . . . . . . . . .. .. 167
4.1.51 0leatosédico . . ... ... ...... 168
4.1.5.2 Lauril sulfatosédico . . .. ... ... 172
4.1.5.3 Lauril sulfonato sédico . . . . . .. . . 177
4.1.6 Ecuaciébn de estado . . . . . . . . . ... .... 184
4.1.7 Energia libre estédndar de adsorcién . . . . . . . 207

4.1.8 Influencia de la temperatura sobre la tensién

- II -



superficial . . . . . . . . .. ...

4.2 FLOTACION DE CELESTINA Y CALCITA . . . . . . . .« .

4.2.1
4.2.2

4.2.3

4.2.4

4.2.5

4.2.6

Introduccién . . . . . . . .. .. L.

Oleato sédico como colector en la flotacién

de celestina. Influencia de la temperatura,

PH vy concentracién del agente . . . . . . . . . .

4.2.2.1 Efecto del quebracho como depresor . . .

4.2.2.2 Efecto del metasilicato sédico como
depresor . . . . . . v 4 e 4 oo

Oleato sédico como colector en la flotacién

de calcita. Influencia de la temperatura, pH

Yy concentracién del agente . . . . . . . e e

4.2.3.1 Efecto del quebracho como depresor . . .

4.2.3.2 Efecto del metasilicato sédico como
depresor . . . . . . 4 4 e e . . e e

Lauril sulfato sédico como colector en la flota-

cién @e celestina. Influencia de la temperatura,

PH y concentracién del agente . . . . . . . . ..

4.2.4.1 Efecto del quebracho como depresor . . . .

4.2.4.2 Efecto del metasilicato sédico como
depresor . . . . . . . 4 e e . . e e

Lauril sulfato sédico como colector en la flota-

cién de calcita. Influencia de la temperatura, pH

Y concentracién del agente . . . . . . . e e

4.2.5.1 Efecto del quebracho como depresor . . .

4.2.5.2 Efecto del metasilicato sédico como
depresor . . . . . . . .« o . .

Lauril sulfonato sédico como colector en la flota-

cién de celestina. Influencia de la temperatura, pH

y concentracién del agente . . . . . . .
4.2.6.1 Efecto del quebracho como depresor . . .
4.2.6.2 Efecto del metasilicato s6dico como

- IIT -

217
228
228

230

237

247

253

260

265

270

276

280

285

289

294

298
301



4.2.7 Lauril sulfonato sédico como colector en la flota-

cién de calcita. Influencia de la temperatura, pH v

depresor . .

concentracién del agente . .

------

4.2.7.1 Efecto del quebracho como depresor . . .

4.2.7.2 Efecto del metasilicato sédico como

5. CONCLUSIONES .

6. NOMENCLATURA .

7. BIBLIOGRAFIA .

depresor . . .

ooooooo

ooooooo

-1V -

.........

302

309

313

317

323

331



1. INTRODUCCION







1.1 ANTECEDENTES

Los minerales de importancia industrial se encuentran sélo muy
raras veces en la naturaleza en los grados de pureza que su utiliza-
cién prictica exige, pues casi sin excepcién forman mezclas fisicas
con otras sustancias carentes de valor. Por ello es necesario proceder
a la separacién de estas sustancias desprovistas de valor, por métodos

fisicos si es posible y, si no, recurriendo a procedimientos quimicos.

Dentro de los métodos fisicos de concentracién de minerales,
Taggart (1966), se encuentran: la concentracién eléctrica, separacién
por gravedad, clasificacién hidrdulica, concentracién por liquidos
densos, concentracién por sacudidas, flotacién, etc. De todas ellas, vy
sin lugar a dudas, la flotacién es el mids extendido de estos procedi-
mientos ya que actualmente un 80% de los minerales que se concentran
son tratados por esta técnica, que puede ser, ademds, considerada de
bajo coste industrial.

El desarrollo de la flotacién ha ampliado considerablemente su
campo de aplicacién a particulas sélidas de muy diversa indole, aparte
de su tradicional uso en la concentracién de particulas minerales. En
este sentido se han logrado muy buenos resultados en la separacién y
concentracién de residuos de tipo inorgénico, precipitados, microorga-
nismos y proteinas, Fuerstenau (1976). Igualmente se investigan nuevos
agentes quimicos que mejoren la técnica y amplien su uso a otros séli-
dos; asi mismo ha cobrado interés, en base a criterios econémicos, el
control por flotacién de particulas sélidas extremadamente finas que
suelen aparecer en diversos procesos industriales, Somasundaran
(1980).

Sin embargo, la separacién por flotacién de minerales como ce-



lestina (SrsO,), fluorita (CaF,), apatito (Ca,,F,(PO,)) o scheelita
(CaWO,) de otros semejantes como la calcita es extremadamente compleja
debido a la estrecha similitud entre sus propiedades fisico-quimica,
Hamna y Somasundaran (1976). Tanto las antes citadas como la calcita
(CaCO,) pertenecen al tipo de minerales considerados como ligeramente
solubles y su respuesta a la flotacién, en condiciones normales, es
muy semejante. Ello obliga al uso de agentes quimicos denominados
depresores que actian generalmente sobre el componente menos valioso,
en esta investigacién calcita, impidiendo su flotacién mediante un

mecanismo atn no totalmente esclarecido.

Desde un punto de vista econémico la celestina es un mineral de
extraordinaria importancia por las diversas aplicaciones de los pro-
ductos que de ella se derivan. Asi cabe destacar su empleo en la in-
dustria de vidrios especiales, cerdmicas para revestimientos especia-
les, aditivos en pinturas de alta estabilidad térmica, cristales para

la industria electrénica, combustible en cohetes espaciales, etc.

En los Ultimos afios se ha dedicado un gran interés al estudio de
las mineralizaciones de celestina y otros minerales de estroncio como
estroncianita (SrC0,;), tanto por las interesantes aplicaciones antes
aludidas como por la relativa escasez de yacimientos importantes. En
Espafia el mds importante es el de Montevives situado en Las Gabias
(Granada), considerado como el segundo yacimiento de celestina mis
importante del mundo, después del existente en San Agustin (México).
La elevada riqueza de este yacimiento lo hace Unico en su género,
permitiendo en muchos casos, su explotacién directa sin ulterior tra-

tamiento.

Sin embargo, existen otros yacimientos como el de Escizar y el

de la Atalaya de la Malahd, ambos en Granada, y otros en la depresién



del Guadalquivir en Jaén en los que la riqueza no es -tan ’é’fevada, por
lo que para ajustarse a las normas metalurgicas seria necesario un
enriquecimiento del mineral (celestina y estroncianita) de la ganga,
principalmente calcdrea, que le acompafia. En este sentido, y como se
desprende de una reciente revisién bibliografica efectuada, son casi
nulas las publicaciones existentes sobre este tema, no sélo a nivel
nacional, con la excepcién del trabajo realizado por M. Cabrerizo en
1986, sino también a nivel mundial, sobre todo en lo referente a Occi-
dente. Asi pues, mientras la mineralogia y mineralogénesis de estos
yacimientos estén bédsicamente bien estudiadas, no hay apenas referen-
cias a la concentracién de la mena por flotacién para su posterior

aprovechamiento industrial, a pesar del interés del tema.

Por otra parte, el conocimiento de la variacién de las propieda-
des fisicas del bafio de flotacién, en el que se lleva a cabo la con-
centracién del mineral, por la adicién de determinados agentes de
superficie, es también de gran importancia, desde el punto de vista de
los fenémenos de mojado y estabilidad de espumas.

1.2 CONCENTRACION DE SOLIDOS POR FLOTACIGN

La flotacién es una Operacién Basica que tiene por objeto la
separacién entre especies de una mezcla de particulas finamente divi-
didas, basdndose en la adhesién selectiva de burbujas de gas a una o

varias especies, cuando la mezcla estd sumergida en agua.

Debido a las distintas propiedades superficiales de los cuerpos
sélidos, Sutherland y Wark (1955), unos adsorben con mds facilidad la

fase acuosa, se mojan perfectamente y se hunden en ella; otros, en



cambio, adsorben preferentemente gas quedando recubiertos total o
parcialmente por esta fase. En este caso, la densidad del conjunto
s6lido-gas es inferior a la del agua, por lo que dicho conjunto flota,
formando sobre la superficie del liquido una espuma mineralizada.

La fuerza de separacién entre particulas se originan, Taggart
(1966), en las diferencias de energia interfaciales fluido-sélido. Asi
mismo, una particula sélida se liga a una burbuja de gas y flota si el
cambio en la entalpia libre favorece la sustitucién de una interfase
s6lido-liquido por una sélido-gas, Morales (1977). Posteriormente,
para efectuar los desplazamientos que conducen a la separacién final,
intervienen la fuerza de la gravedad y la resistencia del fluido que
acttan en sentidos opuestos, y que, en algunos casos, se complementan

por fuerzas mecdnicas cuya direccién es sensiblemente horizontal.

En un sistema de varios componentes, las burbujas de aire dentro
del agua, se adhieren Unicamente a las particulas hidréfobas. Por
tanto, lo caracteristico de la flotacién por espuma consiste en produ—
cir superficies de tipo hidréfobo en aquellas particulas que no las

posean.

Dentro de la flotacién por espuma pueden distinguirse dos modos
de actuacién perfectamente definidos: flotacidn colectiva, que separa
las especies valiosas de la ganga, y flotacidn diferencial, que separa

minerales metdlicos entre si, una vez eliminada la ganga.

1.3 ELEMENTOS DE FLOTACION

La flotacién es el mids moderno, eficaz, y de mayor aplicacidn,
aunque también en muchos aspectos el mis complejo, de todos los méto-



dos de concentracién. Esta complejidad reside en el niumero de factores
que afectan al proceso; pueden citarse entre los mds significativos
los siguientes, Herndinz (1976),: clase de sélido, tamafio de particu-
la, agentes de superficie y su concentracién, pH, alteraciones super-
ficiales, tiempos de flotacién y acondicionamiento, caudal de airea-
cidén, etc. Incluso, cuando se trata de concentrar minerales, existen
determinadas influencias, probablemente relacionadas con el origen
mineralégico de las especies, que dificultan la operacién, pues espe-
cies quimicas iguales pueden ofrecer respuestas diferentes a este

tratamiento.

Ademds, los distintos mecanismos de origen fisico y quimico que
intervienen en la flotacién no son ain lo suficientemente conocidos,
Somasundaran y Grieves (1975).

La separacién de particulas sélidas por flotacién comprende una
- serie de operaciones que, de forma general, se realizan por este or-
den:

.— molienda y tamizado del sélido

.~ ajuste de la densidad de pulpa

adicién de reactivos

.- agitacién

.~ aireacién

A oW N
I

.— retirada de la espuma mineralizada

Un anéligis de la operacién pone de manifiesto que la parte
fundamental del procedimiento es la adherencia selectiva de burbujas
de aire sobre superficies s6lidas hidréfobas, ello sin restarle impor-
tancia a otra serie de factores. Normalmente, al tratamiento preselec-
tivo se le denomina acondicionamiento; al recubrimiento selectivo se

le llama coleccidén; a la introduccién de aire, aireacidn; la adheren-



cia de burbujas, espumacién y retirada de espumas mineralizadas se
agrupan bajo el término general de espumacién, Taggart (1966).

Algunos agentes quimicos externos pueden actuar de la siguiente
manera: unos activan la flotacién de un sélido que en ciertas condi-
ciones no responderia al tratamiento; mientras que otros, por el con-
trario, evitan la accién del colector. El primer caso se denomina

activacion, y el segundo depresidn.

1.3.1 ACONDICIONAMIENTO

Debido a la importancia de las condiciones superficiales de los
s6lidos, Sisley (1952), y a la necesidad de que las burbujas de aire
mantengan a las espumas, la flotacién se realiza con sustancias fina-
mente pulverizadas en tamafios que van desde 40 a 350 mallas, pudiendo
llegar, incluso a 600 mallas. Una vez trituradas hasta el tamafio apro-
piado, las particulas se llevan hasta un depdsito provisto de agita-
cién donde se recubren con los reactivos de flotacién adecuados. Des-
pués de un cierto tiempo de agitacién, que oscila entre 1 y 15 minu-
tos, Booth y Freyberger (1962), se consigue que el reactivo forme una
pelicula continua sobre el sélido. Una parte de esa pelicula puede
formarse durante la trituracién, si se agrega en ella una porcién de
reactivo, Gaudin (1957).

1.3.2 COLECCION

Los minerales, o particulas sélidas en general, no suelen ser

hidréfobos, aunque pueden adquirir esta propiedad; solamente en algu-
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nos casos, como en el de los sulfuros, tienen hidrofobicidad natural,

Fuerstenau y Sabacky (1981).

i N

Cuando se desea conferir hidrofobicidad a un sélido se recurre a
la adicién de un agente de superficie, denominado colector, para que
se adsorba en la superficie del mismo mediante unién tipo quimico,

fisico o mixto.

El colector posee una parte polar y otra no polar en su molécu-
la; la porcién polar queda sobre la superficie del sélido mientras que
la porcién no polar se orienta hacia la solucién, dando de este modo
hidrofobicidad a la particula.

Existe una gama muy amplia de colectores, asi, por ejemplo, se
usan los alquilxantatos para los sulfuros; los dcidos grasos de cade-
nas largas y sus jabones para fosfatos, éxidos de hierro y sulfuros

6xidos; las aminas de cadena larga para el cuarzo y feldespato; etc.

Los xantatos se unen a la superficie de los sulfuros mediante
fuerzas de tipo quimico, resultantes de la reaccién entre el extremo
polar del colector y dicha superficie, Gutiérrez (1973). Un mecanismo
andlogo de enlace con la superficie de la fluorita presenta el dode—
cilsulfato sédico, encontrandose en este caso la adsorcién fuertemente
afectada por la presencia de iones calcio e impurezas en la disolu-
cién, Mielozarski y col. (1983).

Otros colectores tales como las aminas, sulfatos y sulfonatos
son adsorbidos sobre las superficies sélidas debido a fuerzas elec-
trostdaticas de atraccién que se originan en el extremo polar del co-~

lector y la carga superficial del sélido, Fuerstenau y col. (1964).

El conocimiento de la naturaleza eléctrica de la interfase séli-~



10

do-disolucién tiene gran importancia puesto que las fuerzas electros-
taticas son la causa basica de la adsorcién selectiva de los colecto-
res en un nuimero considerable de casos. Esta naturaleza eléctrica es
el resultado de disolucién de iones, o bien de la hidrélisis de deter-
minadas especies, seguida de disociacién por el efecto del pH, Soma-
sundaran (1975).

El potencial eléctrico de la superficie de una particula, que
para la mayoria de los s6lidos en sistemas acuosos es negativo, se
denomina potencial de superficie. Por ello, debido a la carga superfi-
cial son atraidos hacia la superficie de la particula iones de signo
opuesto, llamados contraiones. La capa de contraiones se denomina capa
fija o compacta. De la capa fija hacia fuera se extiende la capa difu-
sa formada por contraiones y co-iones (iones del mismo signo que los
qQue determinan el potencial de superficie). Por razones de neutrali-
dad, la carga total de los iones que determinan el potencial debe de
ser igual a la carga total de las capas fija y difusa. Estas dos ca-
pas, adyacentes a la superficie, comprenden la doble capa eléctrica,

Cuya esquema se representa en la siguiente figura:

POTENCIAL @ Contraiones
ELECTRICO O o -1ones

!; Potencial
CAPA FlJA CAPA  DIFUSA

Superficial

7

lones 4uperf iciales DISTANCIA A LA SUPERFICIE

con Carga
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Cuando una particula se mueve en un liquido, tiene lugar un
corte en un plano exterior a los iones de la capa fija, es decir,
solamente se mueven con la particula estos iones, con lo que la carga
superficial s6lo se neutralizard parcialmente. La particula se despla-
zara en el liquido con un potencial equivalente al potencial del plano
de deslizamiento, que se conoce como potencial electrocinético o po—
tencial zeta, Gonzdlez (1983).

Se considera que el potencial de la doble capa es cero cuando la
carga superficial es cero; a esta condicién se le llama punto de carga
cero (PZC), punto de carga nula (PCN) o punto isoeléctrico (IEP), y
constituye una caracteristica muy importante ya que la adsorcién de
iones depende de la carga superficial y ésta, a su vez, se encuentra
muy influenciada por el pH. El punto de carga cero se afecta de forma
apreciable por la presencia de impurezas, Parks (1965), pretratamien-
tos y métodos de almacenamiento, y pH, Kulkarni y Somasundaran (1972).

Para explicar la adsorcién del colector sobre el sélido se han
propuesto una serie de mecanismos que justifican en mayor o menor
grado los resultados que se obtienen en la prictica. En este sentido
es de destacar el elevado numero de publicaciones sobre este tema,
Aplan y Fuerstenau (1984), Prabhakar y Khangaonkar (1982), Kulkarni y
Somasunda:fan (1975), Lin y Somasundaran (1971), Rogers y Schulman
(1557), etc.

Para la fluorita, por ejemplo, se ha analizado la adsorcién de
oleato sédico sbbre ella en disoluciones alcalinas y neutras, determi-
nandose que existen enlaces quimicos entre el colector y el mineral,
Hall y col. (1970) y Lovell y col. (1974); este enlace es lo suficien-
temente fuerte para vencer las fuerzas de repulsién electrostédticas.
En disoluciones 4cidas el Acido oleico formado se desprenderia debido
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a su baja solubilidad.

El oleato se adsorbe fisicamente en la superficie del sélido por
medio de fuerzas de van der Waals y de tipo culombiano, ademds de la
adsorcién quimica mencionada anteriormente; sin embargo, los minerales
que contienen gran cantidad de oleato adsorbido fisicamente o no flo-
tan o lo hacen débilmente, mientras que con una alta proporcién de
oleatc quimisorbido se obtiene un mineral muy hidréfobo, fécilmente
flotable, Morales (1977).

Sin embargo, como indica Somasundaran (1975), se ha investigado
ampliamente la adsorcién de colector sobre las particulas sélidas,
pero se ha descuidado notablemente el papel de las especies colectoras
adsorbidas sobre las burbujas de aire, a pesar de que en algunos casos
se ha comprobado que la adsorcién de colector en la interfase gas-
liquido puede ser, durante algin tiempo, mds alta que en la interfase
liquido-sélido.

1.3.3 ESPUMACION

Un espumante es un agente surfactante no iénico, generalmente de
muy baja solubilidad en agua, que se adiciona al bafio de flotacién
pa:éa que las espumas formadas por aireacién sean estables. La estabi-
lidad de dichas espumas se consigue por la disminucién en la tensién
superficial, provocada por la presencia del espumante; normalmente se
emplean los homélogos del fenol, algunos alcoholes alifdticos, el

aceite de pino destilado (terpineol) y los cresoles.

Schulman y Leja (1954) y Leja (1957) han comprobado que 1los
espumantes, independientemente de su accién estabilizante de espumas,
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pueden emigrar desde la superficie de la burbuja hacia las particulas
sélidas y coadsorberse sobre ellas conjuntamente con el colector. Esta
adsorcidén de espumante puede mejorar la flotacién, posiblemente porque
las moléculas idnicas de colector, protegen al mismo de repulsiones de

otros iones, Fuerstenau y Yamada (1962).

En su forma mds simple, la espumacién implica introduccién de
gas, normalmente aire, aunque puede ser cualquier otro gas, en el bafio
de flotacién y reposo de la superficie del mismo, para que las burbu-
jas que se van agrupando sobre ella (espumas mineralizadas) no se
rompan por los esfuerzos mecdnicos.

1.3.4 ACTIVACION Y DEPRESION

El modificar la superficie de las particulas mediante determina-
dos agentes, mejora la selectividad de la flotacién. El término modi-
ficar la superficie se emplea en su mas amplio sentido, pues incluye
tanto la adsorcién como la interaccién iénica de estos agentes en/o
cerca de la superficie del s6lido. Para que el agente modificador sea
efectivo debe adherirse selectivamente a una especie concreta o grupos
de especies. El resultado puede entonces ser tanto la activacién como
la depresién del sélido cuya superficie se ha modificado, Dow Chemical
Company (1970). |

Los activadores mejoran la flotacién de las particulas por los
colectores, hasta el extremo, incluso, de no producirse la flotacién
si no estd presente. El calcio es un activador de la flotacién del
cuarzo con oleato sédico, a la vez que es un depresor de la pirita

cuando se emplean xantatos como colectores. En otros casos los colec—
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tores y activadores reaccionan dando productos de baja solubilidad que

favorecen la flotacién, Fuerstenau (1975).

Con una accién contraria a los activadores los agentes depreso-—
res impiden la adsorcién del colector por la superficie de los minera-

les y elevan su humectacién.

1.4 MECANISMO DE LA ACCION DEPRESORA

Dudenhov y col. (1980) consideran que el mecanismo de la accién
depresora de los diversos agentes en la superficie del mineral puede
ser debido a: desplazamiento del ion colector; reduccién o impedimento
de la adsorcién del colector; enlace del depresor con la superficie
mineral y con la pulpa; formacién con el colector de un compuesto poco
soluble; creacién en el mineral de recubrimientos que dificultan el
contacto con la burbuja de aire; disolucién de la superficie mineral y
separacién de los iones que activan la flotacién del mineral, o diso-

lucién y eliminacién del colector quimiadsorbido.

La primera etapa de interaccién de la superficie mineral con los
depresores es determinada principalmente por las fuerzas electrostdti-
cas. Para la adherencia de los depresores en la misma superficie son

necesarios los enlaces de quimiadsorcién.

Existen en el interior del bafio de flotacién un equilibrio dina-
mico entre la étxperficie mineral y la fase liquida. Este equilibrio se
perturba por la presencia del depresor. Al excederse el producto de
solubilidad se forman compuestos insolubles en la mayoria de los casos
en forma de micelas. La interaccién con el agua de los iones, molécu-

las y micelas, formadas al disolverse parcialmente los minerales,
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determina la composicién de los compdestos superficiales y, comp con-

secuencia, el resultado de la flotacién de uno u otro mineral.

Segin Eigeles (1957), las interacciones de los depresores con
los minerales en un bafio de flotacién pueden ser atribuidas a los
siguientes efectos:

1.~ Efectos del modificador directamente sobre las propiedades
del mineral, como carga superficial y capacidad de adsorcién

2.- Reduccién en la adsorcién del colector por el sélido

3.- Efecto en la disolucién quimica del sélido en la pulpa

4.- Efecto en los procesos de espumacién.

Asi mismo, existe un elevado numero de productos o sustancias
que pueden ser consideradas como agentes depresores; en este sentido
Hanna y Somasundaran (1976) los clasifican en dos grandes grupos,
inorgdnicos y orgénicos.

Depresores inorgdnicos

Hay numerosos compuestos inorgdnicos que pueden ser considerados
como depresores de minerales, entre ellos el cianuro sédico, cal, sul-
fitos, cromatos, permanganatos, fosfatos, polifosfatos, fluoruros,
dcidos inorgénicos, etc. Sin embargo, el metasilicato s6dico es proba-
blemente el depresor mis usado en los minerales de tipo no sulfuro y
se emplea para deprimir cuarzo asi como calcita, ya que su presencia
ocasiona una disminucién en la adsorcién de colectores, sobre todo de
tipo &cido graso, sobre la superficie de la calcita impidiendo su
flotacién, Klassen y Mokrousov (1963).

El metasilicato sédico a concentraciones relativamente bajas

actia como un activador en la flotacién de apatito, cerusita y mala-
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quita. Esto se atribuye a la interaccién de los silicatos con cationes
polivalentes formando compuestos insolubles e impidiendo por tanto su
interferencia en la flotacién. Sin embargo Belash y Pugina (1946)
observan un aumento en la accién depresora del metasilicato en minera-

les cédlcicos como fluorita, calcita, scheelita y apatito.
Depresores orgdnicos

Los depresores orgdnicos como almidén, tanino, quebracho y dex-
trina se usan desde hace mucho tiempo para aumentar la selectividad
durante la flotacién de muy diversos minerales. Todos estos agentes se
caracterizan por su alto peso molecular (10° - 10%) y la presencia de
un elevado numero de grupos polares como —OH, —COOH, -NH,, -SO,H, -COH,
etc. Fundamentalmente, se distinguen cuatro grupos de depresores orgd-
nicos, Hanna y Somasundaran (1976):

* Compuestos aniénicos como almidones y taninos

* Compuestos catiénicos como poliacrilaminas

* Compuestos heteropolares como proteinas

* Compuestos no iénicos como hidratos de carbono.

Los compuestos aniénicos como el almidén, quebracho y taninos
son los modificadores que mi&s se emplean en la concentracién indus—
trial de muchos minerales pues deprimen con facilidad la ganga silicea

Y calcérea.

El mecanismo de actuacién del almidén en su accién depresora no
es ain bien conocido ya que no impide la fijacién de colector sobre
las particulas sélidas por lo que pudiera ser su peculiar estructura
hélica, cuyo interior es hidrofébico Y el exterior hidrofilico por lo
que confiere esta dltima propiedad a los s6lidos, Yazan y Schaefer
(1966).
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Los taninos también favorecen la adsorcién de colector, princi-
palmente oleato sédico, sobre las superficies de calcita, fluorita y
barita. Por lo que la capa adsorbida tanino-oleato confiere al mineral
un cardacter hidrofilico que dificulta su concentracién por flotacién,
Hanna (1972).

En contraposicién a los efectos de almidén y taninos en la de-
presién de calcita, Iskra y col. (1973) han comprobado que el quebra-
cho deprime a este mineral porque posibilita una fuerte disminucién en
la adsorcién de oleato sobre el mineral. Asi mismo, la fuerte natura-
leza hidrofilica de los grupos polifendlicos influyen sobre la accién
depresora del quebracho.

1.5 EFECTO DE LAS PRINCIPALES VARIABLES EN LA CONCENTRACION
POR FLOTACION

Existen un gran numero de variables que afectan, en mayor o
menor grado, a las operaciones de concentracién de sélidos por flota-
cién. Las diversas variables pueden estar relacionadas con el propio
s6lido, con los agentes de superficie, con las condiciones operato-
rias, y, en determinadas ocasiones, por el origen mineralégico de las
especies. Aunque resulta muy dificil controlar todas las variables que
influyen sobre esta operacién, el conocimiento del efecto de las mds
significativas hace aumentar la eficacia del procedimiento en la préc-

tica.

A continuacién se analiza el efecto de las variables que son
consideradas generalmente como las mds importantes y de mayor influen-

cia sobre la concentracién de sélidos por flotacién.
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1.5.1 ESTRUCTURA QUIMICA DEL COLECTOR

La estructura quimica del colector tiene en la flotacién un
papel de gran importancia, no sélo por la variedad de compuestos que
ejercen accién colectora sobre determinados sélidos, Herndinz Y Gomez
(1984), sino también por la posibilidad de introducir modificaciones
dentro de un mismo compuesto. En este sentido, la sustitucién de gru-
pos =CH, o -CH; por grupos =CF, o -CF, eleva significativamente 1la
flotacién de algunos s6lidos ya que se incrementa la tolerancia del
colector frente al pH del medio, Somasundaran y Kulkarni (1973). No
obstante, estas modificaciones en la estructura del colector aumentan
considerablemente el costo de los mismos por lo que no se emplean aun

a escala industrial.

Otras modificaciones en la estructura quimica del colector pue-
den tener efecto negativo sobre la flotacién; tal es el caso del cam—
bio en la distribucién de grupos metilo en las ramas de una molécula
colectora, Somasundaran (1975).

Por otra parte, la longitud de la fraccién no polar de la cadena
de un colector puede afectar de forma considerable a la adsorcién del
mismo sobre la interfase sélido-disolucién. Normalmente, un incremento
en la longitud de dicha cadena mejora la flotacién, Fuerstenau y col.
(1964). Sin embargo, la longitud de la cadena estd frecuentemente
limitada por solubilidad del colector, pues esta decrece de forma

notable con elvincremento de aquella.

1.5.2 CONCENTRACION DEL COLECTOR

Una variable que afecta profundamente a la flotacién de particu-
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las sélidas es la concentracién de colector empleada, pues en un mar-
gen de concentraciones relativamente estrecho puede pasarse de no
haber flotacién a recuperar el 100% del sélido tratado. Las cantidades
de colector que suelen emplearse son muy bajas, la mayoria de los
colectores son eficaces en concentraciones de 100 a 200 g/Tm de sb6li-

dos a tratar, Taggart (1966).

Un exceso en la concentracién de colector puede, en ocasiones,
disminuir la flotacién de sélidos debido en unos caso, a una reduccién
del tamafio de las burbujas de aire, y en otros, a la adsorcién de una
segunda capa de colector con una orientacién en las moléculas opuesta
a la de la primera, Somasundaran y Kulkarni (1973). De estos dos efec-
tos es mds importante el primero, pues es suficiente uma pequeiia frac-
cién hidrofébica en la superficie del sélido para que sea posible la

flotacién del mismo.

Para evitar los efectos aludidos anteriormente, y como norma, la
concentracién de colector mis conveniente en su uso industrial es la
mas pequefia de las que proporcionan las propiedades deseadas en la
espuma.

1.5.3 EFECTO DEL pH

Somasundaran (1975), afirma que el pH es el mejor factor para
controlar la flotacién de la mayor parte de los minerales, y que la

eleccién de su valor es fundamental para separar unos minerales de

otros.

El ajuste del pH de un bafio de flotacién, por adicién de &cidos
o bases, tiene efectos sobre, Leja {(1982):
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* Las superficies de los sélidos, la extensién de su hidrata-
cién, el exceso de la densidad de carga, el efecto del potencial zeta
Y los tipos de iones adsorbidos, y la formacién o destruccién de la
capa cristalina superficial, estdn determinadas por la acidez o basi-
cidad del pH del bafio de flotacién.

* La extensién de ionizacién o solubilidad de los agentes de
superficie, y su participacién en la formacién de complejos con iones

inorgdnicos de signo contrario.

* La concentracién de iones inorgdnicos, acomplejados o no, que

quedan en la fase liquida de la pulpa.

* El ajuste del potencial electroquimico y el correspondiente

potencial de oxidacién-reduccién.

El aditivo usado para regular el pH &cido puede ser HCI1, H,S0,,
HNO;, etc., aunque su eleccién no se hace solamente en funcién de cri-
terios econémicos, ya que el efecto del ion Cl1-, SO, NO3;, puede tener
gran importancia en el comportamiento de determinados sistemas . Para
PH alcalino suelen usarse como aditivos el NaOH, Ca(OH), o Na,C0,, Y en
su eleccién también hay que tener en cuenta su posible influencia

sobre el sistema.

El pH determina la extensién de ionizacién e hidrélisis de los
agentes de superficie, Dixit y Biswas (1975). Asi, unas veces favorece
Yy otras retarda la adsorcién de los agentes a las interfases sélidos-
liquidos, contribuyendo a aumentar o disminuir la selectividad de 1la

flotacién.

Por otra parte, los iones H' y OH" pueden resultar competitivos

con el colector en los fenémenos de adsorcién sobre las superficies
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sélidas, de tal forma que pudieran desplazarlo totalmente, Pereda y
Herndinz (1979).

Somasundaran y Agar (1967), han estudiado el efecto del pH en la
flotacién de calcita con colectores de tipo aniénico y catiénico. El
punto isoeléctrico de la calcita se encuentra en el rango de pH com-
prendido entre 8 y 9,5; por ello es evidente que la flotacién con
colectores anidénicos sélo serd posible por debajo de este valor, que
es cuando las particulas estdn cargadas positivamente; mientras que
con colectores de tipo catiénico sélo es posible por encima del punto

isoeléctrico, cuando las particulas estdn cargadas negativamente.

Como se ha dicho, el pH tiene una gran influencia en la flota-
cién por su efecto sobre la hidrélisis del colector; un ejemplo carac-
teristico lo constituye la flotacién de cuarzo con acetato de dodeci-
lamonio, Somasundaran y Fuerstenau (1968); el cuarzo se carga negati-
vamente alrededor de pH=2 por lo que flota con colectores catidénicos
en este pH, pero, si se aumenta el valor, la flotacién cesa en las
proximidades de pH=12, debido a que el colector se encuentra en la
forma de moléculas neutras que no se adhieren al cuarzo. Sin embargo,
en algunos casos las moléculas neutras pueden resultar excelentes
colectores cuando se encuentran en presencia de otras especies surfac-
taptes, asi Fuerstenau y Yamada (1962) incrementan la flotacién de

alﬁmina con lauril sulfato s6dico al adicionar lauril alcohol.

1.5.4 ATREACION

En la bibliografia sobre el tema aparecen escasos datos sobre la

influencia del caudal de aire en la flotacién de sélidos, probablemen-—
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te debido a que en las operaciones industriales la aireacién se consi-
gue mediante agitacién mecdnica por 1o que el control del flujo gaseo-
S0 es practicamente imposible, considerandose como suficiente una
determinada agitacién que mantenga la dispersién de particulas y ori-

gine la formacién de espumas, Taggart (1966).

Sin embargo, cuando se emplean celdas de flotacién con aireacién
controlada, Fuerstenau y col. (1968), suele hacerse para unas condi-
ciones operatorias determinadas, por 1o que, por ello y por la gran
cantidad de tipos de celdas de flotacién y capacidad de las mismas, el

flujo de aire usado suministra escasa informacién.

No obstante, se ha demostrado que un incremento moderado en 1la
aireacién mejora la operacién, pero si se sobrepasan determinados
limites, el aporte de aire iria acompafiado de una cierta cantidad de
energia capaz de romper la interfase s6lido-liquido-gas por lo que
parte del mineral adherido a las espumas vuelve al bafio, disminuyendo
de este modo la recuperacién por flotacién, Herndinz y Pereda (1980).

1.5.5 TIEMPO DE FLOTACION

Los minerales tienen diferentes velocidades de flotacién, depen-
diendo de las especies que los componen y del grado de alteracién de
sus superficies. Asi, para un sulfuro limpio se encuentra que al minu-
to de comenzar, la flotacién se recupera mas del 80%, Y pasados cinco
minutos lo hace el total, Taggart (1966).

La mayor parte de los minerales flotan con relativa rapidez,
aunque alguno como la blenda requiera un tiempo proximo a los 18 minu-
tos para recuperarse en un 60%, Lewis y Morris (1962). En este sentido
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conviene tener en cuenta que si el tiempo de flotacién se prolonga
excesivamente pudieran desprende;se particula; que se encuentran en
las espumas, con lo que dlsmlnuvg"’“ la selectividad de la operacién,
Maksimov y Khainman (1965) y Pereda y Herndinz (1980).

1.5.6 TEMPERATURA

En el caso de que la flotacién dependa de la adsorcién fisica
del colector sobre la superficie del sélido, un incremento, en la
temperatura de acondicionamiento disminuye la efectividad de la opera-
cidén; en el caso de que la flotacién dependa de la quimisorcién del
colector el efecto es el contrario, Bjorne y Keeley (1964), Dorenfeld
(1962).

Se ha comprobado que el hecho de calentar la pulpa tiene un
efecto positivo en la flotacién de fluorita. En este sentido conviene
seflalar que los primeros ensayos para la flotacién de ‘este mineral se
realizaron con temperaturas préximas a los 100°C, Richards y Locke
(1925), Batty y col. (1947). Sin embargo, parece suficiente una tempe-
ratura de 40 a 60°C para flotar dicho mineral, Roche (1973).

El efecto favorable de la temperatura en la flotacién de fluori-
ta parece residir en el hecho de que la pelicula hidréfoba de oleato
que recubre a las particulas de espato fluor es mds estable que frente

a otros minerales Blazy y col. (1964).

El aumento de la temperatura acelera e intensifica todas las
reacciones quimicas que intervienen en el proceso y contribuye a la
dispersién de los reactivos oleosos insolubles. Como norma puede con—

siderarse que un aumento de 10°C en la temperatura duplica las veloci-
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dades de reaccién. Sin embargo, la temperatura no suele controlarse en
las plantas de tratamiento de sélidos por flotacién por 1o que, a la
larga, los rendimientos obtenidos son menores en los meses de invier-

no, Taggart (1966).

1.5.7 DENSIDAD DE PULPA

La densidad de pulpa se expresa, generalmente, como la relacién
entre el peso de sélidos de una pulpa y el peso total de la misma. Sus
efectos sobre la flotacién son muy variables, asi un aumento de esta
densidad implica un incremento en el tiempo de agotamiento de 1las
mdquinas, y si se eleva demasiado hay un progresivo deterioro en la
aireacién y flotacién de las particulas sélidas de mayor didmetro.
También resulta de gran importancia el diluir las pulpas cuando el

contenido en lamas (particulas excesivamente finas) es alto.

Por otra parte, la concentracién volumétrica de los reactivos
debe aumentar con el incremento de la densidad de pulpa, aunque su

consumo por unidad de peso permanezca constante.

A escala industrial, la densidad de pulpa usada oscila entre el
15 y el 40% en sélidos, aunque en determinadas ocasiones se puede
rebajar hasta el 10%.

1.5.8 FUERZA IONICA

La adsorcién de colector sobre las particulas sélidas es ini-
cialmente debida a la atraccién electrostdtica. Si se aumenta de forma

importante la fuerza iénica puede disminuir la adsorcién de colector
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por haber una competencia del mismo con otros iones similarmente car-
gados. Este efecto se ha demostrado en la flotacién de cuarzo con
agentes de superficie catidénicos, observadndose como al agregar nitrato
potasico baja de forma considerable la recuperacién del mineral, Soma-

sundaran (1974).

También ocurre que un incremento en la fuerza idnica, por adi-
cién de KNO;, mejora la flotacién de hematites con oleato sédico, Soma-
sundaran y Kulkarni (1974), aunque este caso no suele darse con fre-
cuencia. Asi mismo, se ha encontrado que la adicién de CaCl, en 1la
flotacién de fluorita con cloruro de dodecilamonio no modifica la

misma en un amplio margen de pHs, Morales (1977).

De las tres posibilidades comentadas, las mds generalizada es la
de disminucién de la flotacién del mineral por aumento en la fuerza

iénica.

1.5.9 TAMARO DE LAS PARTICULAS SOLIDAS

El tamafio de las particulas es uno de los factores mds importan—
tes que inciden sobre la respuesta de un sélido a la flotacién. Las
particulas muy finas (10 pm) y, particularmente, los materiales coloi-
dales (1 pm) presentan muchos problemas, no sélo en la separacién
selectiva por flotacién sino también en maniobras de transporte; por
ello es necesario el conocimiento de las caracteristicas de los finos,
Leja (1982).

Normalmente, el tamafio de las particulas sélidas que se someten
a flotacién puede variar desde décimas de milimetros hasta menos de

una micra, aunque la respuesta de las distintas particulas no es 1la
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misma. Numerosos investigadores, Trahar (1981), Bustamante y Warren
{1984), Fuerstenau (1980), han encontrado que la flotacién de un séli-
do viene fuertemente influenciada por su tamafio y que, deneralmente,
al disminuir dicho tamafio se incrementa la flotacién. En este sentido
se ha comprobado que las particulas comprendidas entre 0,1 v 0,2 mm

son, generalmente, las que mejores flotan.

Las particulas grandes flotan mejor en una pulpa relativamente
diluida, mientras que las mds pequefias lo hacen mejor en una pulpa
densa, en la que hay mds posibilidad de colisionar con las burbujas,
Glembotskii y col. (1972).

Entre los diversos problemas que pueden presentarse por la pre-
sencia de particulas extremadamente finas en la pulpa, pueden citarse
los siguientes, Klassen y Mokrousov (1963):

* contaminacién de las espumas por presencia de ciertas cantida-
des de particulas finas de productos no deseados

* incremento del consumo de reactivos debido a la gran superfi-
cie especifica de las lamas

* reduccién de la velocidad de flotacién

* uniones de las particulas con las burbujas de manera inesta-

ble, por lo que se pueden romper con cierta facilidad.

Para prevenir las acciones no deseadas de las lamas en la flota-
Ccién se pueden adoptar una serie de medidas tales como la adicién de
agentes que impidan la formacién de capas de lamas sobre las particu-
las m&s gruesas; empleo de pulpas diluidas; fraccionar la adicién de
colectores sobre las pulpas para impedir un consumo innecesario; cla-
sificacién de la pulpa en fracciones granulares y de lamas, con trata-

miento independiente, etc.
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Por otra parte, el tamafio de las particulas sdélidas tiene un
limite superior por encima del que no flotan, asi los minerales sulfu-
rados lo hacen hasta tamafios de 0,15-0,25 mm, Trahar (1981), los mine-
rales de tipo salino hasta 0,2-0,3 mm, Lay y Bell (1962); vy los carbo-
nes hasta 0,5-1 mm, Bustamante y Warren (1983).

Una forma de conseguir la flotacién de las particulas de mayor
tamafio, seria la de trabajar con burbujas de gas mds grandes (superio-
res a 5 mm de didmetro); sin embargo, estas burbujas son muy inesta-

bles por lo que suelen romperse dando otras mas pequefias.

Existe un creciente interés en el conocimiento de los mecanismos
que rigen la flotacién de las particulas extremadamente finas, como lo
prueba el gran numero de publicaciones aparecidas sobre el tema; de
ellas merece citarse, por su profundidad y amplitud la obra "Fine
Particles Processing" editada por P. Somasundaran en 1980.

1.6 AGENTES DE SUPERFICIE

Los agentes de superficie tienen gran importancia por estar
implicados en un elevado nimero de procesos biolégicos interfaciales,
siendo ademds productos de un extraordinario interés en la industria

quimica por su amplia y versatil aplicacién industrial.

1.6.1 ESTRUCTURA QUIMICA Y COMPORTAMIENTO

Las moléculas de agentes de superficie estdn constituidas funda-
mentalmente por una porcién hidrocarbonada, lineal o ramificada, no

polar y una porcién iénica o polar.
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El hecho de que la molécula de tensioactivo tenga dos partes
estructuralmente diferentes de las que una tiene afinidad por el di-
solvente y la otra no, constituye lo que se conoce como estructura
anfipdtica o anfifilica de la molécula. Esta naturaleza dual y esen-
cialmente el balance entre la parte hidrofdbica y la parte hidrofilica
es responsable de los fendmenos de actividad superficial y agregacién

de las moléculas de los agentes de superficie.

En disolventes como el agua, las moléculas de tensioactivo se
distribuyen de forma que la concentracién en la interfase aire-disolu-
cién es mayor que en el seno de la disolucidn; de manera que los gru-
pos polares quedan orientados hacia la fase polar y los grupos no

polares alejados de ésta.

Como consecuencia de la estructura del agente de superficie
aparece un exceso de éste en la interfase aire-disolucién y ésta pro-
voca una disminucién de la tensién superficial del disolvente. La
actividad superficial depende fundamentalmente de las estructuras del

tensiocactivo y del disolvente, de la temperatura y del pH.

1.6.2 CLASIFICACION DE LOS AGENTES DE SUPERFICIE

Los tensioactivos se clasifican, de acuerdo con Infante (1989),
atendiendo a la naturaleza del grupo hidrofilico, de esta forma se
distinguen cuatro grandes grupos: aniénicos, catiénicos, anféteros o

zwiteridnicos y no iénicos.
a.— Aniénicos
Son sustancias en las que un grupo hidréfobo estd unido a uno o

varios grupos hidréfilos que se disocian en disolucién dando lugar a
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un anién portador de las propiedadest§pperficiales Y a un contraidén

catidnico.

Las mds importantes de este grupo son las sales de acidos carbo-
xilicos, las sales de acidos sulfdénicos y los ésteres del &cido sulfu-

rico.

b.- Catiénicos

Estdn compuestos por una parte hidrofébica constituida por una o
dos cadenas hidrocarbonadas lineales, y una parte hidrofilica, cargada
positivamente, formada por uno o varios grupos de sales de aminas

terciarias o cuaternarias.

Dentro de este grupo figuran las aminas grasas, las sales de

amonio cuaternario y las imidazolinas catidénicas.

c.— Anféteros o zwiteriénicos

Se caracterizan por tener dos grupos funcionales diferentes, uno
con caricter anidnico y otro con cardcter catiénico. La funcién anié-
nica es generalmente una carboxilato y la catiénica un grupo amino. A
su vez se dividen en anfélitos, cuando se comportan como aniénicos o
catiénicos en funcién del pH del medio, y betainas.

d.- No iénicos

A diferencia de los anidénicos y los catidnicos no se disocian en
iones hidratados al disolverse en agua. Su solubilidad depende de la
relacién entre grupos hidréfilos e hidréfobos, aunque aumenta con la

presencia de grupos oxidrilos.

Dentro de este grupo figuran los alcoholes y alquilfenoles eto—
xilados, ésteres de polioles, alcanolamidas grasas, copolimeros de

6xido de etileno/6xido de propileno y éxidos de aminas.
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1.7 PROPIEDADES F1SICAS DEL BANO DE FLOTACION

Se denomina bafio de flotacién, Niven (1965), al medio liquido
donde se realiza la separacién de los componentes de una mezcla séli-
da.

Como se ha dicho anteriormente, la operacién de flotacién por
espuma requiere el uso de un colector, un espumante, un reactivo para
el control del pH, y, en algunos casos, un agente modificador. Estos
elementos disueltos o dispersos en el agua forman el bafio de flota-
cién, modificando las propiedades de la misma por su presencia. En
principio, la actuacién de estos agentes modifica principalmente 1la
tensién superficial de la fase liquida donde se va a efectuar la ope-
racién de separacién, Fernandez Rus (1972), aunque también podrian
intervenir de una forma menor sobre otras propiedades fisicas de dicha

fase tales como viscosidad y densidad.

La modificacién de la tensién superficial de un bafio de flota—
cién por la presencia de agentes de superficie, ha sido estudiada en
los ultimos afios de una forma mis sistemdtica, ya que sélo se encon-
traban de manera aislada algunos datos en la bibliografia. Asi Mati-
jevic y Pethica (1958), Bruyn y Agar (1962) y Cooke (1950) realizaron
algunos estudios generales sobre la disminucién de la tensién superfi-
cial y la estabilidad de las espumas por la presencia de tensioacti-

vos.

Con posterioridad, se han realizado estudios sobre la influencia
de agentes de superficie, tanto aniénicos como catiénicos, sobre esta
propiedad fisica del bafio de flotacién. En este sentido Rodakiewicz
(1980) ensaya agentes catiénicos como el bromuro de tetradeciltrimeti-.

lamonio, Tsutsui y col. (1980) estudian los alquilsulfatos sédicos,
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Loznetsova y col. (1980) investigan sobre la presencia del lauril
sulfato sédico y Rodakiewicz (1981) efectia un estudio bastante com-

pleto sobre agentes aniénicos y catiénicos.

Asi mismo Perea (1981) analiza la evolucién de la tensién super-
ficial de disoluciones acuosas de cloruros de alquilamonio y alquil-
sulfonatos sédicos frente a la temperatura, y Ferretti y col. (1985)
investigan sobre la influencia simultdnea del pH y concentracién de

agentes sobre la tensién superficial de un bafio de flotacidn.

Por otra parte, de acuerdo con Centellas (1989), el comporta-
miento de los agentes de superficie en disoluciones acuosas diluidas

responde a tres tipo diferentes:

* Solutos de Tipo I, que dan lugar a un ligero aumento de 1la
tensién superficial al aumentar la concentracién. Este aumento puede
justificarse microscépicamente indicando que las interacciones entre
iones o moléculas muy polares suponen una mayor estabilizacién del

sistema en el seno de la disolucién que en su superficie.

* Solutos de Tipo II, que originan una disminucién lenta pero
progresiva de la tensién superficial al aumentar su concentracién,

debiéndose este hecho a una acumulacién preferencial en la superficie.

* Solutos de Tipo III, que, a diferencia del caso anterior, dan
lugar a un descenso drastico en la tensién superficial, lo que supone
una situacién muy preferencial en la superficie para este tipo de
compuesto. La naturaleza anfipitica (afinidad tanto hacia las fases

polares como para las apolares) seria la causante de su accidn.

En muchas ocasiones presentan un minimo en o de dificil justifi-

cacién atendiendo a la isoterma de Gibbs, pero que suele relacionarse
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con la pureza del agente, asi solutos de elevada pureza no presenta
dicho minimo.

Con respecto a las otras propiedades fisicas del bafio, aunque su
variacién por la presencia de agentes de superficie no sea considera-
ble, no se han encontrando datos en la bibliografia para las condicio-

nes de operacién llevada a cabo en esta investigacién.

En cualquier caso, la modificacién de alguna de las propiedades
fisicas del bafio puede afectar, por una parte, a los fenémenos de
mojado de superficies sélidas, de importancia capital en el proceso de
adherencia de burbujas de aire sobre sélidos, y/o por otra parte, a
las resistencias mecdnicas en la dispersién de sdélidos y burbujas

gaseosas.

1.8 JUSTIFICACION Y PLAN DE TRABAJO

El presente trabajo forma parte de un programa de investigacién
que, sobre las operaciones de concentracién de minerales por flota-
cién, se viene desarrollando en el Departamento de Ingenieria Quimica
de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Granada, con la fina-
lidad de contribuir a un mavor aprovechamiento de los minerales de la
Commidad andaluza. En este sentido, nuestro grupo de mvestlgac16n ha
adquirido una amplia experiencia en la recuperacién de minerales como

fluorita, sulfuros complejos, calcita o celestina.

La importancia de los yacimientos de celestina en la provincia
de Granada y la potencialidad que tienen para generar riqueza en una
zona tan deprimida, ha justificado que en los Gltimos afios el grupo de

investigacién centre su atencién en este mineral asi como en la espe-
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cie que generalmente lo acompafia, calcita, qQue, aunque es importante
por s\i misma, constituye la parte menos valiosa del conjunto que es

preciso separar.

Por otra parte, aunque es de sobra sabido que la operacién de
flotacién implica la coexistencia de las interfases sélido/disolucién
Y aire/disolucién, generalmente se le ha prestado mayor atencién al
estudio de la correlacién entre flotacién y adsorcién de los agentes
de superficie en la primera de las interfases, no destacdndose sufi-
cientemente la importancia de la adsorcién en la interfase aire/diso-

Juciédn.

Con respecto a los agentes de superficie que suelen usarse con
mas frecuencia en la flotacién de celestina y de los otros minerales
de su mismo grupo, la revisién bibliografica efectuada indica que el

oleato s&dico y el 4cido oleico son los colectores mds empleados,
” aunque presentan el problema de su baja selectividad, por lo que se
requiere la ayuda de depresores. Asi{ mismo, recientemente se estén
empleando ciertos agentes de superficies que, aunque menos efectivos
que los 4cidos grasos o sus sales, pueden ser mis selectivos en los
procesos de separacién. Asi, se vienen usando colectores catidnicos
como las alquilaminas y colectores aniénicos del tipo alquilsulfatos y

alquilsulf onatos.

Por todo ello, en este trabajo se ha abordado el estudio de la
interfase aire-disolucién usando como agentes de superficie oleato
s6dico, lauril sulfato sédico y lauril sulfonato sédico, para poéte—
riormente, estudiar el comportamiento de celestina y calcita en su
flotacién con estos colectores en ausencia y presencia de agentes
depresores, selecciondndose para este fin quebracho (depresor de tipo

organico) y metasilicato sédico (depresor de tipo inorgédnico).
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Dentro de las variables que se han controlado, se ha prestado
especial importancia a la temperatura, tanto en el estudio de la in-
terfase como en la flotacién, puesto que, aunque apenas hni existen
datos de su efecto en la bibliografia, generalmente se le atribuye
gran importancia, sobre todo en lo relacionado con los procesos de

adsorcién de los tensioactivos sobre las interfases.
El esquema de trabajo que se ha seguido ha sido el siguiente:
* Completar y actualizar la bibliografia sobre el tema.

* Montaje y puesta a punto de una instalacién que permita la
modificacién de la temperatura en la determinacién de la ten—
sién superficial de las disoluciones de los agentes de super-

ficie.

* Estudio de la influencia de la temperatura, pH y concentracién
de agente de superficie sobre la tensién superficial de las
disoluciones acuosas de los tensioactivos oleato sédico, lau-
ril sulfato sédico y lauril sulfonato sédico.

* Caracterizacidén de la estructura y propiedades de la interfase
aire-disolucién mediante el cdlculo de las magnitudes termodi-
namicas asociadas a la adsorcién de los agentes de superficie.

* Montaje y puesta a punto de una instalacién de flotacién a
escala de laboratorio adecuada, dotada de los accesorios nece-
sarios‘para controlar las variables que inciden sobre la ope-

racién, con especial atencién a la temperatura.

* Determinar la influencia de la concentraciédn de tensioactivo,

PH y temperatura en la flotacién de celestina y calcita, puras
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Y por separado, con el colector oleato sédico, muy usado en la
concentracién de los minerales de este tipo, asi como los co-
lectores lauril sulfato sédico y lauril sulfonato sédico, poco

empleados para este fin.

Estudio del efecto de la presencia de los depresores quebracho
Y metasilicato sédico en los diversos sistemas colector/mine-

ral establecidos en este trabajo.

Correlacionar los resultados obtenidos en el estudio de 1la
interfase aire-disolucién con los encontrados en la flotacién
de celestina y de calcita en las mismas condiciones experimen-

tales.






2. TECNICA EXPERIMENTAL
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2.1 PREPARACION DE LAS DISOLUCIONES? »
o S el

A contimuacién se describen los productos quimicos, utilizados

en esta investigacién.

Agentes de superficie; los agentes de superficie que se han

empleado son los siguientes:

- Oleato sédico, suministrado por Seelze Hannover, con una pure-—
za determinada espectrofotométricamente dei 93%.

- Lauril sulfato sédico, pureza 99%, Merck.

-~ Lauril sulfonato sédico, proporcionado por Merck, pureza 99%.

Las disoluciones se prepararon disolviéndolos en agua destilada;
el soluto se pesé en una balanza de precisién SARTORIUS 2442, obte-
niéndose el volumen de disolucidén deseado por sucesivas diluciones,
puesto que las concentraciones empleadas de los agentes son muy peque-
fias. En todos los casos, la preparacién de las disoluciones se realizé
poco antes de efectuar las experiencias para evitar las posibles alte-
raciones con el tiempo de los agentes de superficie, con las consi-

guientes variaciones en sus propiedades.

Agentes modificadores; los agentes modificadores que se han uti-

lizado son los siguientes:

- Quebracho, tanino vegetal suministrado por el Lavadero de
minerales de 6rgiva (Granada).

- Metasilicato sédico pentahidratado de Fluka AG.

- Hidréxido sédico, Merck.

- Acido clorhidrico de Probus.

En cuanto al primero de los reactivos, el quebracho, es un tani-
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no vegetal procedente de la madera del &rbol de su mismo nombre. De
las diversas variedades del quebracho la mds apreciada es la proceden-
te de la especie vegetal Quebrachia lorentzii, denominada quebracho
colorado que contiene un 20-23% de taninos extraibles. Su composicién
es variable, aunque la siguiente podria ser considerada como represen—
tativa, Kirk y Othmer (1963-72): celulosa 36,78%; extracto acuoso
27,21%; resinas 1,12% y no celulosas 34,89%, de la que el extracto
acuoso, que es la fraccién de uso, tiene la siguiente composicidn
aproximada: sélidos totales 28,63%; sélidos solubles 23,77%; taninos
20,65%; resto 7,98%. Este agente y el metasilicato sédico son total-
mente solubles y se procedié a su disolucién en agua destilada poco
antes de comenzar los experimentos. Los dos restantes, NaOH y HC1,
fueron empleados como agentes modificadores del pH, prepariandose una
concentracién 4 N en ambos casos, con objeto de conmseguir con facili-
dad el pH deseado, las medidas del pH se efectuaron con un peachimetro
CRISON 2001.

2.2 DETERMINACION DE LA TENSI6N SUPERFICIAL

2.2.1 APARATO Y TECNICA

En esta investigacién, las medidas de la tensién superficial, o,
se han realizado empleando el método de Wilhelmy (método estdtico),
Wilhelmy (1863), considerado como uno de los mis adecuados, ya que
otros métodos, como el de 1la gota (método dindmico), ofrece menor
precisién, en especial a concentraciones bajas de soluto, pudiendo
incluso conducir a valores incorrectos debido a que en los tiempos
relativamente cortos de formacién de la gota no se obtiene el valor de
equilibrio sino el mdximo, Salcedo (1981).
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Las medidas de la tensién superficial se han realizado con un
tensiémetro ROSANO BIOLAR, que en esencia consiste en una balanza de
precisién con una carga maxima de 500 mg Y una sensibilidad de 0,2 mg.

La lémina utilizada es de platino y sus dimensiones son 20x10x0,1 mm.

La disolucién cuya tensién superficial se va a medir, se coloca
en un vaso debidamente termostatado a la temperatura de ensayo, em—
pleandose para ello un termostato ULTRATERM de Selecta que permite
regular la temperatura entre 0-99,9 °C, con una constancia de #0,1 °C

y un caudal de la bhomba de 2 L/min.

El valor del pardmetro o, en mN/m, se calcula mediante la expre-

sién

o=_r7""" (2.1]

donde F es la lectura de la balanza, en miligramos, y L la longitud de
la lamina, en centimetros, que para la lémina utilizada es dos, resul-
tando

0=0,245F {2.2]

En’ todos los casos se han efectuado once determinaciones de la tensién
superficial, tomdndose el valor medio de las diez dltimas.

2.3 PREPARACION DE LOS MINERALES

Se han utilizado en esta investigacién los minerales celestina,

Srs0,, y calcita, CaCO,, procedentes de dos minas distintas:
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- El mineral celestina proporcionado por las minas del cerro de
Montevives, situado en Las Gabias a 12 km al suroeste de Granada capi-
tal. El mineral se selecciond y troced y volvié a seleccionarse a mano
con objeto de recoger sélo el mis puro, garantizéndose una riqueza
superior al 97%, como demostré un anidlisis del mineral por lixiviacién

acida.

- Calcita procede de un vacimiento situado en las inmediaciones

de Torredonjimeno (Jaén), con una riqueza en CaC0, superior al 99,6%.

Una vez seleccionados y troceados, los minerales se sometieron a
una trituracién, con objeto de obtener el tamafio adecuado, utilizéndo-
se para ello dos molinos diferentes. La primera molienda se ha reali-
zado en un molino de dieciséis martillos flotantes, recubiertos en su
totalidad de manganeso, para evitar que el mineral se impurifique con
hierro, por las limaduras procedentes del desgaste por rozamiento. La
segunda trituracién se llevé a cabo en un micromolino CULATTI de tres

martillos flotantes.

A continuacién el mineral triturado es clasificado por tamafios
en una maquina de alta vibracién MECANICA-CIENTIFICA, dotada de tami-
ces A.S.T.M. de la serie fina y tamiz ciego, selecciondndose unicamen-
te el tamafio 80/100 mallas A.S.T.M., equivalente a 177/149 um.

2.4 DESCRIPCION DE LA INSTALACIGON DE FLOTACION

Como aparato de flotacién se ha usado el tubo de Hallimond,
Figura 2.1, concebido inicialmente por Hallimond (1944), modificado
por Fuerstenau, Metzger y Seele (1957) Y posteriormente por el grupo
de Flotacidén del Departamento de Ingenieria Quimica con objeto de






44

7a.

7b.

Tc.

7d.

. Compresor de aire SAGOLA 779

. Valvula de regulacién

. Diafragma con manémetro de agua

. Termémetro

. Termostato ULTRATERM

. Agitador magnético

. Tubo de Hallimond termostatado

Placa porosa, poro 4

Barra imantada revestida de tefldén

Colector de particulas flotadas

Nivel del liquido
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obtener un nuevo disefio termostatado que permita trabajar a diversas

temperaturas.

El tubo de Hallimond permite tratar cantidades muy pequeias de
mineral (de 1 a 3 g), controlar con precisién el modo operatorio y
mantener constantes la concentracién de reactivos y el volumen del
liquido, Herndinz y Gémez (1984). Aunque las condiciones adoptadas en
el laboratorio no son totalmente extrapolables a celdas de flotacién
industriales, al tratarse de un método ridpido y econémico, el tubo de
Hallimond es ampliamente usado para la busqueda de las condiciones
6ptimas de flotacién.

La suspensién s6lido-disolucién se introduce en el tubo de Ha-
1limond termostatado (7), de capacidad préxima a 400 cm®, y a continua-
cién se le hace pasar una corriente de aire procedente de un compresor
(1), ajustidndose su caudal por una vdlvula de regulacién (2) y se
midiéndose mediante un diafragma con man6metro de agua (3). Una vez
formadas las burbujas de aire y dispersas las particulas sélidas me—
diante la accién de un agitador magnético (7b), el mineral flotado se

recoge sobre el colector (7c).

2.5 MEDIDA DEL CAUDAL DE FASE GASEOSA

Para la medida del caudal de aire se ha utilizado un diafragma
de vidrio conectado a un mandmetro diferencial de agua intercalado en
la conduccién. A la salida del diafragma hay una rama manométrica de
mercurio abierta a la atmosfera que permite medir la presién postdia-
fragma, P4, Yy un termémetro que indica la temperatura del gas circulan-
te, T,.



46

El diafragma se calibré con aire, utilizando para ello un medi-
dor de burbujas. Los resultados obtenidos en este calibrado se recogen
en la Tabla 2.1 en la que AH representa la diferencia de altura mano-
métrica de agua y Q; el caudal volumétrico de aire en condiciones post-
diafragma.

De acuerdo con el teorema de Bernouilli, al representarse en
papel doble logaritmico Qg /P4/T;  frente a AH se obtiene una
linea recta. En la Figura 2.2 se representa la recta obtenida a partir
de los datos experimentales. Por regresién lineal se encontré la si-
guiente expresién con un valor para el coeficiente de correlacién
r?=0,995.

log Qg fPy/T; = -0,6632 +0,6054 log AH [2.3]

2.6 METODO EXPERIMENTAL

Se introducen en el tubo de Hallimond termostatado dos gramos de
mineral, celestina o calcita, de tamafio conocido, acondicionados en
una estufa de secado a la temperatura de ensayo, y se le adicionan la

-..disolucién de los agentes a emplear en cada caso, con la concentracién
deseada, a la que previamente se le ajusta el pH con HCl o NaOH a la
temperatura de trabajo. El conjunto se agita magnéticamente durante
tres minutos (tiempo de acondicionamiento) para que se adhiera el
colector sobre la superficie de las particulas sélidas.

‘A continuacién, se regula el flujo de aire y se introduce por la
placa porosa situada en el fondo del tubo. El caudal de aire empleado

se redujo al mdximo con objeto de evitar, en lo posible, arrastre de
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Tabla 2.1
Calibrado del diafragma de la fase gaseosa

AH, mm H,0 Py, mm Hg T4, K Q. cm’/s Qs yPa/Ta
16 705 292,5 0,691 1,0728
39 705 292,5 1,325 2,0571
58 705 292,5 1,705 2,6470
77 705 292,5 2,035 3,1593
100 705 292,5 2,331 3,6189
124 705 292,5 2,643 4,1033
143 705 292,5 2,843 4,4138
162 705 292,5 3,027 4,6994
187 705 292,5 3,320 5,1543
214 . 705 292,5 3,566 5,5362
248 705 292,5 3,861 5,9942
282 705 292,5 4,146 6,4367

304 705 292,5 4,296 6,6695
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particulas por el gas. Las particulas que se adhieren a las finas
burbujas de gas ascienden a la superficie, donde se rompe la burbuja y
son recogidas en el tubo colector. El tiempo de flotacién, igual que

el de acondicionamiento, fue de tres minutos en todos los casos.

Al tratarse de muestras de mineral practicamente puro el porcen-
taje de mineral flotado se obtiene facilmente por desecacién en estufa

Y posterior pesada.







3. RESULTADOS ESPERIMENTALES
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3.1 TENSION SUPERFICIAL DE LAS DISOLUCIONES ACUOSAS

En las tablas siguientes se indican los resultados obtenidos en
la determinacién de la tensién superficial de las disoluciones acuosas
de los siguientes agentes de superficie aniénicos:

Oleato sédico
Lauril sulfato sédico
Lauril sulfonato sédico

Todas las experiencias han sido realizadas con la técnica des-
crita en el apartado 2.2 de esta Memoria.
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TABIA 3.1

[Oleato S6dico] = 7,3-107° M

o, mN/m

Exp. |T, K

pH=4 pH=5 pH= =7 PpH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12
A-1.1 | 288 | 47,7 56,5 57,5 46,2 51,7 62,7 72,5 73,2 66,8
A-1.2 | 293 | 46,7 54,7 55,2 45,4 49,9 61,5 71,8 72,6 64,5
A-1.3 | 298 | 45,6 53,8 50,5 44,6 48,3 60,4 70,8 71,7 63,3
A-1.4 | 303 | 44,6 50,2 49,0 43,5 46,7 58,4 69,8 70,5 61,9
A-1.5 | 308 | 43,2 48,0 46,1 42,1 44,8 57,1 69,8 67,7 60,7
A-1.6 | 313 | 43,2 43,8 43,3 41,0 42,6 551 67,3 65,3 57,4
A-1.7 | 318 | 41,1 43,4 41,8 39,6 41,6 53,9 66,8 64,1 57,6
A-1.8 | 323 | 40,4 42,4 39,3 38,8 39,6 52,4 656 61,8 57,3

TABLA 3.2
[Oleato S6dico] = 1,4:-107° M
o, mN/m

Exp. | T, K

pH=4 ©pH=5 ©pH=6 ©pH=7 ©pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12
A-2.1 | 288 | 43,7 44,4 42,8 43,0 40,8 40,0 64,3 70,9 62,0
A-2.2| 293 | 43,0 43,5 42,1 41,9 40,8 39,3 63,7 69,5 61,0
A-2.3 | 298 | 43,2 41,9 41,8 41,0 39,7 38,8 63,2 67,7 58,8
A-2.4 | 303 | 43,1 41,6 41,5 40,3 39,5 37,8 62,4 66,0 54,5
A-2.,5 | 308 | 40,8 41,3 41,3 39,1 38,6 37,2 61,7 64,0 51,3
A-2.6 | 313 | 40,6 40,6 40,7 38,8 37,4 36,5 60,5 63,5 52,8
A-2.7 | 318 | 40,6 40,7 40,4 38,6 37,5 35,8 60,3 60,3 50,2
A-2.8 | 323 | 39,4 39,6 39,2 38,0 36,0 35,1 58,2 59,2 47,3




TABLA 3.3
[Oleato S6dico] = 4,5-107° M
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o, mN/m

Exp. |T, K

pH=4 pH=5 =6 =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12
A-3.1 | 288 | 42,5 43,0 42,3 40,3 38,7 38,9 54,9 58,4 55,1
A-3.2 | 293 | 41,5 41,8 41,3 40,1 38,6 38,4 53,9 57,1 49,6
A-3.3 | 298 | 41,2 41,7 41,0 40,0 38,1 38,2 53,0 56,4 48,3
A-3.4 | 303 | 40,7 41,6 40,7 39,2 37,5 37,6 49,6 55,4 45,8
A-3.5 | 308 | 40,3 40,9 40,1 38,6 36,9 36,9 48,0 54,2 39,9
A-3.6 | 313 | 39,9 39,7 39,1 37,8 36,7 36,2 44,9 53,4 34,0
A-3.7 | 318 | 39,6 40,1 39,0 37,9 36,3 36,0 43,6 53,5 32,6
A-3.8 | 323 | 39,4 38,9 38,9 37,7 36,1 356 41,3 50,4 30,1

TABLA 3.4
[Oleato Sédico] = 7,3-1075 M
o, mN/m

Exp. | T, K

pH=4 =5 pH= =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12
A-4.1 | 288 | 42,0 42,1 4,5 40,3 38,6 37,5 49,0 56,9 47,0
A-4.2 | 293 | 41,2 41,9 41,4 40,2 38,6 37,6 48,0 56,8 48,4
A-4.3 | 298 | 41,2 41,7 41,0 39,4 37,9 359 47,3 56,1 43,9
A-4.4 | 303 | 40,8 41,4 39,7 38,5 37,2 34,2 47,2 50,7 43,3
A-4.5 | 308 | 40,6 40,8 40,4 38,7 37,5 351 46,6 49,9 40,3
A-4.6 | 313 | 40,2 40,0 39,5 37,6 35,6 32,3 46,0 48,9 39,9
A-4.7 | 318 | 39,1 39,6 38,8 37,2 351 31,8 45,6 47,6 36,4
A-4.8 | 323 | 39,6 39,0 38,2 36,4 34,9 31,8 45,0 45,7 34,9
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TABLA 3.5
[Oleato S6dico] = 1,4-107% M

o, mN/m
Exp. T, K
pH= =5 pH=6 =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12
A-5.1 293 41,3 41,1 40,3 39,0 39,2 32,0 44,5 46,6 41,0
A-5.2 298 41,1 40,8 39,8 38,6 38,0 32,0 44,2 45,2 39,4
A-5.3 303 40,7 40,8 39,9 38,4 37,1 31,8 43,0 44,0 38,6
A-5.4 313 39,6 39,6 38,8 37,6 35,7 30,9 42,1 41,5 31,9
A-5.5 323 39,1 38,8 37,8 36,5 33,4 29,5 40,9 40,3 31,1
TABLA 3.6
[Oleato S&dico] = 6,2-107* M
o, mN/m
Exp. T, K
=4 =5  pH= =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 =12
A-6.1 293 39,6 39,6 38,4 36,4 34,1 26,9 25,5 31,7 32,1
A-6.2 298 39,4 39,5 38,2 36,2 33,7 26,4 25,4 31,2 32,2
A-6.3 303 39;3 39,3 37,8 36,0 33,3 26,2 25,3 31,0 32,0
A-6.4 313 39,1 38,9 37,4 35,4 32,9 26,1 25,1 30,2 3,8
A-6.5 323 39,0 38,4 37,2 35,0 32,1 25,4 25,1 29,6 31,4




[Lauril Sulfato Sédico] = 7,3-107% M

TABLA 3.7
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g, mN/m
Exp. T, K
pH=4 =5 =6 pH=7 pH=8 =9 pH=10 pH=11 pH=12
B-1.1 293 67,0 69,3 70,0 69,0 70,5 72,7 71,0 72,6 71,9
B-1.2 298 66,9 68,7 69,2 68,7 69,4 70,8 70,1 70,3 70,3
B-1.3 303 66,8 67,7 68,5 68,1 69,3 71,2 69,5 70,6 69,5
B-1.4 313 66,7 65,3 67,0 67,8 68,7 68,8 68,1 69,3 67,3
B-1.5 323 66,4 64,0 64,7 65,0 66,9 67,4 66,8 68,2 64,7
TABLA 3.8
[Lauril Sulfato S&dicol = 1,410 M
o, mN/m
Exp. T, K
=4 pH=5 pH=6 pH=7 ©pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12
B-2.1 293 73,0 73,0 72,8 72,7 12,4 72,7 72,6 72,1 72,8
B-2.2 298 71,9 71,8 71,9 71,2 71,7 70,8 72,0 71,3 71,5
B-2.3 303 70,2 69,2 69,4 68,6 71,0 71,0 71,2 68,6 32,0
B-2.4 313 68,3 67,6 66,7 66,5 68,0 68,8 67,6 65,8 64,3
B-2.5 323 66,0 64,5 63,4 63,0 67,2 66,9 66,5 64,6 63,4
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TABLA 3.9
[Lauril Sulfato Sédicol = 4,5-1075 M

o, mN/m

pH= =5 pH=6 =7 pH=8 ©pPH=9 ©pH=10 pH=11 pH=12

B-3.1 ] 293 | 66,8 72,5 70,7 68,5 67,4 67,0 69,5 70,2 66,9
B-3.2 | 298 | 65,7 67,3 67,3 68,0 66,7 66,5 67,8 68,3 64,2
B-3.3 | 303 | 64,4 66,8 67,0 75,9 64,0 659 66,5 65,9 62,2
B-3.4 | 313 | 63,6 64,3 65,6 64,6 63,2 65,4 65,7 64,8 60,5

B-3.5 | 323 | 62,4 60,2 63,1 62,0 63,2 64,7 63,7 61,8 57,0

TABLA 3.10
[Lauril Sulfato Sédico] = 7,3-10°° M

o, mN/m

pH=4 =5 =6 =7 PH=8 =9 pH=10 pH=11 pH=12

B-4.1 | 293 | 68,4 66,7 67,2 71,0 68,4 68,1 67,9 66,9 66,4
B-4.2 | 298 | 67,6 66,6 67,1 69,7 67,8 66,3 66,3 66,0 63,7
B-4.3 | 303 | 66,6 66,2 67,0 69,0 66,6 658 66,0 65,2 60,6
B-4.4 | 313 | 62,9 65,7 64,4 66,3 66,1 63,3 65,4 63,7 59,1

B-4.5 | 323 | 59,6 65,2 62,3 63,7 653 61,0 64,6 62,2 56,6




[Lauril Sulfato Sédico] = 1,4-107* M

TABLA 3.11
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o, mN/m
Exp. | T, K
pH=4 =5 =6 =7 pH=8 pH=9 ©pH=10 pH=11 pH=12
B-5.1 | 293 | 64,6 64,2 65,7 65,0 64,8 64,8 63,1 63,3 62,0
B-5.2 | 298 | 61,5 62,8 65,2 64,9 64,4 64,6 63,0 63,0 60,1
B-5.3 | 303 | 60,7 61,2 64,4 64,7 64,0 64,6 62,9 62,5 59,5
B-5.4 | 313 | 58,8 58,4 62,5 64,3 63,6 64,4 62,7 62,0 57,0
B-5.5 | 323 | 55,7 55,8 61,2 64,1 63,2 64,4 62,2 60,9 56,2
TABLA 3.12
[Lauril Sulfato Sédico] = 6,2-107* M
o, mN/m
Exp. T, K
pH= =5 pH=6 pH=7 pH=8 ©pH=9 pH=10 pH=11 pH=12
B-6.1 | 293 | 42,0 40,4 42,8 42,9 41,9 39,8 41,4 40,9 34,6
B-6.2 | 298 | 43,8 46,6 46,0 47,2 47,5 46,6 47,4 46,8 38,7
B-6.3 | 303 | 45,5 48,5 48,8 50,4 49,5 48,9 49,9 48,8 43,4
B-6.4 | 313 | 46,1 53,9 54,1 51,6 55,5 55,6 55,0 53,0 47,0
B-6.5 | 323 | 52,0 60,8 55,2 56,1 56,3 58,1 57,4 57,5 51,9
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TABLA 3.13
[Lauril Sulfonato Sédico] = 7,3-10% M

o, mN/m

pH=4 pH=5 =6 =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12

c-1.1 1293 71,0 71,5 mNn,0 72,8 72,8 72,7 72,4 72,1 69,4
c-1.2 | 298 y 70,8 70,6 70,5 70,9 71,5 71,1 71,6 70,4 68,7
C-1.3 | 303 | 62,9 66,6 68,2 70,0 69,7 70,4 71,6 70,9 69,0
C-1.4 | 313 | 62,2 64,7 66,2 66,4 68,4 66,9 67,1 66,2 65,2

C-1.5 | 323 | 58,5 61,3 65,8 66,0 66,7 66,9 66,4 64,4 63,1

TABLA 3.14
[Lauril Sulfonato S6dico] = 1,4-107° M

o, mN/m

pH=4 =5 pH=6 =7 pH=8 pH=9 =10 pH=11 pH=12

c-2.1 | 293 | 72,2 72,2 72,2 71,9 72,8 72,7 72,8 72,5 71,9
c-2.2 298} 71,7 71,6 70,6 71,0 71,4 71,5 71,2 70,1 68,5
c-2.3 133} 71,1 72,0 70,1 69,2 70,4 70,8 70,6 69,4 68,4
C-2.4 | 313 | 69,7 69,0 68,8 68,7 68,9 69,0 67,7 67,3 66,2

C-2.5 ) 323 | 68,5 68,3 68,2 67,4 67,4 67,6 67,7 67,1 63,3




TABLA 3.15

[Lauril Sulfonato Sédico] = 4,5-107% M

61

o, mN/m
Exp. T, K
PH= =5 =6 =7 pH=8 =9 pH=10 pH=11 pH=12
Cc-3.1 293 72,0 71,9 71,8 71,6 71,6 71,6 71,7 71,1 68,6
Cc-3.2 298 71,4 71,4 71,1 71,0 70,4 70,3 70,7 70,3 68,1
Cc-3.3 303 70,3 70,3 70,2 70,0 70,0 70,1 70,0 68,6 65,4
C-3.4 313 66,5 68,6 68,2 68,0 67,4 67,8 67,1 65,0 62,6
C-3.5 323 62,2 64,8 65,9 65,0 64,8 65,6 65,1 64,0 59,9
TABLA 3.16
[Lauril Sulfonato S6dico] = 7,3-10°5 M
g, mN/m
Exp. T, K ’ -
=4 =5 =6 =7 pH=8 pH=9 ©pH=10 pH=11 pH=12
C-4.1 293 70,4 71,7 71,7 71,4 71,3 71,5 71,3 70,1 66,8
C-4.2 298 69,5 70,8 70,7 70,5 69,6 70,3 70,0 68,4 65,3
C-4.3 303 69,5 70,4 70,1 69,6 68,8 68,4 68,5 66,8 63,3
C-4.4 313 65,6 67,9 65,5 66,8 66,6 66,9 66,9 65,7 61,6
C-4.5 323 59,6 62,5 63,7 64,2 64,0 64,2 64,2 64,3 60,4
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TABLA 3.17
[Lauril Sulfonato Sédicol = 1,4:-107* M

g, mN/m

=4 =5 =6 pH=7 ©pH=8 PpH=9 pH=10 pH=11 pH=12

c-5.1 1293 71,4 71,3 71,1 69,7 69,7 69,6 69,0 69,1 66,6
C-5.2 | 298 | 69,9 69,5 68,8 69,2 68,3 68,4 68,8 67,7 64,6
c-5.3 |1 303 |69,4 69,0 68,0 69,0 67,9 67,6 67,8 66,9 62,2
C-5.4 | 313 | 68,6 66,5 65,2 66,7 66,6 653 66,1 65,1 59,7

C-5.5 | 323 | 67,6 64,2 63,0 65,7 650 651 62,0 60,0 57,8

TABIA 3.18
[Lauril Sulfonato Sédico] = 6,2-107* M

o, mN/m

pH= =5 pH= =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12

C-6.1 | 293 | 66,1 66,6 66,2 66,5 66,2 654 66,1 64,5 58,8
C-6.2 | 298| 66,1 66,6 650 657 654 659 66,6 64,1 56,5
C-6.3 | 303 | 64,3 63,6 64,3 64,8 64,6 64,3 65,0 62,9 55,5
c-6.4 | 313 | 62,7 61,9 62,1 62,2 62,3 63,2 63,4 60,4 53,4

c-6.5 | 323|608 59,6 61,2 61,8 61,6 62,3 62,7 60,0 51,1
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3.2 FLOTACION DE MINERALES

En todos los experimentos de flotacién realizados en el tubo de
Hallimond termostatado se utilizaron 2 g de mineral puro de tamafio
80/100 mallas A.S.T.M., en una disolucién de agentes de superficie a
la concentracién deseada, en presencia y ausencia de agentes depreso—
res. El tiempo de acondicionamiento asi como el de flotacién fue siem-
pre de tres minutos, y la temperatura del bafio se modificé entre 293 y
323 K.

3.2.1 RECUPERACISON DE CELESTINA

En las tablas siguientes se muestran los resultados obtenidos
para las distintas concentraciones de oleato sédico, lauril sulfato
s6dico y lauril sulfonato sédico empleadas en esta investigacién,
figurando en dichas tablas el porcentaje de recuperacién, la concen-
tracién de agente colector, el pH empleado, la concentracién de agente

depresor en los casos en que se haya utilizado y la temperatura usada.
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TABLA 3.19
Celestina
[Oleato Sédico] = 1,4-10°° M

% Recuperaciédn

pH= =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12

D-1.1 293 0,89 1,10 0,84 0,84 0,69 0,46 0,24
D-1.2 303 1,52 1,09 0,85 1,04 0,94 0,62 0,68
D-1.3 313 1,61 0,98 1,18 0,98 0,91 0,58 0,70

D-1.4 323 5,90 6,47 3,33 3,29 2,35 2,06 3,57

TABLA 3.20
Celestina
[Oleato S6dico] = 4,5-10°¢ M

% Recuperacién

PH=6 PH=7 pH=8 PH=9 =10 pH=11 pH=12

D-2.1 293 16,91 13,35 15,23 11,89 12,27 11,69 13,31
D-2.2 303 | 19,8 19,75 18,14 16,62 23,39 17,52 16,52
D-2.3 313 25,60 29,55 28,00 25,83 29,93 21,67 20,53

D-2.4 323 30,14 27,45 30,05 24,60 27,96 23,40 21,85




TABLA 3.21
Celestina
[Oleato Sb&dico] = 7,3-10°¢ M

65

% Recuperacién

Exp. T, K
pH=6 pH=7 pH=8 pH=9 =10 pH=11 pH=12
D-3.1 293 15,92 16,78 44,80 28,24 39,23 35,36 30,38
D-3.2 303 31,66 65,48 93,04 91,76 86,92 78,45 74,44
D-3.3 313 75,88 92,18 93,36 96,05 93,37 91,21 77,24
D-3.4 323 95,14 93,93 95,79 95,96 93,04 92,10 90,80
TABLA 3.22
Celestina
[Oleato S6dico] = 1,4-107% M
. % Recuperacién
Exp. T, K
, pH= =7 pH=8 pH=9 =10 pH=11 pH=12
D-4.1 293 56,70 91,02 93,10 93,07 78,68 75,49 74,42
D-4.2 303 70,72 93,49 93,61 96,30 93,46 92,94 84,21
D-4.3 313 83,35 96,28 97,59 96,87 96,69 94,80 86,73
D-4.4 323 89,12 98,08 97,23 97,18 96,49 93,39 94,21
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TABLA 3.23
Celestina
[Oleato S6dico] = 7,3-10°° M
T =293 K
Quebracho % Recuperacion

EXp.

g/L =7 pH=8 pH=9 pH=10 =11

E-1.1 0,0012 16,53 23,42 5,06 5,15 3,36
E-1.2 0,012 2,55 6,13 2,78 3,11 2,85
E-1.3 0,12 1,35 1,36 1,58 2,22 1,72

TABIA 3.24
Celestina
[Oleato S6dico] = 7,3-10°¢ M
T = 303 K
Quebracho % Recuperacién

Exp. -

' a/L =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
E-2.1 0,0012 16,12 28,74 16,00 9,25 4,04
E-2.2 0,012 2,78 4,28 3,59 3,29 2,79
E-2.3 0,12 1,12 1,13 1,23 1,39 2,68
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TABLA 3.25
Celestina
[Oleato S6dico] = 7,3-10°¢ M
T = 313 K
Quebracho % Recuperacién

Exp.

g/L pH=7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11

E-3.1 0,0012 25,09 25,92 25,53 15,48 15,93
E-3.2 0,012 13,32 16,89 6,91 3,19 3,46
E-3.3 0,12 3,40 2,03 2,51 2,36 3,11

TABLA 3.26
Celestina
[Oleato S6dico] = 7,3:-10°¢ M
T = 323 K
Quebracho % Recuperacién

Exp.

/ g/L pH= pH=8 pH=9 pH=10 PH=11
E-4.1 0,0012 46,11 53,97 31,13 14,73 8,42
E-4.2 0,012 6,81 6,01 5,34 4,70 4,54
E-4.3 0,12 2,70 2,77 2,40 3,62 2,23




TABLA 3.27

Celestina
[Oleato S6dico] = 1,4:107° M
T =293 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
g/L =7 =8 pH=9 pH=10 pH=11
E-5.1 0,0012 65,00 72,74 35,11 25,63 20,83
E-5.2 0,012 24,94 46,72 5,88 3,16 6,75
E-5.3 0,12 1,98 3,63 1,80 1,84 2,42
TABLA 3.28
Celestina
[Oleato S6dico] = 1,4:1075 M
T = 303 K
Quebracho % Recuperacién
EXp.
g/L =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
E-6.1 0,0012 83,44 92,77 61,47 60,15 36,54
E-6.2 0,012 32,20 60,20 13,43 10,49 10,55
E-6.3 0,12 2,71 18,81 2,57 3,27 2,89




TABLA 3.29
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Celestina
[Oleato S6dico] = 1,4-1073 M
T = 313 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
g/L =7 pH=8 pH=9 pH=10 =11
E-7.1 0,0012 93,84 95,60 89,44 84,07 57,53
E-7.2 0,012 79,47 87,83 24,61 21,96 14,39
E-7.3 0,12 10,94 8,51 5,84 4,76 5,10
TABLA 3.30
Celestina
[Oleato S6dico] = 1,4-1075 M
T =323 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
| 9/L pH=7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
E-8.1 0,0012 92,92 83,92 87,52 70,82 49,05
E-8.2 0,012 67,03 64,24 44,62 21,31 11,34
E-8.3 0,12 11,07 11,41 8,89 6,83 7,89
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TABLA 3.31
Celestina

(Oleato S&dico] = 4,5:10°° M

T=293K

Quebracho % Recuperacién
Bxp- a/L pH= pH=8 pH=9 pH=10 =11
E-9.1 0,0012 75,11 96,62 86,89 75,57 56,90
E-9.2 0,012 49,07 89,63 65,51 13,94 28,02
E-9.3 0,12 7,81 44,22 8,81 7,66 21,19
E-9.4 1,22 6,12 4,92 5,17 4,88 7,89
TABLA 3.32
Celestina
[Oleato S6dico] = 4,5-107° M
T = 303 K
Quebracho % Recuperacién
- g/L pH=7 pH=8 PH=9 PH=10 pH=11
E-10.1 0,0012 80,86 97,14 84,84 89,09 91,37
E-10.2 0,012 50,05 89,09 78,24 67,40 66,27
E-10.3 0,12 20,85 70,42 21,09 12,65 14,33
E-10.4 1,22 4,64 3,04 4,74 9,61 20,40




TABLA 3.33

Celestina
(Oleato Sédicol = 4,5-107% M
T = 313 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.

g/L =7 pH=8 PH=9 pH=10 pH=11
E-11.1 0,0012 93,68 97,03 97,54 95,22 96,28
E-11.2 0,012 66,00 86,45 70,47 65,32 49,78
E-11.3 0,12 26,74 75,71 37,06 31,07 38,78
E-11.4 1,22 10,00 14,25 9,43 30,51 19,10

TABLA 3.34

Celestina

[Oleato S6dico] = 4,5-1075 M
T = 323 K
Quebracho % Recuperacién
ExXp.

9/L =7 pH=8 pH=9 =10 pH=11
E-12.1 0,0012 97,03 98,70 96,52 93,79 93,30
E-12.2 0,012 77,62 97,36 82,59 75,93 71,99
E-12.3 0,12 28,16 67,99 40,32 43,13 39,96
E-12.4 1,22 22,33 26,38 35,39 39,18 40,00
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TABLA 3.35
Celestina

[Oleato S&dico] = 7,3-10°¢ M

T =293 K

[Na,Si0,] % Recuperacién
- M 7 o8 pHo 10 pHe11
F-1.1 1078 16,30 31,88 41,32 43,22 23,17
F-1.2 1074 16,20 17,35 24,20 27,20 19,52
F-1.3 1073 14,57 25,82 15,97 20,84 14,78
F-1.4 1072 14,40 12,88 11,34 2,29 1,94
TABLA 3.36
Celestina
[Oleato Sédico] = 7,3-10° M
T = 303 K
[Na,Si0,] % Recuperacién
e M DH=7 DH=8 pH=9 pH=10 pH=11
F-2.1 107 49,66 61,34 33,45 40,73 17,14
F-2.2 1074 46,85 61,34 43,77 24,14 33,69
F-2.3 1073 38,82 54,27 36,39 21,63 30,57
F-2.4 1072 38,55 58,86 17,94 4,69 3,02




TABLA 3.37

Celestina
[Oleato S6dico] = 7,3-10°¢ M
T = 313 K
Exp [Na,Si0,] % Recuperacién
M =7 pH=8 PH=9 PH=10 pH=11
F-3.1 1073 52,48 61,09 58,55 50,33 41,21
F-3.2 1074 54,92 46,09 54,77 56,18 40,39
F-3.3 1073 60,21 51,13 58,77 46,43 40,56
F-3.4 1072 50,18 23,17 8,58 4,32 3,92
TABLA 3.38
Celestina
[Oleato S6dico] = 7,3-10° M
T = 323 K
Exp [Na,8i0,] % Recuperacién
M =7 pH=8 PH=9 PH=10 pH=11
F-4.1 1073 65,01 68,34 68,39 54,68 35,38
F-4.2 1074 62,58 62,93 60,74 68,01 35,88
F-4.3 1073 55,97 53,23 63,86 44,50 35,59
F-4.4 1072 52,51 53,52 9,18 3,64 3,12
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TABLA 3.39
Celestina
[Oleato Sédico] = 1,4-10°° M
T =293 K

Exp [Na,Si0,] % Recuperacién
M =7 pH=8 =9 pH=10 pH=11
F-5.1 103 73,18 87,44 72,76 61,34 52,62
F-5.2 104 60,09 62,94 59,41 42,41 39,29
F-5.3 1073 61,10 58,15 43,51 29,84 52,62
F-5.4 1072 57,81 50,09 7,01 3,38 1,53
TABLA 3.40
Celestina
[Oleato S6dico] = 1,4-107% M
T = 303 K
Bxp [Na,Si0,] % Recuperacién
M =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
F-6.1 1Q‘5 71,92 59,46 80,04 70,13 59,37
F-6.2 104 73,22 76,49 74,23 67,51 63,05
F-6.3 1073 66,17 68,33 75,99 64,76 64,92
F-6.4 1072 64,82 66,44 16,07 5,27 1,55




TABLA 3.41
Celestina
[Oleato Sédico] = 1,4-107° M
T =313 K

75

% Recuperacién

Rxp [Na,Si0,]
M =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
F-7.1 1075 98,39 98,64 98,48 97,53 94,96
F-7.2 104 95,41 98,29 98,43 96,75 94,89
F-7.3 1073 89,92 92,18 94,13 94,48 77,29
F-7.4 1072 96,46 73,94 42,57 12,68 4,70
TABLA 3.42
Celestina
[Oleato S6dico] = 1,4-10° M
T =323 K
[Na,8i0,] $ Recuperacién
Exp. 201U,
M =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
F-8.1 1073 96,17 98,34 98,66 97,13 91,95
F-8.2 1074 98,82 98,11 91,83 97,16 83,00
F-8.3 1073 98,40 97,32 98,18 84,77 77,57
F-8.4 1072 98,92 82,99 44 ,44 14,25 6,08
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TABLA 3.43
Celestina
[Oleato S6dico] = 4,5-107° M
T = 293 K

[Na,Si0,] % Recuperacién
Exp.
M =7 pH=8 pH=9 PH=10 PH=11
F-9.1 105 97,15 97,01 84,42 97,98 96,70
F-9.2 1074 86,52 93,27 98,05 96,46 94,46
F-9.3 1073 93,93 96,26 97,84 - 95,72 79,76
F-9.4 102 71,38 67,96 75,67 29,08 8,94
TABLA 3.44
Celestina
[Oleato Sédico] = 4,5-107° M
T = 303 K
[Na,Sio. ] % Recuperacién
Exp. 201U,
M =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
F-10.1 1078 98,25 91,50 96,20 94,29 94,38
F-10.2 1074 95,74 98,74 99,03 98,29 94,87
F-10.3 1073 90,10 90,19 98,64 97,95 97,13
F-10.4 1072 84,50 93,74 64,35 21,16 20,45




TABLA 3.45

Celestina
[Oleato S&dico] = 4,5-1073 M
T = 313 K
B [Na,$i0,] $ Recuperacién
M =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
F-11.1 1075 97,56 97,60 94,13 98,45 93,06
F-11.2 1074 98,52 98,65 97,66 97,37 94,59
F-11.3 1073 85,56 93,83 98,09 97,76 92,76
F-11.4 1072 98,12 93,98 95,25 66,26 25,29
TABLA 3.46
Celestina
[Oleato S6dico] = 4,5-1075 M
T = 323 K
B [Na,Si0,] % Recuperacién
M =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
F-12.1 1075 91,87 94,96 98,35 96,76 93,83
F-12.2 1074 99,10 99,00 99,45 98,45 94,38
F-12.3 1073 98,74 99,40 99,71 97,00 96,72
F-12.4 1072 98,40 98,86 81,64 83,28 77,88
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TABLA 3.47
Celestina

[Lauril Sulfato

S6dico] = 1,4:10°° M

% Recuperacién

pH Exp. G-1.1 Exp. G-1.2

T=293K T =323 K
2 8,41 2,21
3 0,87 0,82
4 0,89 1,09
5 0,75 1,25
6 0,84 1,03
7 0,36 0,97
8 0,50 0,82
9 0,27 1,08
10 0,64 0,54
11 0,59 0,71
12 1,09 0,89




\
*
TABLA 3.48 2 .
Celestina [
[Lauril Sulfato Sédico] = 1,4-107* M
% Recuperacién
pH Exp. G-2.1 Exp. G-2.2
T = 293 K T =323 K
2 86,79 77,46
3 64,47 70,14
4 58,76 42,49
5 51,17 57,57
6 44,34 64,91
7 47,44 47,85
8 48,77 47,71
9 41,65 40,31
10 29,48 26,02
11 29,58 22,85
12 16,62 16,87
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TABLA 3.49
Celestina
[Lauril Sulfato S&dicol = 6,2-107* M

% Recuperacién

pH Exp. G-3.1 Exp. G-3.2
T = 293 K T = 323 K

2 94,44 96,21

3 95,17 95,40

4 90,07 94,90

5 81,44 96,72

7 93,61 82,46

9 87,01 91,18

11 83,33 72,63

12 73,50 94,01




TABLA 3.50
Celestina
[Lauril Sulfato S6dico] = 1073 M

% Recuperacitn

pH Exp. G-4.1 Exp. G-4.2

T = 293 K T = 323 K
2 88,95 95,67
3 93,34 96,02
4 96,44 96,49
5 90,89 96,11
7 95,06 95,47
9 91,75 95,96
11 89,73 85,94
12 95,51 * 92,63
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TABLA 3.51
Celestina
[Lauril Sulfato Sédico] = 1,4:107* M
T =293 K
Quebracho % Recuperacion
Exp.
9/L =3 pH=4 pH=5 PH=7 pH=8
H-1.1 0,0012 42,56 31,33 14,45 12,91 10,91
H-1.2 0,012 6,80 7,37 4,17 4,43 4,50
H-1.3 0,12 1,87 3,38 3,54 4,27 4,42
TABLA 3.52
Celestina
[Lauril Sulfato S6dico] = 1,4-107* M
T =323 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
g/L pH=3 pH=4 pH=5 =7 pH=8
H-2.1 0,0012 42,32 18,14 15,87 6,37 6,88
H-2.2 0,012 2,7% 2,48 3,22 3,12 3,01
B-2.3 0,12 5,62 3,81 1,74 1,81 1,18
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TABLA 3.53
Celestina
[Lauril Sulfato S&dico] = 6,2:107* M
T =293 K
Quebracho % Recuperacién
EXp.
9/L pH=3 pH=4 pH=5 pH=7 pH=8
H-3.1 0,0012 86,42 87,61 81,44 78,90 80,92
H-3.2 0,012 82,18 75,12 66,56 57,97 64,64
H-3.3 0,12 67,88 45,06 27,56 21,59 17,73
H-3.4 1,22 29,93 15,99 4,96 6,15 6,45
TABIA 3.54
Celestina
[Lauril Sulfato Sédico] = 6,2-107* M
T =323 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
g/L PH= pH=4 pH=5 =7 pH=8
H-4.1 0,0012 89,92 82,63 79,59 70,38 62,40
H-4.2 0,012 84,70 50,93 46,85 38,61 38,08
H-4.3 0,12 72,54 17,70 25,68 19,90 14,95
H-4.4 1,22 28,39 6,02 7,68 4,41 1,93
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TABLA 3.55
Celestina
[Lauril Sulfato S&dico] = 1073 M
T =293 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
g/L pH=3 pH=4 pH=5 pH=7 pH=8
H-5.1 0,0012 95,89 94,08 83,72 88,58 88,22
H-5.2 0,012 95,24 73,19 93,30 87,90 88,83
H-5.3 0,12 93,30 85,13 76,15 67,79 69,81
H-5.4 1,22 84,42 61,95 33,23 20,72 13,35
TABLA 3.56
Celestina
[Lauril Sulfato S6dico] = 103 M
T =323 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
9/L pH= pH=4 pH=5 pH=7 pH=8
H-6.1 0,0012 87,56 83,16 84,35 85,20 85,71
H-6.2 0,012 91,66 68,32 77,70 79,98 78,50
H-6.3 0,12 88,10 77,20 62,27 51,28 42,25
H-6.4 1,22 79,84 85,05 38,48 9,48 4,79




85

TABLA 3.57
Celestina
[Lauril Sulfato Sédicol = 1,4-107* M
T =293 K
[Na,Si0,] % Recuperacién
Exp. 21V,
M pH=3 pH=4 pH=5 pH=7 pH=8
I-1.1 1075 48,25 61,34 45,41 40,41 39,57
I-1.2 10-4 36,89 58,63 41,96 43,13 49,79
I-1.3 1073 88,39 52,54 45,85 45,21 36,78
I-1.4 102 53,99 46,63 42,89 24,42 9,47
TABLA 3.58
Celestina
[Lauril Sulfato S6dico] = 1,4:10™* M
T = 323 K
[Na,Si0,] % Recuperacién
Exp. 291V,
M =3 pH=4 pH=5 pH=7 pH=8
I-2.1 102 66,15 53,48 50,48 41,74 30,39
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TABLA 3.59
Celestina

[Lauril Sulfato Sé&dico] = 6,2-107* M

T = 293 K
[Na,Si0.] % Recuperacién
Exp. 2 3
M pH=3 pH=4 DH=5 pH=7 pH=8
I-3.1 1075 93,16 92,09 93,19 92,73 92,83
I-3.2 1074 94,08 95,84 83,97 86,26 91,80
1-3.3 1073 94,44 92,95 89,15 73,40 86,15
I-3.4 1072 92,90 85,07 77,05 66,79 69,88
TABLA 3.60
Celestina
[Lauril Sulfato S6dico] = 6,2-1074 M
T =323 K
[Na,Si0,] % Recuperacién
Exp.
M pH=3 pH=4 pH=5 pH=7 pH=8
I-4.1 1073 96,12 90,17 82,49 90,55 84,52
I-4.2 1072 88,55 86,09 83,86 92,83 72,61
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TABLA 3.61
Celestina
[Lauril Sulfato Sédico] = 10™® M
T = 293 K
Exp [Na,Si0,] % Recuperacién
M pH=3 pH=4 pH=5 pH=7 pH=8
I-5.1 1072 92,75 89,74 85,75 86,62 85,20
TABLA 3.62
Celestina
[Lauril Sulfato S6dico] = 10°3 M
T =323 K
[Na,Si0.] % Recuperacién
Exp. 2910,

/ M pH=3 pH=4 pH=5 pH=7 pH=8
I-6.1 1074 92,74 83,38 85,11 83,59 79,61
I-6.2 1073 89,32 78,93 82,53 78,94 83,73
I-6.3 1072 85,85 79,68 77,51 72,95 73,24
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TABLA 3.63
Celestina
{Lauril Sulfonato S6dico] = 1,4-107* M

% Recuperacién

pPH Exp. J-1.1 Exp. J-1.2
T =293 K T=2323K

2 86,19 93,99

4 74,49 66,51

5 69,57 -

6 62,81 49,78

7 52,81 -

8 48,70 39,74

9 38,80 -

10 30,99 26,92

11 15,86 -

12 10,40 7,62




TABLA 3.64
Celestina
[Lauril Sulfonato S6dico] = 6,2-10°* M

% Recuperacién

pPH Exp. J-2.1 Exp. J-2.2
T =293 K T=323K
2 96,38 86,09
3 95,59 -
4 95,20 74,71
5 9,33 -
v6 93,29 72,09
7 86,28 -
8 93,16 66,23
9 90,14 -
10 92,47 56,14
11 92,22 -
12 86,77 61,06
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TABLA 3.65
Celestina
{Lauril Sulfonato Sédicol = 8-107* M

% Recuperacién

PH Exp. J-3.1 Exp. J-3.2
T=293K =323 K

2 92,66 83,53

3 92,25 -

4 94,21 73,81

5 96,01 -

6 94,58 69,40

7 94,71 -

8 93,76 72,96

9 95,47 -

10 94,68 68,25

11 95,28 -

12 89,62 60,52




TABLA 3.66
Celestina

[Lauril Sulfonato Sédico] = 1073 M

% Recuperacioén

pH Exp. J-4.1 Exp. J-4.2
T = 293 K T = 323 K

2 96,47 86,51

4 97,02 86,48

6 95,68 88,08

8 96,90 84,80

10 95,65 81,49

12 95,89 79,81
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TABLA 3.67
Celestina

[Lauril Sulfonato Sédico]l = 6,2-107* M

=293 K
Quebracho % Recuperacion
Exp.
g/L =3 =5 pH=7 =9 =11
K-1.1 0,0012 91,57 74,68 58,38 73,99 73,14
K-1.2 0,012 88,00 78,23 71,84 73,37 70,42
K-1.3 0,12 72,22 64,96 63,87 42,85 51,78
K-1.4 1,22 23,77 8,05 5,34 4,48 2,84
TABLA 3.68
Celestina
[Lauril Sulfonato Sédico] = 6,2-10™4 M
T =323 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
g/L =3 pH=5 pH=7 pH=9 pH=11
K-2.1 0,012 85,04 55,69 43,47 18,87 5,72
K-2.2 0,12 55,28 20,07 15,72 12,23 7,88
K-2.3 1,22 17,47 4,15 4,01 3,72 3,86
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TABLA 3.69
Celestina
[Lauril Sulfonato S&6dico] = 8-107* M
T = 293 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
9/L pH=3 pH=5 pH=7 pH=9 pH=11
K-3.1 0,0012 87,80 86,48 89,39 90,64 92,75
K-3.2 0,012 94,20 88,42 93,46 89,06 87,83
K-3.3 0,12 90,46 77,10 83,19 76,30 72,83
K-3.4 1,22 58,90 46,89 44,43 35,48 31,81
TABLA 3.70
Celestina
{Lauril Sulfonato Sédico] = 8-1074 M
T =323 K
Quebracho % Recuperacién
ExXp.
9/L pH=3 pH=5 ph=7 pH=9 pH=11
K-4.1 0,012 80,00 71,02 80,59 41,41 20,38
K-4.2 0,12 71,06 51,28 42,98 14,18 6,64
K-4.3 1,22 32,19 7,25 5,84 8,03 8,05
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TABLA 3.71
Celestina
[Lauril Sulfonato Sédicol = 1073 M
T =293 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
g/L pH=3 pH=5 pH=7 =9 pH=11
K-5.1 0,0012 95,76 96,22 96,83 96,90 96,08
K-5.2 0,012 96,39 96,07 96,28 94,09 93,87
K-5.3 0,12 95,62 90,00 92,83 93,11 86,14
K-5.4 1,22 64,88 58,33 50,20 49,00 44,11
TABLA 3.72
Celestina
[Lauril Sulfonato S&dico] = 1073 M
T = 323 K
Quebracho % Recuperacion
Exp.
g/L pH=3 pH=5 pH=7 pH=9 pH=11
K-6.1 0,012 94,03 86,86 83,64 81,12 79,88
K-6.2 0,12 89,29 82,81 68,97 50,49 45,06
K-6.3 1,22 54,67 16,17 10,49 2,77 3,24
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TABLA 3.73
Celestina
[Lauril Sulfonato Sédico] = 6,2-1074 M
T = 293 K
[Na,Si0,] % Recuperacién
Exp.
M =3 =5 pH=7 pH=9 =11
K-7.1 1075 96,48 91,57 91,21 88,96 80,50
K-7.2 1074 92,07 88,09 89,16 90,66 86,79
K-7.3 1073 83,54 82,79 75,11 80,60 77,57
K-7.4 1072 76,96 67,91 50,11 32,85 15,03
TARLA 3.74
Celestina
[Lauril Sulfonato Sédico] = 6,2-107* M
T =323 K
[Na,Si0.] $ Recuperacién
Exp. 2 3
M =3 pH=5 pH=7 pH=9 pH=11
K-8.1 10‘3 95,98 88,09 89,16 90,66 86,79
K-8.2 1072 73,50 59,00 35,61 12,21 3,66
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TABLA 3.75
Celestina
[Lauril Sulfonato Sédico] = 8-107* M
T = 293 K
Exp [Na,Si0,] % Recuperacién
" pH=3 pH=5 pH=7 pH=9 PH=11
K-9.1 10°S 96,78 87,70 89,15 93,67 95,42
K-9.2 1074 96,05 95,50 91,37 84,41 90,16
K-9.3 1073 89,07 87,61 91,98 89,24 77,37
K-9.4 102 83,58 73,66 67,54 49,97 41,17
TABLA 3.76
Celestina
[Lauril Sulfonato Sédico] = 8-1074 M
T =323 K
Bxp [Na23103] % Recuperacién
M pH=3 pH=5 pH=7 pH=9 pPH=11
K-10.1 1073 77,78 73,89 70,01 68,69 65,81
K-10.2 1072 75,71 54,83 34,22 22,28 4,98




TABLA 3.77

Celestina
[Lauril Sulfonato Sédico] = 1073 M
T = 293 K
[Na,Si0,] % Recuperacién
Exp. 2 3
M pH=3 pPH=5 pH=7 pH=9 pH=11
K-11.1 105 94,41 92,78 91,35 84,96 92,87
K-11.2 1073 93,86 91,13 . 90,49 90,73 88,97
K-11.3 1072 86,30 81,87 64,87 51,52 40,50
TABLA 3.78
Celestina
[Lauril Sulfonato Sédico] = 1073 M
T = 323 K
[Na,Sio,] % Recuperacién
Exp. | 3
’ M PH=3 PH=5 pH=7 PH=9 pH=11
K-12.1 1073 87,11 88,49 82,65 84,62 85,21
K-12.2 1072 82,72 59,89 38,71 34,05 10,14
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3.2.2 RECUPERACION DE CALCITA

En las tablas siguientes se presentan los resultados obtenidos
para las distintas concentraciones de oleato sédico, lauril sulfato
sddico y lauril sulfonato sédico usadas en esta investigacién, figu-
rando en dichas tablas el porcentaje de recuperacién, la concentracién
de agente colector, el pH, la concentracién de agente depresor en los

casos en que se haya empleado y la temperatura usada.



TABLA 3.79
Calcita
[Oleato Sédico] = 1,4-107% M

99

% Recuperacién

Exp. T, K

PH=6 =7 pH=8 pH=9 PH=10 pH=11 pH=12
M-1.1 293 0,58 0,75 0,25 0,56 0,97 0,91 1,31
M-1.2 303 2,32 1,10 0,66 0,85 1,25 0,96 0,94
M-1.3 313 2,00 1,86 1,29 1,53 1,86 1,51 1,35
M-1.4 323 2,70 2,66 1,51 2,49 2,84 2,75 2,27

TABLA 3.80
Calcita
[Oleato Sédico] = 4,5-10°¢ M
% Recuperacién

Exp. T, K

pH=6 =7 pH=8 PH=9 pH=10 pH=11 pH=12
M-2.1 293 1,27 1,11 0,59 1,11 0,81 0,87 0,85
M-2.2 303 1,35 1,30 0,82 1,20 1,23 1,62 1,77
M-2.3 313 2,31 2,57 1,95 2,27 2,10 2,50 3,14
M-2.4 323 3,02 3,94 2,98 2,57 2,80 4,18 3,27
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TABLA 3.81
Calcita
[Oleato S&dico] = 7,3-10°¢ M

% Recuperacién

ExXp. T, K
pH=6 =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12
M-3.1 293 1,62 1,19 1,29 1,21 1,00 1,19 1,96
M-3.2 303 1,35 1,20 1,35 1,43 2,55 2,75 3,711
M-3.3 313 4,29 3,52 3,55 3,38 3,02 2,84 5,73
M-3.4 323 8,40 7,78 4,33 3,09 2,89 7,32 6,44

TABLA 3.82
Calcita
[Oleato Sédico] = 1,4-10°° M
% Recuperacion

Exp. T, K
, pH=6 =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12
M-4.1 293 5,65 6,29 8,08 4,51 4,62 4,78 4,86
M-4.2 303 98,96 60,83 41,27 23,94 11,14 26,83 90,53
M-4.3 313 96,65 89,37 97,45 84,04 81,25 85,65 97,85
M-4.4 323 99,80 97,83 98,98 97,60 96,04 94,05 95,76




TABLA 3.83
Calcita
[Oleato S&dico] = 7,3-10°¢ M
T = 293 K
Quebracho $ Recuperacién
Exp.
g/L =7 pH=8 PH=9  pH=10 =11
N-1.1 0,0012 2,51 2,34 2,45 2,99 3,35
N-1.2 0,012 2,20 2,48 2,03 2,01 1,97
N-1.3 0,12 1,47 1,93 1,30 1,78 2,26
TABLA 3.84
Calcita
[Oleato S6dicol = 7,310 M
T =303 K
Quebracho % Recuperacién
EXp.
g/L =7 pH=8 pH=9  pH=10 pH=11
N-2.1 0,0012 2,51 2,54 2,61 1,18 4,99
N-2.2 0,012 1,66 2,09 1,97 1,82 2,54
N-2.3 0,12 0,67 0,80 1,01 1,02 2,02
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TABLA 3.85
Calcita
[Oleato S6dico] = 7,3-107° M
T = 313 K
Quebracho $ Recuperacién
Exp.
9/L =7  pH=8  pH=9 pH=10 pH=11
N-3.1 0,0012 2,65 3,34 4,41 4,60 8,09
N-3.2 0,012 1,99 3,61 2,12 2,42 4,88
N-3.3 0,12 1,27 1,09 2,50 2,23 4,21
TABLA 3.86
Calcita
[Oleato S6dico] = 7,3-107% M
T =323 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
9/L pH=7  pH= pH=9 pH=10 pH=11
N-4.1 0,0012 4,26 3,31 3,95 2,43 5,46
N-4.2 0,012 2,50 3,86 2,92 2,11 5,06
N-4.3 0,12 1,51 1,33 1,65 2,75 3,22




o
YL
TABLA 3.87 )3;\
Calcita \\
[Oleato Sédico] = 1,4-107% M
T = 293 K I
LI
Quebracho % Recuperacién
Exp.
g/L =7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
N-5.1 0,0012 4,51 3,58 2,80 3,30 4,19
N-5.2 0,012 3,80 2,87 4,27 2,88 2,27
N-5.3 0,12 3,66 2,40 2,86 2,68 7,00
TABLA 3.88
Calcita
[Oleato S6dico] = 1,4-10°% M
T = 303 K
Quebracho % Recuperacién
EXp.
g/L =7  pH=8 pH=9  pH=10 pH=11
N-6.1 0,0012 3,71 2,70 3,50 2,28 6,13
N-6.2 0,012 3,19 2,58 3,30 2,42 6,96
N-6.3 0,12 2,17 2,85 2,83 2,61 7,61

. ]
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TABLA 3.89

Calcita

[Oleato S6dico] = 1,4-107° M
T = 313 K

% Recuperacién

Quebracho
Exp.
g/L =7  pH=8 =9  pH=10 pH=11
N-7.1 0,0012 6,07 6,11 5,46 7,84 10,51
N-7.2 0,012 3,73 4,19 3,72 5,04 6,97
N-7.3 0,12 3,00 3,95 3,49 5,00 5,72
TABLA 3.90
Calcita
[Oleato Sédico] = 1,4-1075 M
T =323 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
g/L pH=7 pH=8 PH=9 pH=10 pH=11
N-8.1 0,0012 11,53 15,94 10,87 7,46 9,09
N-8.2 0,012 5,03 4,95 4,55 3,81 7,17
N-8.3 0,12 3,26 4,36 3,54 4,65 5,13




105

TABLA 3.91
Calcita
[Oleato S6dico] = 4,5-107° M
T = 313 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
g/L pH=7  pH=8 pH=9  PpH=10 pH=11

N-9.1 0,0012 79,55 99,35 94,18 98,52 85,74

N-9.2 1,22 41,35 16,47 12,24 21,53 15,99
TABIA 3.92
Calcita
[Oleato S6dico] = 4,5-10° M
T =323 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
g/L pH=7 pH=8 pH=9  pH=10 pH=11

N-10.1 0,0012 99,00 96,89 97,99 92,76 95,06

N-10.2 1,22 76,46 50,40 36,51 37,11 18,34
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TABLA 3.93
Calcita
[Oleato S&dico]l = 7,3-107° M
T = 293 K
B [Na,S8i0,] % Recuperacién
M =7 pH=8  pH=9 pH=10 pH=11
fN-1.1 1075 1,35 0,97 1,07 1,27 1,54
§-1.2 104 1,89 1,27 1,14 1,29 1,46
N-1.3 1073 1,98 1,47 1,42 2,71 3,31
N-1.4 1072 5,54 4,47 4,66 3,88 3,49
TABLA 3.94
Calcita
[Oleato 86dico] = 7,3-107% M
T =303 K
Exp [Na,Si0,] % Recuperacidén
M =7 pH=8 =9  pH=10 pH=11
§-2.1 1075 2,41 0,97 1,07 1,27 1,54
§N-2.2 1074 ‘3,89 1,63 2,40 1,84 3,13
2.3 1073 3,28 3,25 0,56 2,18 3,29
N-2.4 1072 10,44 10,44 4,02 3,43 3,67




TABLA 3.95

Calcita

[Oleato Sédicol = 7,3-107° M
T = 313 K

[Na,Si0,] % Recuperacién
EXp. 2 3
M pH=7  pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
§-3.1 1078 8,19 6,85 5,46 4,22 6,70
N-3.2 1074 7,96 3,38 4,31 2,42 6,60
§-3.3 1073 5,49 6,06 3,92 3,85 5,34
N-3.4 1072 16,53 8,86 5,16 4,29 4,20
TABLA 3.96
Calcita
[Oleato S&dico] = 7,3:-10°° M
T = 323 K
[Na,Si0,] % Recuperacién
Exp. 2 3
M =7 pH=8 pPH=9 pH=10 pH=11
f-4.1 1075 15,79 12,29 10,03 7,27 14,57
fi-4.2 1074 12,14 7,27 7,13 8,00 17,77
4.3 1073 17,83 13,60 4,36 5,82 7,94
4.4 1072 25,64 16,66 6,01 4,42 4,99
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TABLA 3.97
Calcita
[Oleato Sédico] = 1,4-10°3 M
T = 293 K
Exp [Na,S8i0,] % Recuperacién
M =7 pH=8 pH=9  pH=10 pH=11
f-5.1 1073 1,74 2,16 1,68 2,00 2,00
§-5.2 1074 2,55 1,99 1,93 2,05 3,00
§-5.3 1073 4,59 3,13 1,84 1,90 3,02
§-5.4 102 12,59 14,44 2,64 2,69 3,24
TABIA 3.98
Calcita
[Oleato 86dico] = 1,410 M
T = 303 K
Bxp [Na28103] % Recuperacién
M =7  pH=8  PpH=9 pH=10 pH=11
N-6.1 1075 9,14 6,14 3,24 5,44 11,33
§-6.2 104 5,19 5,57 7,46 5,40 9,03
§-6.3 1073 17,79 16,81 3,58 3,02 8,06
N-6.4 1072 7,47 20,57 3,98 5,03 4,57
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TABLA 3.99
Calcita
[Oleato S6dico] = 1,4-107° M
T = 313 K
[Na,Si0.] % Recuperacién
Exp. 2 3
M pH=7  pH=8 pH=9  pH=10 pH=11
N-7.1 1075 56,18 40,99 37,91 23,64 35,42
§-7.2 1074 68,68 48,39 39,59 35,42 35,42
N-7.3 1073 49,58 66,52 23,99 21,11 17,28
N-7.4 1072 37,60 31,89 6,76 4,12 4,97
TABLA 3.100
Calcita
[Oleato S6dico] = 1,4:10°% M
T = 323 K
[Na,$i0.] % Recuperacion
Exp. 2 3
M =7  pH=8  pH=9 pH=10 pH=11
§-8.1 1075 89,33 79,90 79,95 67,25 63,68
§-8.2 1074 99,47 79,29 85,52 74,25 69,45
§-8.3 1073 87,14 75,44 61,09 72,46 26,17
§-8.4 1072 71,93 52,67 8,52 4,64 6,14
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TABLA 3.101
Calcita
[Oleato S&dico] = 4,5-107° M
T = 313 K
[Na,Si0,1 % Recuperacion
Exp.
M =7  pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
§-9.1 1075 96,75 93,75 98,61 97,20 98,31
§-9.2 104 92,28 98,30 95,58 98,18 90,90
§-9.3 1073 99,02 99,00 96,88 91,15 95,18
§-9.4 1072 88,20 87,02 29,36 9,37 13,44
TABLA 3.102
Calcita
[Oleato S6dico] = 4,5-107° M
T =323 K
[Na 8i0.1] % Recuperacioén
Exp. 2 3
M pH=7  pH=8  pH=9 pH=10 pH=11
§-10.1 1078 95,95 94,90 96,81 96,79 95,94
§-10.2 1074 98,14 99,60 95,59 98,47 98,36
§-10.3 1073 98,50 97,73 97,82 97,87 95,46
§-10.4 1072 98,00 78,95 74,62 33,62 28,73




TABLA 3.103
Calcita
[Lauril Sulfato Sédico] = 1,4-107% M

% Recuperacion

PH Exﬁ. 0-1.1 Exp. 0-1.2
T =293 K T =323 K

2 43,60 10,86

3 23,85 1,68

4 4,05 1,39

5 2,34 1,89 -

6 2,10 1,53

7 1,81 1,39

8 1,94 1,31

9 0,99 0,51

10 1,75 1,27

11 1,62 2,10

12 2,58 3,08
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TABLA 3.104
Calcita

[Lauril Sulfato S6dico] = 1,4-107* M

% Recuperacién

pPH Exp. 0-2.1 Exp. 0-2.2
T =293 K T =323 K

2 92,54 49,98

3 27,00 20,00

4 6,37 5,61

5 12,74 12,42

6 11,54 12,03

7 12,05 14,12

8 11,20 14,59

9 12,25 12,52

10 11,49 13,98

11 11,12 43,83

12 18,04 16,11




TABLA 3.105
Calcita

[Lauril Sulfato Sédico] = 6,2-107* M

% Recuperacién

pH Exp. 0-3.1 Exp. 0-3.2
= 293 K = 323 K

2 95,24 84,24

3 97,18 76,61

4 86,38 57,10

5 89,11 71,08

7 90,95 67,47

>9 88,14 73,24

11 91,42 99,35

12 82,52 75,12
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TABLA 3.106
Calcita
[Lauril Sulfonato S6dico] = 1073 M

% Recuperacién

pH Exp. 0-4.1 Exp. 0-4.2

T =293 K T =323 K
2 93,66 81,47
3 90,64 78,70
4 83,63 74,26
5 88,74 79,40
7 92,91 84,84
9 92,01 83,20
11 94,99 79,45
12 93,05 60,95
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TABLA 3.107
Calcita
(Lauril Sulfato S6dico] = 1,4-107* M
T = 293 K ok
Quebracho % Recuperacién
Exp.
g/L pH=3 pH=4 pH=5 PH=7 pH=8
P-1.1 0,0012 14,28 14,19 11,78 10,69 7,69
P-1.2 0,012 14,72 14,18 10,57 9,84 12,27
P-1.3 0,12 14,76 8,92 8,42 9,03 9,62
TABLA 3.108
Calcita
(Lauril Sulfato S&dico] = 1,4-10™4 M
T =323 K
Quebracho % Recuperacion

Exp.

, g/L =3 =4 pH=5 pH=7 pH=8
P-2.1 0,0012 7,51 7,02 6,57 7,16 4,64
P-2.2 0,012 5,49 7,04 3,85 6,66 5,66
P-2.3 0,12 7,13 5,99 7,04 6,31 8,41
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TABLA 3.109
Calcita

[Lauril Sulfato Sédico] = 6,2-10™¢ M

T =293 K

Quebracho % Recuperacién
e 9/L pH= pH=4 pH=5 pH=7 pH=8
P-3.1 0,0012 47,64 15,56 16,19 15,58 13,77
P-3.2 0,012 35,12 8,90 7,16 8,1 7,99
P-3.3 0,12 22,13 7,01 6,34 7,24 5,67
TABLA 3.110
Calcita
[Lauril Sulfato Sédico] = 6,2-1074 M
T =323K
Quebracho % Recuperacién
i 9/L =3 =4 pH=5 pH=7 pH=8
P-4.1 0,0012 20,10 7,48 7,17 6,65 5,53
P-4.2 0,012 6,89 5,67 2,00 3,26 4,48
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" TABLA 3.111
Calcita
[Lauril Sulfato Sédico] = 1072 M
T = 293 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
g/L =3 =4 pH=5 pH=7 pH=8
P-5.1 0,0012 57,74 21,17 18,41 21,45 18,39
P-5.2 0,012 48,03 8,42 11,07 11,15 8,47
P-5.3 0,12 37,29 9,80 10,49 12,98 9,66
TABLA 3.112
Calcita
[Lauril Sulfato S6dico] = 103 M
T =323 K
Quebracho % Recuperacién

Exp.

9/L pH= pH=4 pH=5 PH=7 pH=8
P-6.1 0,0012 44,07 13,95 21,55 14,00 12,02
P-6.2 0,012 19,35 5,81 4,95 5,42 6,56
P-6.3 0,12 16,50 6,22 4,70 6,74 4,25
P-6.4 1,22 14,07 5,51 3,62 6,62 6,62
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TABLA 3.113
Calcita
[Lauril Sulfato Sédico] = 1,4-107* M
T = 293 K
Exp [Na,Si,] % Recuperacién
M pH=3 pH= pH=5 =7 pH=8
0-1.1 1073 17,96 12,68 16,87 15,85 15,00
0-1.2 1074 49,80 15,32 15,92 16,49 16,23
Q-1.3 1073 10,95 4,47 5,82 5,36 5,45
0-1.4 1072 33,72 4,59 6,49 6,20 5,74
TABLA 3.114
Calcita
[Lauril Sulfato Sédico] = 1,4-10™* M
T = 323 K
[Na,Si.] % Recuperacitén
Exp. 2943
M pH=3 ph=4 pH=5 pH=7 pH=8
Q-2.1 1075 3,70 13,16 10,66 18,94 13,33
Q-2.2 1074 17,86 11,62 17,01 19,69 11,31
0-2.3 1073 4,4 4,04 4,56 3,72 5,27
0-2.4 1072 5,09 3,89 3,74 4,08 4,21
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TABLA 3.115
Calcita
[Lauril Sulfato S&dicol = 6,2:-10°* M
T = 293 K
o [NaZSi;,] % Recuperacién
M pH=3 pH=4 pH=5 pH=7 pH=
Q-3.1 1075 95,06 83,87 84,89 85,36 83,80
0-3.2 1074 90,48 84,00 84,90 82,75 79,94
0-3.3 1073 80,00 73,62 74,21 74,56 73,90
Q-3.4 1072 70,91 35,68 31,29 13,08 5,39
TABLA 3.116
Calcita
[Lauril Sulfato Sédico] = 6,2:10°4 M
T = 323 K
[Na,Si.] % Recuperacién
Exp. 2773
M =3 pH=4 pH=5 pH=7 pH=8
Q-4.1 10'5 56,76 52,17 55,10 53,86 52,80
0-4.2 1074 49,86 52,82 48,64 55,85 58,44
0-4.3 1073 49,37 14,79 14,27 18,51 9,93
0-4.4 1072 13,87 6,05 4,19 5,43 3,13
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TABLA 3.117
Calcita
[Lauril Sulfato Sédico] = 1073 M
T = 293 K
B [Na,Si,] % Recuperacion
M pH=3 pH=4 =5 pH=7 pH=8
0-5.1 1073 91,26 89,54 94,06 85,80 85,41
0-5.2 107¢ 92,18 87,97 80,42 88,02 62,19
0-5.3 1073 85,00 70,86 76,27 73,84 76,05
0-5.4 1072 70,35 40,08 33,46 25,68 21,04
TABLA 3.118
Calcita
[Lauril Sulfato S6dico] = 1073 M
T =323 K
Exp [Na,Si,] % Recuperacién
M pH=3 pH=4 pH=5 =7 =8
0-6.1 103 78,95 70,71 77,49 82,19 73,77
Q-6.2 1074 78,95 78,58 81,75 81,99 76,12
0-6.3 1073 60,23 53,69 42,49 43,76 37,98
0-6.4 1072 43,70 28,00 27,88 17,78 10,72




TABLA 3.119
Calcita
[Lauril Sulfonato S6dico] = 1,4-10°4 M

% Recuperacién

pPH Exp. R-1.1 Exp. R-1.2
T =293 K T =323 K

2 34,21 83,84

3 15,10 25,20

4 11,13 22,24

5 7,34 15,00

6 10,64 14,18

7 9,09 15,21

8 7,64 22,53

9 6,84 25,87

10 7,07 34,40

11 8,06 80,10

12 11,72 40,85
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TABLA 3.120
Calcita
[Lauril Sulfonato Sédico] = 6,2-1074 M

$ Recuperacién

pH Exp. R-2.1 Exp. R-2.2
T = 293 K T = 323 K

2 94,38 95,75

3 59,24 59,76

4 26,56 68,31

5 19,73 52,10

6 23,87 88,93

7 33,72 52,97

8 26,34 51,26

9 32,65 60,21

10 28,77 63,99

11 33,87 99,74

12 68,10 95,62




TABLA 3.121
Calcita
[Lauril Sulfonato Sodico] = 8-10™¢ M

% Recuperacioén

PH Exp. R-3.1 Exp. R-3.2
T=293K T =323 K

2 93,54 96,19

3 95,59 60,03

4 41,81 73,76

5 39,39 72,95

6 41,11 72,32

7 43,98 71,67

8 50,02 73,08

9 49,69 77,20

10 48,25‘ 76,05

11 59,62 96,30

12 71,93 92,12
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TABLA 3.122
Calcita
[Lauril Sulfonato Sédico] = 1073 M

$ Recuperacién

PH Exp. R-4.1 Exp. R-4.2
T =293 K T =323 K

2 93,94 96,37

3 91,76 71,20

4 66,56 82,94

5 65,32 81,40

6 66,09 80,43

7 56,14 79,34

8 55,43 77,50

9 61,05 83,76

10 48,86 88,66

11 55,73 92,56

12 76,48 96,46
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TABLA 3.123
Calcita
(Lauril Sulfonato Sédico] = 6,2-107* M
T =293 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
g/L pH=3 pH=5 pH=7 pH=9 =11
S-1.1 0,0012 14,17 8,01 8,08 9,96 6,67
S-1.2 0,012 7,77 7,61 6,06 6,05 5,04
TABLA 3.124
Calcita
[Lauril Sulfonato S6dico] = 6,2-10™* M
T =323 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
g/L =3 =5 pH=7 =9 pH=11
S-2.1 0,0012 9,61 6,20 4,56 4,64 2,42
s-2.2 0,012 4,94 3,22 6,01 5,32 3,72




126

TABLA 3.125
Calcita
[Lauril Sulfonato S6dico] = 8-107% M
T =293 K
Quebracho % Recuperacién
Exp.
g/L =3 =5 pH=7 pH=9 pH=11
8-3.1 0,0012 59,26 8,65 7,88 10,16 5,72
S-3.2 0,012 11,50 9,23 7,04 5,70 7,27
TABLA 3.126
Calcita
[Lauril Sulfonato Sédico] = 8-10™4 M
T =323 K
Quebracho % Recuperacién
ExXp.
g/L PH=3 pH=5 pH=7 pH=9 pH=11
S-4.1 0,0012 9,98 6,22 6,16 7,82 4,47
S-4.2 0,012 6,84 5,81 5,80 4,89 3,58
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TABLA 3.127
Calcita
(Lauril Sulfonato S6dico] = 1073 M
T = 293 K
Quebracho % Recuperacion
Exp.
g/L pH=3 pH=5 pH=7 pH=9 pH=11
S-5.1 0,0012 17,90 22,70 13,00 11,55 6,64
8-5.2 0,012 14,09 18,97 8,66 10,77 7,24
TABIA 3.128
Calcita
[Lauril Sulfonato Sédico] = 1073 M
T = 323 K
Quebracho $ Recuperacién
Exp.
g/L =3 pH=5 pH=7 pH=9 pH=11
S-6.1 0,0012 15,00 6,81 6,49 5,19 4,85
5-6.2 0,012 8,46 5,57 4,43 4,06 3,53
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TABLA 3.129
Calcita
[Lauril Sulfonato S6dico] = 6,2-107* M
T = 293 K
Exp [Na,Si,] % Recuperacién
M =3 pH=5 pH=7 pH=9 pH=11
T-1.1 1074 71,17 28,64 28,62 31,42 42,80
T-1.2 103 26,20 19,45 16,78 13,39 12,32
T-1.3 1072 18,50 14,59 6,03 4,71 4,54
TABLA 3.130
Calcita
[Lauril Sulfonato Sédicol = 6,2-107¢ M
T = 323 K
- [Na,Si,] % Recuperacién
M =3 =5 pH=7 pH=9 pH=11
T-2.1 107 59,06 51,61 49,84 53,01 93,14
T-2.2 10-4 44,77 39,04 40,36 38,85 39,14
T-2.3 1073 30,56 24,92 21,98 17,07 17,04
T-2.4 1072 14,30 6,39 4,70 3,64 3,54




TABLA 3.131
Calcita

[Lauril Sulfonato S&dico] = 8-10°¢ M

T =293 K

129

Exp [Na,Si,] % Recuperacién
M pH=3 pH=5 pH=7 pH= pH=11
3.1 1073 53,71 42,54 49,29 52,97 46,22
T-3.2 1074 60,09 45,30 47,80 46,93 48,52
T-3.3 1073 35,82 34,44 30,45 14,91 17,13
T-3.4 1072 27,10 20,90 12,96 3,63 3,25
TABLA 3.132
Calcita
[Lauril Sulfonato Sédico] = 8-107% M
= 323 K
Bxp [Na,Si,] % Recuperacién
M pH=3 pH=5 pH=7 =9 =11
T-4.1 1073 82,06 77,75 78,02 79,89 94,18
T-4.2 1074 82,10 69,66 73,88 68,73 89,65
T-4.3 1073 42,93 32,48 29,36 19,43 23,93
T-4.4 1072 11,05 6,52 3,91 3,44 3,58
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TABLA 3.133
Calcita
[Lauril Sulfonato Sédico] = 1073 M
T = 293 K
Exp [Na,Si,] % Recuperacion
M pH=3 DH=5 pH=7 =9 pH=11
7-5.1 103 88,00 53,46 60,00 57,55 67,62
T-5.2 1074 87,90 65,17 59,31 55,56 66,78
T-5.3 1073 57,48 55,29 46,06 34,88 20,88
T-5.4 1072 10,29 8,10 37,07 4,36 3,53
TABLA 3.134
Calcita
[Lauril Sulfonato Sédico] = 1073 M
T = 323 K
Exp [Na,Si,] % Recuperacién
/ M pH=3 pH=5 pH=7 pH=9 pH=11
T-6.1 1075 88,05 83,40 77,72 87,50 95,55
T-6.2 1074 87,04 82,12 84,18 86,29 96,00
T-6.3 1073 67,04 64,82 56,28 50,67 46,73
T-6.4 1072 10,72 6,05 4,77 4,81 2,95
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N 0 Y

\ 133
4
4.1 ESTUDIO DE LA INTERFASE AIRE-DISOLUCION

t A et
4.1.1 INTRODUCCION ‘&,,_s_w»-- e
Los agentes de superficie, debido a la estructura anfifilica de
sus moléculas, en disolventes como el agua se distribuyen de tal mane-
ra que su concentracién en la interfase gas-liquido es mayor que en el
seno de la disolucién. Las moléculas quedan orientadas en la interfase
de tal forma que sus grupos polares estdn orientados hacia la fase
polar y sus grupos no polares o hidréfobos alejados de ella.

Esta peculiar adsorcién de las moléculas de los agentes de su-
perficie en las interfases o superficies que las contienen es debida,
por un lado, a la débil interaccién que existe entre la parte hidrofé-
bica del agente y las moléculas de agua y, por otro, a la fuerte inte-
raccién que tiene lugar fuera del seno acuoso. Por el contrario la
porcién idénica o polar del agente de superficie interacciona fuerte-
mente con el agua (interacciones dipolo—dipolo o ion dipolo) quedando

en consecuencia solvatada.

El exceso de adsorcién de moléculas en la interfase aire-liquido
provoca una disminucién progresiva de la tensién superficial del di-
solvente que puede ser importante, incluso a muy bajas concentraciones
de tensioactivo. Esta actividad superficial depende fundamentalmente
de la estructura del agente, de la estructura del disolvente y de la

temperatura.

El estudio de la variacién de la tensién superficial en un bafio
de flotacién por la presencia de agente de superficie y modificacién
en el pH, tiene gran importancia desde el punto de vista de los fens-
menos de mojado por la influencia que éstos ejercen sobre la flotabi-

lidad de las particulas sélidas en una operacién de flotacién.
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Por otra parte, las variaciones en la tensién superficial con la
concentracién de agente adicionado no son constantes, Booth y Freyber-
ger (1962), Herndinz (1976), Tsutsui y col. (1980), Rodakiewicz
(1981), Aratono y col. (1983), Guay y Bisaillon (1983), por ello es

necesario buscar la zona de concentracién mas apropiada.

Actualmente es bien conocido que los agentes de superficie for-
man capas monomoleculares en la interfase gas-liquido, alterandose
profundamente la naturaleza de la interfase por esta adsorcién. En
este sentido la tensién superficial es la magnitud que mds se afecta.
Por ello es posible determinar la cantidad de agente adsorbida en la
interfase o exceso superficial (también denominada densidad de adsor-
cién o concentracién de soluto en exceso) a partir de la disminucién
de la tensidn superficial por medio de la ecuacién de Gibbs, que rela-
ciona ambas magnitudes.

Todos los agentes de superficie usados en esta investigacién son
de tipo ibnico, concretamente aniénicos, lo que los hace muy adecuados
para el estudio de la adsorcién en la interfase aire—disolucién. En
este sentido, debido a la importancia de la presencia de impurezas, se

ha trabajado con un alto grado de pureza en los mismos.

Igualmente, con objeto de profundizar en el conocimiento de la
estructura y propiedades de la interfase, es preciso determinar el
carhbio que se produce en las magnitudes termodindmicas energia libre,
entalpia y entropia durante la adsorcién del tensioactivo. Para la
obtencién de estos datos es necesario establecer la dependencia de la

tensién superficial con la temperatura.

Finalmente, el margen de concentraciones de tensioactivo que se
usa para el estudio de la interfase aire-disolucién es el que general-

mente se emplea en su uso como agente de flotacién.
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4.1.2 TENSION SUPERFICIAL DE DISOLUCIONES ACUOSAS DE OLEATO
S46DICO

4.1.2.1 Efecto del pH

En las Figuras 4.1-4.6 se ha representado la tensién superficial
de las disoluciones acuosas de oleato sédico en funcién del pH, para
temperaturas comprendidas entre 288 y 323 K y concentraciones de agen-
te de 7,3-107 a 6,2-107* M.

Como se puede observar la tensién superficial se modifica consi-
derablemente no sélo por la variacién del pH sino también por la va-
riacién de la temperatura, siendo el efecto mds significativo cuando
la concentracién del agente es menor. En este sentido, para 7,3:10°¢ M
de oleato sédico hay un minimo para ¢ en las proximidades de pH neu-
tro, aumentando la tensién superficial con la elevacién del pH hasta
un maximo para valores préximos a 10. Posteriormente, de nuevo hay un

ligero descenso en o cuando el medio es fuertemente alcalino.

Asi mismo, y para la menor de las concentraciones de oleato
sodico, al aumentar la temperatura del bafio disminuye en todos 1los
casos la tensién superficial de la disolucién, disminucién que en

algunos casos puede ser de hasta mas de 25 unidades (pH=6).

Por otra parte, a medida que se incrementa la concentracién de
oieato las isotermas se desplazan hacia valores de tensién superficial
inferiores. El desplazamiento para valores de pH inferiores a 8 es
inversamente proporcional a la temperatura, asi para 288 K hay una
disminucién significativa mientras que para 323 K sélo es ligera. Para
valores altos de pH las isotermas se comprimen con el incremento en la
concentracién del agente de supérficie si bien la disminmucién en la

tensién superficial es mds alta en términos relativos, sobre todo para
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6,2-10™* M de oleato sédico en la que se obtienen valores para la ten-
sidén superficiai de 25 vy 33 mN/m a pHs 10 y 12, que resultan practica-
mente independientes de la temperatura, dentro del margen experimenta-
do en este trabajo.

También es de gran interés observar como el valor minimo que se
obtiene para la tensién superficial se desplaza hacia el valor de
pH=10 a medida que se va incrementando la concentracién de oleato

sédico, independientemente de la temperatura de la disolucién.

Resultados muy parecidos a los recientemente comentados fueron
encontrados por Ferretti (1985) trabajando con disoluciones acuosas de
oleato sédico 'de concentraciones en el tensioactivo comprendidas entre
4,1-10"® a 1,6-10® M a 20°C. Estos resultados se interpretan en fun-
cidén de la solubilidad del oleato sédico.

En efecto, a pH &4cido el oleato s6dico estd muy hidrolizado,
apareciendo 4cido oleico, que es muy poco soluble en agua, precipitan-
do en forma de fina dispersién. A medida que aumenta el pH aumenta la
cantidad de ion oleato en el medio por lo que se puede adsorber prefe-
rentemente sobre la interfase disminuyendo por tanto la tensién super-
ficial. Posteriormente aparece un aumento en la tensién superficial
qQue puede atribuirse a la formacién de micelas solubles que pueden
retrotraer la adsorcién en la interfase, pudiendo posteriormente ad-
sorberse de nuevo oleato en dicha interfase con la consiguiente dismi-

nucién de la tensién superficial.

Asi mismo, Shaw (1970), Somasundaran (1975) y Dixit y Biswas
(1975) relacionan la disminucién en la tensién superficial de las
disoluciones acuosas de los agentes de superficie con el PH de acuerdo

con la extensién de ionizacién de las mismas en el bafio.
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Por otra parte, el interés de conocer las condiciones experimen-
tales en las que se obtienen los valores minimos de ¢ radica fundamen—
talmente en que, de acuerdo con Pugh y Stenius (1985), Ferretti y col.
(1985) y Herndinz y Gémez (1986), estos valores minimos de tensién
superficial corresponden, en muchos casos, a las condiciones éptimas
para la recuperacién de minerales por flotacién. Por ello, de los
resultados obtenidos parece desprenderse que el oleato sédico en su
uso como agente de flotacidén deberd ejercer una mejor accién colectora
en las proximidades del pH=9, ya que es aqui donde se encuentran los

valores mds bajos de o.

De un estudio conjunto de las Figuras 4.1-4.6 se deduce que el
PH modifica extraordinariamente la tensién superficial del bafio, sobre
todo en las proximidades de pH=9. Asi mismo, un incremento en la tem—
peratura reduce la tensién superficial de forma significativa siendo
mayor el efecto cuando es menor la concentracién de surfactante. Por
iltimo, se ha puesto claramente de manifiesto que el aumento en la
concentracién de oleato sédico modifica profundamente la tensién su-
perficial del bafio e incluso llega a neutralizar de forma parcial la
influencia del pH y temperatura sobre dicho parametro.

4.1.2.2 Efecto de la concentracién de agente

En las Figuras 4.7 y 4.8 se muestra la tensién superficial de
las disoluciones acuosas de oleato sédico a pHs 9 Yy 11 en funcién del
logaritmo de la concentracién molar del agente a las temperaturas de
293 y 323 K.

Los dos pHs seleccionados corresponden a condiciones en que el

oleato sédico puede encontrarse en la disolucién disociado, por lo que
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podria actuar realmente como agente de superficie idnico. Asi mismo se
han representado solamente las isotermas 293 y 323 K va que el compor-

tamiento es totalmente andlogo para las otras temperaturas.

Como se puede observar para pH=9 a ambas temperaturas la dismi-
nucién de la tensién superficial con la concentracién del agente de
superficie es lenta y progresiva, lo que de acuerdo con Centellas
(1989) es caracteristico de los solutos del tipo II (compuestos orgi-
nicos en general) con moléculas con grupos de polaridad discreta. Sin
embargo a pH=11l en todas las temperaturas ensayadas el comportamiento
del oleato sbédico es el clasico de los solutos del tipo III (jabones,
detergentes y tensioactivos) en el que el descenso de la tensién su-
perficial es drédstico hasta una cierta concentracién (1,4-10°5 M en
este caso) para, poéteriormente, estabilizarse o disminuir lentamente.
La concentracién en la que cesa la disminucién de ¢ o bien se atemia
de forma significativa proporciona el punto de concentracién micelar
critica (CMC).

Este comportamiento, aparentemente anémalo, se puede explicar de
acuerdo con McBain (1950), Shaw (1970) y Gutiérrez (1989) suponiendo
la existencia de micelas o agregados organizados de los iones del
agente de superficie en los que las cadenas hidrofébicas se orientan
hacia el interior de la micela, mientras que los grupos hidrofilicos
quedan en contacto con el medio acuoso. La concentracién por encima de
la cual empieza a apreciarse la existencia de micelas es la CMC, Y en
este caso coincide con la concentracién del surfactante a partir de la
cual hay constancia en o. Mas alld de esta concentracién existe un
mecanismo adicional para mantener las cadenas hidrocarbonadas lejos de
la interfase, es decir, colocdndolas en el interior de micelas, que
como tales no tienen actividad superficial, de ahi que la tensién

superficial permanezca casi constante.
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Con respecto a la estructura de las micelas las teorias que se
han desarrollado todavia no han sido plenamente confirmadas. En este
sentido se cree, Shaw (1970), Gutiérrez (1989) que se pueden formar
micelas esféricas, cilindricas, bicapas o inversas segin aumenta la

concentracién del agente de superficie.

Por otra parte, la ausencia de minimos en los puntos de concen-
tracién micelar critica indican que el oleato sédico usado es de gran
pureza, va que de acuerdo con Shinoda y col. (1963) la presencia de
impurezas en el adente de superficie es la responsable de dichos mini-

mos.

4.1.3 TENSION SUPERFICIAL DE DISOLUCIONES ACUOSAS DE LAURIL
SULFATO SODICO

4.1.3.31 Efecto del pH

En las Figuras 4.9-4.14 se representa la tensién superficial de
las disoluciones acuosas de lauril sulfato sédico (SDS) en funcién del
pH, para temperaturas comprendidas entre 293 y 323 K y concentraciones
de tensioactivo de 7,3-10°® a 6,2-107* M.

Las curvas que muestran la variacién de o indican que la tensién
superficial varia muy ligeramente al modificar el pH del medio, siendo
el efecto mds acusado a medida que se incrementa la concentracién de
tensioactivo, sobre todo a temperaturas elevadas y en los extremos del
margen de pHs investigado. En este sentido, para concentracién 1,4-1074
M de SDS y pH=4, ¢ varia desde 64,5 a 56 mN/m al modificar la tempera-
tura desde 293 a 323 K. Para pH=12 los valores de la tensién superfi-
cial van desde 63 a 57 mN/m.
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En general, los valores mds bajos encontrados para la tensién
superficial se hallan en medios marcadamente acidos o bdsicos, si bien

no es grande la diferencia con respecto a los medios neutros.

La escasa variacién de kla tensién superficial de las disolucio-
nes acuosas de SDS con el pH justifica que las investigaciones reali-
zadas con este agente se hallan efectuado manteniendo constante este
pardmetro, Wilson y col. (1957), Matijevic y Pethica (1958), Padday
(1967), Lucassen y van der Tempel (1967), Valea v col. (1988).

Sin embargo, para la concentracién de lauril sulfato sédico de
6,2:10™* M, Fiqura 4.14, aunque los efectos de la variacién del pH
sobre la tensién superficial son similares a los de otras concentra-
ciones del agente, se invierte el efecto de la temperatura sobre o,
encontrandose los valores menores para este pardmetro a 293 K. Este
hecho ha sido puesto de manifiesto asi mismo por Motomura y col. (1978
a y b) para el tetradecanol y dodecil sulfato sédico en la interfase
agua/hexano; Aratono y col. (1980) y Motomura y col. (1980) para los
cloruros de dodecil amonio en la interfase agua/hexano y aire/agua

respectivamente.

4.1.3.2 Efecto de la concentracién de agente

En las Figuras 4.15 y 4.16 se muestra la variacién de la tensién
superficial de las disoluciones acuosas de SDS a pHs 5, 7 v 9 con 1la

concentracién del agente a temperaturas de 293 y 313 K.

Puede observarse en dichas figuras que la tensién superficial
disminuye de forma considerable al aumentar la concentracién de agente
de superficie, siendo el efecto mds acusado a 293 K. El efecto del pH

sobre la tensién superficial es précticamente despreciable en las
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concentraciones ensayadas.

La caida de o con la concentracién pone de manifiesto el caréc-
ter tensioactivo del SDS, y corresponde, de acuerdo con Centellas
(1989), al caracteristico para un soluto del tipo III. Sin embargo, en
el margen de concentraciones usado en este trabajo (que son las con-
centraciones mas usuales en su uso como agente de flotacién) no se ha
puesto de manifiesto zona alguna de tensién superficial constante.
Este hecho estd en consonancia con los valores de concentracién mice-
lar critica obtenidos por diferentes investigadores: asi Padday (1967)
la encuentra a 5,5-1073 M, Cabrerizo (1986) indica que se halla a
5,1-10 M y Valea y col. (1988) la hallan a 3,46-10"% M. Por ello, en
este trabajo para el SDS siempre se ha operado con valores inferiores

a los de la concentracién micelar critica.

S6lo se han representado las variaciones de ¢ con la concentra-
cién de SDS a 293 y 313 K, puesto que las curvas obtenidas para las

otras temperaturas son muy similares.

4.1.4 TENSION SUPERFICIAL DE DISOLUCIONES ACUOSAS DE LAURIL
SULFONATO SODICO

4.1.4.1 Efecto _del pH

En las Figuras 4.17-4.22 se muestra la tensién superficial de
las disoluciones acuosas de lauril sulfonato sédico (DSS) en funcién
del pH, para temperaturas comprendidas entre 293 y 323 K y concentra-
ciones de agente de 7,3-107™° a 6,2-107% M.

Las variaciones encontradas para la tensién superficial con el

pH son muy escasas y a la vez parecidas a las que se obtuvieron para
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el lauril sulfato sédico (apartado 4.1.3.1 de esta Memoria) si bien
para este ultimo, un aumento en la concentracién del tensioactivo

hasta 6,2-10"* M disminuia considerablemente o.

Asi mismo se ha encontrado, para todas las concentraciones de
agente de superficie usadas, que al aumentar la temperatura, aunque el
efecto del pH no se modifica, se alcanzan valores menores para la

tensién superficial.

Perea (1981) obtiene a 25°C unos resultados practicamente coin-
cidentes con los de esta investigacién para el intervalo de pH de 4 a
11. No obstante este autor encuentra por debajo de pH=4 una disminu-
cién progresiva de o0 explicada en el sentido de competencia entre
iones H' y Na', procedente este uUltimo de la adicién de NaCl para man-

tener la fuerza idnica constante.

4.1.4.2 EBfecto de la concentracién de agente

En las Piguras 4.23 y 4.24 se representa la variacién de la
tensién superficial de las disoluciones acuosas de lauril sulfonato
sédico en funcién de la concentracién de agente para pHs 5, 7 v 9, a
293 y 323 K. En ellas se observa que un aumento en la concentracién
disminuye o, siendo el efecto es mids acusado cuando aumenta la tempe-
rafura. Igualmente la variacién de pH no modifica el valor de la ten-

sién superficial.

En principio y dadas las caracteristicas del soluto (tensioacti-
vo del tipo III), puede sorprender la escasa modificacién encontrada
en la tensién superficial, sin embargo esto es exclusivamente debido
al margen de concentraciones que se ha seleccionado en esta investiga-

cién yva que de acuerdo con los resultados obtenidos por Cabrerizo
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(1986), que trabaja entre 1077 y 1072 M de DSS, es a partir de uma
concentracién préxima a 5-10* M cuando ocurre un descenso brusco en el

valor de o, encontrdndose el punto de concentracién micelar critica en
5-1073 M.

Perea (1981) obtiene resultados similares a 283, 293 y 303 K,
indicando asi mismo que el aumento en la temperatura disminuye la
tensién superficial de la disolucién de DSS. Este autor no llega a la
obtencién de la CMC, que de acuerdo con Mukerjee y Mysels (1971) se

encuentra a 9,8-1073 M.

4.1.5 ISOTERMAS DE ADSORCION

El conocimiento de los fenémenos relacionados con la adsorcién
de las moléculas de agente de superficie en la interfase aire-disolu-
cidén es de gran importancia desde el punto de vista tanto bdsico como
tecnolégico.

Actualmente se conoce perfectamente que los agentes de superfi-
cie forman capas monomoleculares tanto en la interfase aire-liquido
como liquido-liquido, pudiéndose investigar la naturaleza de dichas
monocapas mediante un tratamiento termodindmico adecuado de los resul-
tados experimentales de la tensién superficial de las disoluciones de

dichos agentes,

Han sido diversos los investigadores que han estudiado experi-
mentalmente las diferentes formas que adquiere la isoterma de adsor-
cién de Gibbs sequn las condiciones de las disoluciones de los agentes
de superficie, las caracteristicas de éste, la existencia o no de
electrolitos inorgdnicos en exceso, etc., Pethica (1954), Nilsson
(1957), Matijevic y Pethica (1958), Shaw (1970), Motomura (1978),
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Ozeki y col. (1978).

Teniendo en cuenta las condiciones experimentales (disoluciones
muy diluidas) y suponiendo que la disolucién es ideal se puede escri-
bir la isoterma de adsorcién de Gibbs, de acuerdo con Moore (1965), de

la siguiente forma:
do =-2,303 RTTI d(log C) [4.1]

en la que I' representa la concentracién de exceso superficial o densi-
dad de adsorcién del ion surfactante, R la constante universal de los
gases, T la temperatura absoluta, C la concentracién molar del agente
de superficie en el seno de la disolucién y o la tensién superficial.
Haciendo uso de la ecuacién anterior se han obtenido los valores de la
concentracién en exceso de soluto, I', en la interfase aire-disolucién
acuosa de los agentes de superficie. Para ello se han ajustado los

valores de o frente a log C a un polinomio de tercer grado
0 =a, +a, log C +a, (log C)? +a, (log C)3 [4.2]

que reproduce con precision los datos experimentales.

Una vez obtenidos los diversos parametros del polinomio, los
valores de —-do/d(log C) se determinaron mediante tangente a la curva

en diversos puntos de la misma.

4.1.5.1 Oleato sédico

En la Tabla 4.1 se indican los pardmetros del polinomio de ter-

cer grado correspondiente al ajuste de o frente a log C para las diso-
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luciones de oleato sédico a pHs 9 y 11 y temperaturas comprendidas
entre 293 y 323 K.

Tabla 4.1

T, K PH a, a, a, a,

293 9 -1327,10  -1019,35 -253,34 -20,92
298 9 -1300,25 -999,01 -248,35 -20,51
303 9 -1244,00 -957,42 -238,22 -19,69
313 9 -1084,16 -839,33  -209,52 -17,37
323 9 -935,58 -725,17 -180,81 -14,99
293 11 67,69 69,12 25,36 2,28
295 11 62,05 64,13 23,86 2,14
303 11 159,60 127,38 36,84 3,00
313 11 441,65 339,57 89,20 7,27
323 11 274,47 210,20 56,48 4,60

En las Figuras 4.25 y 4.26 se han representado las isotermas de
adsorcién obtenidas a pHs 9 y 11, observdndose a pH=9, y para todas
las temperaturas ensayadas, que la cantidad de oleato sédico adsorbida
aumenta cuando lo hace la concentracién del agente sin que se llegue a

un valor de saturacién en el intervalo de concentraciones estudiado.

Para pH=11 se alcanza rdpidamente el valor de saturacién, ha-
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1llandose una concentracién de soluto en exceso para estas condiciones

que va desde 1,6 a 2,2 ymol/m? en el margen de temperaturas investiga-

do.

4.1.5.2 Lauril sulfato sédico

En la Tabla 4.2 se muestran los pardmetros del polinomio de

tercer grado correspondientes al ajuste de o frente a log C para las

disoluciones de SDS en las condiciones operatorias que se indican.

Tabla 4.2

T, K PH 3, a, a, a,

293 5 232,85  -121,97 -10,07 0,43
298 5 123,33 72,72 4,95 0,37
303 5 52,17 -28,62 4,00 0,98
323 5 622,45 416,12 100,53 7,92
293 7 509,32  -335,84 63,63 -3,93
298 7 ~407,26  -278,47 -53,42 -3,36
303 7 533,52  -388,90  -83,76 6,01
313 7 636,98  -477,81  -108,20 -8,16
323 7 610,10  -479,20  -112,82 8,78
293 9 920,42 644,35  -140,40 -10,25
298 9 -599,92 431,77 93,61 6,81
303 9 515,68 379,84 83,23 6,14
313 9 -180,14  -156,12 33,73 -2,49
323 9 131,96  -132,58 -30,49 2,39
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En las Fiquras 4.27-4.29 se han representado las isotermas de
adsorcion del SDS a pHs 5, 7 vy 9, en las que puede observarse, en
todos los casos, como a medida que aumenta la concentracién de agente
de superficie aumenta la cantidad adsorbida, siendo el efecto mucho
mas acusado a 293 K. En este sentido un aumento en la temperatura
disminuye de forma sensible la adsorcién del surfactante en la inter-

fase aire-disolucién.

Para pH=5 y temperaturas de 303 y 323 K se ha encontrado que a
partir de una concentracién de SDS superior a 2-10~* M practicamente se
alcanza el valor de saturacién sobre todo para la mayor de las tempe-
raturas. Dicho valor de saturacién toma un valor de 2 y 1 pmol/m? para

303 y 323 K, respectivamente.

Para pH=7 se incrementa considerablemente la adsorcién del agen-
te en la interfase no alcanzandose valores de saturacién en ninguna de
las cinco temperaturas experimentadas. Resultados similares se han
encontrado para pH=9 si bien a temperaturas altas de adsorcién aumenta

muy ligeramente con la concentracién del SDS.

Motomura y col. (1978 a y b) y Aratono y col. (1980) para siste-
mas semejantes y mismo margen de temperaturas, obtienen resultados
basicamente coincidentes con los de esta investigacién, tanto en lo
que respecta al efecto de la temperatura como a los valores absolutos

de'la concentracién de soluto en exceso.

Asi mismo Tajima y col. (1970) obtienen a 25°C un valor de satu-
racién para SDS de 3,19-107!° mol/cm?® que est& en consonancia con los

valores hallados en la presente investigacién.

Con objeto de comprobar si las isotermas obtenidas son del tipo

Langmuir, se ha efectuado la representacién de los valores de 1/T
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frente a 1/C a 293 K, como se muestra en la Figura 4.30. La clara de-
pendencia lineal entre ambas variables confirma que, las isotermas
obtenidas son del tipo Langmuir. Resultados idénticos se han obtenidos

para las restantes temperaturas investigadas.

4.1.5.3 Lauril sulfonato sédico

En la Tabla 4.3 se reflejan los pardmetros del polinomio de
tercer grado correspondiente al ajuste de o frente a log C para las

disoluciones acuosas de DSS en las condiciones operatorias que se

indican.
Tabla 4.3

T, K pH a, a, a, a,

293 5 -66,69 -84,07 -16,79 -1,10
303 5 199,07 125,54 36,87 3,39
313 5 286,68 190,32 52,20 4,59
293 7 -24,64 -56,96 -11,40 -0,78
298 7 20,91 -20,23 -1,80 0,05
303 7 -148,91 -145,89 -32,37 -2,39
313 7 123,22 61,94 19,16 1,80
323 7 71,87 14,58 5,15 0,49
293 9 13,10 ~-24,38 -2,57 -0,02
298 9 119,16 49,81 14,47 1,28
303 9 136,16 65,09 18,52 1,62
323 9 97,52 31,42 8,74 0,73

En las Figuras 4.31-4.33 se representan las isotermas de adsor-

cién a diversas temperaturas y para pHs 5, 7 vy 9 para el lauril sulfo-
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nato sédico. Como puede observarse la cantidad adsorbida aumenta con
la concentracién del agente aunque el efecto disminuye considerable-

mente con la temperatura y, algo menos, con el pH.

Para pH=5, a 293 y 303 K no se alcanzan valores de saturacién,
mientras que a 313 K se alcanza el valor de saturacién por encima de
3-10™* M, noténdose, asi mismo, para esta temperatura que a bajas con-
centraciones de tensioactivo la adsorcién se favorece con el aumento
de temperatura hasta un valor de concentracién préximo a 3-107™* M en el

que se invierte el efecto.

Perea (1981) obtiene unas isotermas de adsorcién para el DSS a
10, 20 y 30°C y pH=6,5 completamente andlogas a las representadas en
la Figura 4.31, aunque la inversién en el efecto de la temperatura la
determina para una concentracién de agente préxima a 1-10"* M. Dicho
autor justifica el hecho experimental de que, por encima de una cierta
concentracién, un incremento en la temperatura provoque una disminu-
cién en T en el sentido de que la repulsién electrostitica entre las
moléculas del agente de superficie se ve incrementada al dismimuir el
grado de solvatacién de la especie adsorbida, ya que la desolvatacién

se favorece con el aumento de la temperatura.

Para pHs 7 y 9 la variacién de I' con la concentracién es muy
escasa para valores de C superiores a 10°* M, sobre todo para el mayor
de los pHs, en el que se consiguen con rapidez valores de saturacién a

partir de 298 K.

Con objeto de comprobar si las isotermas son del tipo Langmuir,
en la Figura 4.34 se han representado los valores de 1/I' frente a 1/C
a 293 K. Como puede observarse, para el intervalo de concentraciones
considerado, existe una clara dependencia lineal entre dichas varia-

bles 1lo que confirma que las isotermas son del tipo Langmuir. Para las
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otras temperaturas ensayadas se han obtenido andlogos resultados.

4.1.6 ECUACION DE ESTADO

Para describir la monocapa de agente de superficie iénico adsor-
bida en la interfase aire-disolucién se han propuesto diversos tipos
de ecuaciones de estado, Brady (1949), Phillips y Rideal (1955), Da-
vies (1956), Davies y Rideal (1963), Tajima y col. (1970), Adamson
(1982) y Centellas (1989).

Las ecuaciones que relacionan la presién superficial, m, con el
drea molecular en la pelicula adsorbida, A, reciben el nombre de ecua-
ciones de estado y su interés radica en el hecho de poder calcular a
partir de ellas las magnitudes termodindmicas asociadas a la adsor-

cién.

La presidén superficial de una monocapa, de acuerdo con Shaw
(1970), es igual a la disminucién de la tensién superficial debida a
la monocapa; es decir, es la presién de expansién que ejerce la mono—
capa en oposicién a la tensién de contraccién de la interfase limpia,

luego:

M =0, -0 [4.3]

donde 0, es la tensién superficial del agua pura y o la de disolucién

del tensioactivo.

Asi mismo, el 4rea molecular se define mediante la siguiente

expresién:



en la que N, es el numero de Avogadro. -

En esta investigacién, la relacién experimental entre w y A para
la pelicula de agente de superficie adsorbida en la interfase aire—
disolucién se ha evaluado a partir de los datos representados en las
Figuras 4.25-4.29 y Figuras 4.31-4.33, utilizando las expresiones

antes indicadas. Los resultados obtenidos se muestran en las Figuras
4.35-4.37.

Para una monocapa ideal se establece, Centellas (1989), que:
MTA=kT [4.5]

en la que k es la constante de Boltzmann Y T la temperatura absoluta.

Sin embargo, el comportamiento ideal sufre una serie de desvia-
ciones en base a que las moléculas son entidades dimensionales y pre-
sentan interacciones mutuas, que son tanto mis elevadas cuando los
tensioactivos presentan carga molecular. Las desviaciones al comporta-
miento ideal son 1lo suficientemente importantes, en algunos casos,
para que el modelo ideal carezca de interés. Por esta razén se deben

de emplear ecuaciones de estado reales.

Davies (1956), para una monocapa cargada en la interfase aire-

disolucién, propone la siguiente ecuacién de estado
(m-n, -w,) (A -A) =kT [4.6]

donde A, es el 4rea limite molecular en la monocapa a altas presiones
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superficiales, mw, es la contribucién a la presién superficial debida a
la cohesién por fuerzas de van der Waals entre cadenas hidrocarbonadas
de tensioactivos, m, es la contribucién a la presién superficial debida
a la repulsién de los grupos polares de los iones adsorbidos. Los

valores de m, Yy w, se obtienen mediante las expresiones:

400

8 = ’ﬁs [4. 7]

2kT

- [4.8]

n. =-6,03 /C, +

donde C, es la concentracién de electrolito en disolucién (C,=0 en esta

investigacién).

Tajima y col. (1970), proponen para W, la siguiente ecuacién
empirica:

M, = - [4.9]

en la que K es una constante de proporcionalidad obtenida de la curva

n frente a A.

_ Sustituyendo las expresiones [4.8] y [4.9] en la [4.6] se obtie-
ne la ecuacién de una hipérbola equildtera al representar A(m-w.) fren-
te a A. Ello supone la existencia de una asintota horizontal que per-

mite obtener el valor de K por corte en el eje de ordenadas.

Sin embargo, al representar los datos experimentales de este
trabajo en la forma (m-m.)A/KT frente a A se obtiene, para los tres
agentes de superficie investigados, una asintota oblicua. A titulo de

ejemplo, en las Fiquras 4.38-4.40 se muestra dicha asintota oblicua
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para los tres agentes de superficie, en las condiciones operatorias

que se especifican.

Cabrerizo (1986) también obtiene asintota oblicua trabajando con
cloruros de alquilamonio y alquil sulfonatos de sodio a pH=6,5, e
indica que el K de Tajima, que es una constante, se puede convertir en

una funcién de A, de la siguiente forma:
K=(g-1)kT+MkTA [4.10]

en la que g es la ordenada en el origen de la asintota oblicua y M la

pendiente de dicha asintota.

Por lo que la ecuacién de estado queda finalmente en la forma:

(n_ZkT _(g-1)kT
A A

“MKkT ) (A-Aj) =k T  [4.11]
ecuacién que se ha usado en este trabajo para el cdlculo de A,, intro-
duciendo en ella los valores de w y A obtenidos en las condiciones de
maxima presién. En este sentido hay que sefialar que A, suele obtenerse
a partir de los valores de ¢ correspondientes a la concentracién mice-
lar critica, sin embargo al no haberse llegado, en gran parte de los
casos, a dicha concentracién, se ha seguido el criterio de usar el

valor de o mids bajo de los determinados en cada caso.

Otra forma de obtener el valor de A, consiste en la representa-
cién de 1/(n-mn,~m,) frente a A, suponiendo que W, Y W, vienen dadas por
las expresiones [4.8] y [4.9], respectivamente. Si de dicha represen-
tacién se deduce dependencia lineal en el intervalo de concentraciones
estudiado, al extrapolar hasta 1/(m-m.-u,)=0 se obtienen los valores de

A,.
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En las Figuras 4.41-4.48 se ha representado 1/(w-n_mu,) frente a
A para los tres agentes de superficie, observiandose una clara depen-
dencia lineal entre ambas variables, 1o que permite determinar A,, para

cada caso, mediante el valor de la abcisa en el origen.

En la Tabla 4.4 se muestran los valores de A, calculados tanto

graficamente como a partir de la ecuacién [4.11]

Tabla 4.4

AGENTE DE PH A, (Ec. [4.11]) A, (Gréfico)
SUPERFICIE

9 8 20

Oleato sédico

11 69 61

5 30 36

9 13 11

5 113 168

9 172 164

De esta tabla se deduce que existe, en algunos casos, concordan-—
cia entre los valores de A,, si bien en otros hay diferencia apreciable

entre los valores analiticos y graficos. En cualquier caso, y con
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objeto de fijar un valor de A, para su uso en los cdlculos de la ener-
gia libre estandar de adsorcién, se ha tomado la decisién de usar el
obtenido a partir de la ecuacién [4.11] ya que es el que se encuentra

sujeto a menor error de calculo.

Por otra parte, los valores obtenidos para A, estan en concordan—
Ccia con los que aparecen en la bibliografia. En este sentido, para
lauril sulfato sédico Tajima (1970) obtiene valores de 33 y 38
A%/molécula; Phillips y Rideal (1955) dan un valor de 20 A2%; Davies
(1956) 33 A%; Wilson y col. (1957) 40 A2; Padday (1967) 31 A2 y Cook y
Talbot (1952) 50 A%/molécula.

Para el lauril sulfonato sédico, Cabrerizo (1986) obtiene valo-
res para A, hasta de 34,47 A%/molécula; Perea (1981) obtiene valores de
hasta 46 &%, aunque para 4reas moleculares comprendidas entre 50 y 70
A%/molécula las isotermas se hacen practicamente verticales. Resultados
similares a los comentados obtienen Cockbhain (1954), Haydon y Taylor
(1960), Mingins y Pethica (1963) Y Brooks y Pethica (1964).

Por otra parte, con objeto de comprobar el efecto que ejerce la
temperatura, se han determinado los valores de m Y A a 303, 313 y 323
K, haciendo uso de las expresiones [4.3] y [4.4]). En las Figuras 4.49-
4.51 se han representado dichos valores, conjuntamente con los obte-
nidos a 293 K, para oleato sédico a pH=9 Y lauril sulfato y lauril
sulfonato sédico a pH=7.

Como puede observarse, un aumento en la temperatura de la diso-
lucién provoca la expansidén de la monocapa adsorbida en la interfase
aire~disolucién ya que se obtienen valores de A mas elevados para una

misma presién superficial.

Asi mismo, para oleato sédico Y, sobre todo, para lauril sulfato
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sédico se aprecia con claridad que al’ amnentar‘ la presién s‘upe:‘ icial
las curvas correspondientes a las cuatro temperaturas se unen-to tien-
den a ello) en una sola linea, que finél—me“ﬁté seria asintética para un
valor de A=A,. Para lauril sulfonato sédico, aunque la tendencia es la
misma, se hubiera apreciado mejor a valores de presién superficial mas
elevados o, lo que es lo mismo, a concentraciones de agente mis altas,

para obtener una mayor disminucién en la tensién superficial.

Los resultados obtenidos muestran concordancia con los de otros
investigadores, as{ Brooks y Pethica (1964), trabajando con disolucio-
nes de octadecil sulfato sédico y bromuro de octadeciltrimetil amonio
en la interfase heptano-NaCl y tetracloruro de carbono-NaCl, y tempe-
raturas de 5, 10, 15 y 20°C, también ponen de manifiesto que un des-
censo en la temperatura trae como consecuencia una compresién en la
monocapa adsorbida. Asi mismo las curvas m frente a A de estos autores

son de la misma forma a las obtenidas en este trabajo.

También Perea (1981), indica que el aumento en la temperatura,
para las disoluciones acuosas de lauril sulfonato sédico, provoca la
compresién de la monocapa adsorbida para valores pequefios de A. Resul-
tados similares obtienen Matijevic y Pethica (1958), en la interfase

aire~disolucién y Motomura y col (1978 b) en la interfase hexano-agua.

4.1.7 ENERGIA LIBRE ESTANDAR DE ADSORCION

Un método ampliamente usado para calcular la energia libre es-
tandar de adsorcién de un agente de superficie en la interfase aire-
disolucién, es el basado en el modelo de adsorcién de Stern, que supo-
ne que las moléculas adsorbidas son inméviles y que la adsorcién tiene

lugar sobre zonas concretas de la superficie, que es a su vez energé-
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ticamente homogénea. En estas condiciones, la ecuacién que se obtiene

es:

A O C _ AGoads] 4.12
A -A, 7©55,5 exp[ RT t4.121

en la que A, se calcula de la expresién [4.11], R la constante de los
gases ideales, T la temperatura absoluta, C la concentracién molar de

agente de superficie y AG°,,, la energia libre estédndar de adsorcién.

AG®,4, se obtieme facilmente si al representar A,/ (A-A,) frente a
C se encuentra relacién lineal. En las Figuras 4.52-4.59 se muestran
dichas representaciones para los tres agentes de superficie considera-
dos y en las condiciones experimentales que se indican; como puede
apreciarse hay una clara relacién lineal en todos los casos (r? supe-
rior a 0,99) que permite, a través del valor de la tangente o coefi-
ciente angular, obtener los distintos valores de AG%,,.. Dichos valores

se encuentran en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5
AGENTE DE pH AG®, 4., KI/mol  AGP,,., kcal/mol
SUPERFICIE

Oleato sédico 9 -24,60 -5,9
11 -36,69 -8,8
5 -29,60 -7,1
SbS 7 -29,60 -7,1
9 -27,10 -6,5
5 -29,19 -7,0
Dss 7 -25,02 -6,0
9 -30,85 -7,4
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Como puede observarse, para estos agentes de superficies de tipo
aniénico, la adsorcién en la interfase aire-disolucién origina una
disminucién de la energia libre lo que indica que las moléculas del
tensioactivo se adsorberdn y orientardn en dicha interfase de forma

que las cadenas se alejen de la fase acuosa.

Asi mismo, salvo en el oleato sédico, la variacién en el pH de
la disolucién no modifica de forma sustancial la energia libre estéan-

dar de adsorcién.

Los valores de AG,,, encontrados para el DSS son muy parecidos a
los hallados en la bibliografia, asi Perea (1981) obtiene un valor
de -7,1 kcal/mol y Cabrerizo (1986) de -7,15 y -6,1 kcal/mol. Por otra
parte, para el SDS Tajima y col. (1970) dan un valor coincidente con
el nuestro. Asi mismo, Rodakiewicz (1981), investigando con alquilsul-
fonatos de sodio de 6, 8 y 10 Atomos de carbono, encuentra unos valo-
res de AG°,,, de -5,2; -6,75 y -8,0 kcal/mol, respectivamente, lo que

estd de acuerdo con lo obtenido en esta investigacién.

4.1.8 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA SOBRE LA TENSION SUPER-
FICIAL

' En las Figuras 4.60 y 4.61 se muestra la variacién de la tensidn
superficial con la temperatura para distintas concentraciones de olea-
to sédico a pHs 9 y 11. Similares representaciones se reflejan en las
Figuras 4.62-4.64 y Figuras 4.65-4.67 para el lauril sulfato sédico y
lauril sulfonato sédico a pHs 5, 7 Y 9, respectivamente. Como puede
observarse, para el oleato sédico, en todos los casos, la tensién
superficial disminuye oradualmente cuando aumenta la temperatura,

poniéndose de manifiesto una relacién practicamente lineal entre ambas

AN
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variables. Asi mismo, dichas lineas tienen pendiente negativa y, en la
mayor parte de los casos, al aumentar la concentracién de oleato sé6di-
co disminuye el valor negativo del coeficiente angular o, lo que es
igual, el efecto de la temperatura sobre la tensién superficial de la
disolucién del agente de superficie se hace menos acusado a medida

que se incrementa la concentracién del tensioactivo.

Resultados parecidos se han obtenido para el lauril sulfonato
s6dico, Figuras 4.65-4.67, si bien en este caso al aumentar la concen-
tracién del surfactante a pH=5 aumenta ligeramente la pendiente, a pHs
7 Y 9 pricticamente no hay variacién en dicha pendiente. Estos resul-
tados son muy parecidos a los encontrados por Perea (1981) para el

mismo sistema.

Sin embargo para el lauril sulfato sédico, Figuras 4.62-4.64 los
resultados obtenidos muestran que la relacién entre la tensién super-
ficial y la temperatura se ve fuertemente influenciada por la concen-
tracién del SDS. En este sentido, se observa, en primer lugar, que la
relacién entre ambas variables no es lineal, en la mayor parte de las
concentraciones usadas, y, en segundo lugar, que a partir de una cier-
ta concentracién del agente o aumenta con T, 1lo que supone una inver-
.816n en el efecto de la temperatura. Asi a pPHs 5 y 7 dicho cambio
aparece para una concentracién de SDS de 6,2-107* M, mientras que
para pH=9 el cambio se encuentra para concentraciones superiores a
7,3-107% M.

El comportamiento distinto de los tres agentes de superficie em-
pleados en esta investigacién estd en consonancia con los datos encon-
trados en la bibliografia, incluso para agentes de superficie del
mismo tipo. En este sentido, Vochten y Petre (1975), investigando la
adsorcién de tetracosanol en la interfase tetracloruro-agua, obtienen

relacién lineal entre o y T con pendiente negativa y sin cambio en la
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tendencia.

Motomura y col. (1983), con hidrocarburos alifaticos de Cg; a C,,
en la interfase agua—aceite, y Motomura y col. (1988), con mezcla ci-
clohexano-benceno, al relacionar o y T encuentran curvas concavas de
pendiente negativa con la misma tendencia en todo el margen de concen-

traciones que investigan.

Aratono y col. (1980), con cloruro de dodecilamonio en agua-
hexano, y Motomura y col. (1978 b), con dodecil sulfato sédico en
agua-hexano, hallan curvas convexas al relacionar o y T. Ambos inves-
tigadores encuentran el cambio en la tendencia a 4-1073 mol/kg (Arato-

no) v 1,25 mol/kg (Motomura).

Grange y Levis (1986), con cloruro de dodecilamonio en la inter-
fase aire-disolucién, obtienen relacién no lineal entre ¢ y T con cur-—
vas de muy diversos tipos segim la concentracién del tensioactivo.

Determinan el cambio a una concentracién de 5,08-107 M.

Motomura y col. (1978 a) investigando la adsorcién de tetradeca-
nol en el sistema agua-hexano, encuentran relacién lineal entre o y T,

y cambio en el efecto a una concentracién de 2-107* M.

Finalmente, Motomura y col. (1981) y (1982), con cloruro de
doglecilamonio en la interfase aire-disolucién, obtienen relacién li-
neal entre ambas variables para concentraciones altas de agentes, y no
lineal para bajas concentraciones. Determinan, asi mismo, el cambio en

la proximidades de 7,1-1073 mol/kg de agente.

Independientemente del interés que tiene el conocimiento de la
variacién de la tensién superficial con la temperatura en las disolu-
ciones que posteriormente se usaridn como bafios de flotacién, desde el

punto de vista termodindmico puede ser de gran utilidad ya que a par-
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tir de estos datos se pueden calcular otras magnitudes termodindmicas
asociadas con la formacién de la interfase, tales como entropia, en-

talpia y energia interna.

4.2 FLOTACION DE CELESTINA Y CALCITA

4.2.1 INTRODUCCION

La celestina, SrSO,, es un mineral que pertenece, al igual que la
fluorita, barita, scheelita, etc., al grupo de los denominados gene-
ralmente como ligeramente solubles, Hanna y Somasundaran (1976). Ac-
tualmente, su extraccién y concentracién tienen un gran interés en los
paises altamente industrializados por las numerosas aplicaciones de
los productos derivados de ella, principalmente de las formas carbona-

to ¥y nitrato.

Sin embargo, las exigencias del mercado hacen necesaria una
concentracién del mineral por encima del 90%, mediante separacién de
las otras especies que lo acompafian. Dicha separacién puede efectuar—
se, principalmente, por lixiviacién, diferencia de densidad, o bien,
por flotacién, siendo esta dltima técnica la que tiene mejores pers-—
pectivas de futuro por su bajo coste y facilidad operativa. En este
sentido, conviene resefiar los muy escasos estudios realizados con el
miheral, sobre todo procedentes del mundo occidental, si bien algunos
autores soviéticos como Glembotskii y col. (1961 a), Glembotskii y
Uvarov (1962), 'Uvarov y Glembotskii (1964) y Taha y col. (1985) han
llevado a cabo diversas investigaciones sobre la flotacién de celesti-
na usando distintos colectores y diversos depresores, aunque no siem—

pre quedan bien definidas las condiciones experimentales.

Recientemente, Cabrerizo (1986) ha efectuado un estudio sistema-
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nas aplicaciones a su flotacién. I&Ggfiﬂé}xte, en losk ﬁltimos afios, el
grupo de trabajo Flotacidén de este Departamento viene realizando in-
vestigaciones sobre la concentracién de celestina y otros minerales de
su mismo grupo, no s6lo a escala de laboratorio mediante pruebas de
tipo test en el tubo de Hallimond modificado, Fuerstenau y col.
(1957), reflejados en los trabajos de Galvez (1987) y Heredia (1992),
sino también a escala planta piloto en mdquina de subaireacién, Calero
(1990), Herndinz y Calero (1992).

La calcita, CaCO,, es un mineral que también pertenece al grupo
de los ligeramente solubles del que forma parte celestina. Aunque por
si misma es de gran valor por ser la materia prima mis importante para
la industria del cemento y de otros conglomerantes, Witt (1950), Tay-
lor (1967), Vian (1976), la calcita contemplada como acompafiante de
los minerales de estroncio constituye la parte menos valiosa del con-
junto, que es necesario separar. A ello contribuye también el que la
calcita normalmente aparece en la naturaleza en grandes yacimientos de
muy elevada pureza por lo que hasta ahora, no ha sido necesario apli-
car las técnicas de conceritracién para beneficiarse de ella. Por todo
ello, es de gran importancia el conocimiento de la respuesta de este
mineral a técnicas mediante las que se pretende concentrar otras espe—

cies, consideradas actualmente mis valiosas.

Por esta parte, el porcentaje de recuperacién, para celestina y
calcita, se obtiene por diferencia de peso ya que ambos minerales se
consideran puros, aunque celestina contenga aproximadamente un 2% de
impurezas calcdreas. En este sentido, se ha preferido no eliminar la
presencia de carbonato mediante lixiviacién &cida para evitar cual-
quier posible alteracién en la superficie natural del s6lido aunque

los resultados queden afectados por un ligero error, que es permisible
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en pruebas de este tipo.

4.2.2 OLEATO SODICO COMO COLECTOR EN LA FLOTACION DE CELES-
TINA. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA, pH Y CONCENTRA-
CION DEL AGENTE.

La mayor parte de las escasas referencias encontradas en lé
flotacién de celestina coinciden en el uso del agente colector, el
oleato sédico. En algunos casos también se ha usado el &cido oleico,
Glembotskii y col. (1961 a), sin embargo su sal sédica presenta la
ventaja de su solubilidad en agua, 10 g/100 g, Weastt (1984), que es
suficiente para los mirgenes de concentraciones que se emplean en esta
técnica, lo que facilita su manejo y asegura una concentracién cons-
tante en el seno de la fase liquida del bafio.

En trabajos anteriores efectuados con celestina, Herndinz (1989)
Herndinz y Gédlvez (1989 a y b), Herndinz y G&alvez (1990) se puso de
manifiesto, por una parte, que uno de los tamafios mds adecuado para el
tratamiento de celestina en tubo de Hallimond es el correspondiente a
80/100 mallas A.S.T.M. equivalente a 177/149 um, y, por otra, que el
empleo de bafios de flotacién muy &cidos trae como consecuencia la for-
macién de &cido oleico, a partir del oleato, que por su baja solubili-
dad puede precipitar en forma de fina dispersién. Por ello se ha se-
leccionado el tamafio 80/100 A.S.T.M. y se ha investigado la flotacién
del mineral en un intervalo de pH siempre comprendido entre 6 y 12.

Por otra parte, a pesar de que existe constancia de que el in-
Cremento en la temperatura del bafio de flotacién favorece, la mayor
parte de las veces, la operacién de concentracién de minerales median-

te esta técnica, Bjorne y Keeley (1964), Blazy y col. (1964), Taggart
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(1966), Roche (1973) y Kulkarni y Somasundaran (1975), no se ha encon-
trado referencia bibliogrdfica alguna con respecto al efecto de dicha
variable sobre la concentracién de celestina. En este sentido, aunque
generalmente las operaciones de concentracién de minerales, por razo-
nes econdmicas, se suelen efectuar a pie de mina usando agua a tempe-
ratura ambiente, puede ocurrir que el precio del concentrado en el
mercado justifique elevar el coste de produccién por el empleo de
temperaturas mas altas. Minerales como fluorita suelen ser flotados a
temperaturas incluso superiores a 40°C, Roche (1973). Por ello, te-
niendo en cuenta el elevado precio de celestina en el mercado interna-
cional, se justifica plenamente la necesidad de conocer, en primer
lugar a escala de laboratorio, la influencia de la temperatura durante
Su recuperacién por flotacién. En este sentido se han efectuado expe-
rimentos con una temperatura del bafio comprendida entre 20 y 50°C (293
Y 323 K).

En las Figuras 4.68 a 4.71 se ha representado el porcentaje de
recuperacién de celestina frente al pH del bafio de flotacién, para
concentraciones de oleato sédico de 1,4:10°%, 4,5-10°¢, 7,3-10°° y

1,4-107% M y temperaturas de 293, 303, 313 y 323 K.

Como puede observarse, para la menor de las concentraciones de
oleato sdédico usadas, Figura 4.68, el mineral practicamente no flota
Ya que se obtienen porcentajes de recuperacién inferiores al 10% en
todos los casos Yy ni la variacién del pH ni la modificacién de 1la
temperatura ejercen accién alguna. Sin embargo, al incrementar la con-
centracién del agente colector a 4,5-10°® M, Figura 4.69, empieza a
ponerse de manifiesto el efecto de la temperatura del bafio, en el sen—
tido de mejorar de forma sensible la flotacién de celestina con su
incremento, pues, aunque los porcentajes de recuperacién sean global-

mente muy bajos, en algin caso se duplican al pasar de 293 a 323 K.
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Sin embargo, el efecto de la temperatura se muestra claramente
cuando la concentracién de oleato sédico es de 7,3-107° M, Figura 4.70.
Para esta concentracién los porcentajes de recuperacién del mineral
aumentan de forma muy considerable a medida que aumenta la temperatura
del bafio, siendo el efecto mds acusado Y gradual a pHs 6 y 12, pues se
pasa de recuperaciones préximas al 20% a recuperaciones superiores al
90% desde 293 a 323 K. Asi mismo, también aparece la influencia que
ejerce el pH del bafio sobre la concentracién del sélido en el sentido
de encontrarse los miximos de recuperacién en el intervalo de pHs
comprendido entre 8 y 9. Taha y col. (1985), indican que, en este in-
tervalo de pH, el oleato sédico puede formar sales de estroncio de
baja solubilidad sobre la superficie de celestina siendo responsables
de la adherencia a las burbujas de aire y por tanto de la flotacién
del mineral. El descenso de la recuperacién en circuitos fuertemente
alcalinos, también encontrado por estos investigadores, se puede ex-
Plicar en funcién de la competitividad ejercida por los iones oxidri-
lo, que se adsorberian sobre la superficie del mineral, impidiendo, en
parte, la adherencia de burbujas de aire.

Desde un punto de vista bédsico, la adsorcién de colector en 1la
interfase sélido-liquido puede ser el resultado de una interaccién de
--tipo quimico, fisico o una combinacién de ambas. En el caso de celes-
tina se ha podido comprobar, Cabrerizo (1986), que se produce una
carga superficial negativa para valores de pH superiores a 3, por lo
que, de acuerdo con los resultados obtenidos, puede considerarse que
existe, principalmente, una interaccién de tipo quimico entre el co-
lector, oleato sédico, y la superficie del mineral, pues de otra mane-
ra existirfa repulsién por el signo, también negativo, de la cabeza

polar del tensioactivo y el mineral flotaria con dificultad.

En este sentido, seqiin Dudenhov Yy col. (1980), tanto los &cidos
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carboxilicos como sus jabones son bastante activos sobre la superficie
de los minerales que contienen en su red metales alcalinotérreos, como
calcio y estroncio, cuyos oleatos se destacan por su bajo producto de
solubilidad. Por ello los colectores carboxilicos entran en accién
quimica con la superficie de estos minerales, enlazdndose sdlidamente

con su red cristalina.

La rdpida caida de la recuperacién, sobre todo a temperaturas
bajas (293 y 303 K) en circuitos &cidos puede atribuirse a la accién
competitiva de los iones cloruro procedentes del regulador de pH, HCI,
sin despreciar que un aumento de la solubilidad de celestina en estas
condiciones haga a su superficie inestable y poco receptiva para la

adsorcién de reactivos.

Asi mismo, el efecto del pH que se comenta también coincide con
los resultados obtenidos por Calero (1990) en celda mecédnica de subai-
reacién; mientras que Uvarov y Glembotskii (1964) obtienen un 95% de
recuperacién a pH=8,5, siendo del 80% y 40% a pHs 6,9 y 10,3, respec-

tivamente.

Resultados parecidos han sido encontrados por Cabrerizo (1986)
empleando oleato s6dico a concentraciones comprendidas entre 107* y
10~ M, mineral de 180/200 mallas y un flujo de nitrégeno de 10 L/h.
Los resultados de este investigador son ligeramente inferiore;s a los
de este trabajo en cuanto a porcentajes de recuperacién del mineral,
probablemente debido al tamafio de mineral usado. No obstante, encuen-
tra que el margen de pHs adecuado estd comprendido entre 7 y 9. En
este sentido, Taha y col. (1985), usando también oleato sédico, indi-
can que la mdxima recuperacién de celestina se encuentra en el inter-
valo de pH 5,5-12.

Por otra parte, el maximo en la recuperacién de celestina en el
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intervalo de pH 8-9, coincide precisamente con los minimos valores
obtenidos para la tensidén superficial del bafioc de flotacidén con oleato
sédico, indicados en el apartado 4.1.2 de esta Memoria, Figuras 4.1 a
4.6, por lo que, para el sistema oleato sdédico-celestina, hay una
clara dependencia entre el minimo de tensién superficial y el méximo
de flotacidén de la especie mineral. Este hecho ha sido seflalado por
Puhg y Stenius (1985), si bien indican que la disminucién de la ten-
sién superficial puede, en ciertos casos, no ser el mayor factor de
eficacia en la separacién por flotacién, pero es indice de la presen-
cia de especies surfactantes que incrementan el caracter hidrofdébico
de los minerales. También Herndinz y Gémez (1986), investigando 1la
flotacién de fluorita con &cido oleico y con lauril sulfato sédico,
comprueban que el mineral responde mejor a la técnica en aquellos
valores de pH que hacen minima a la tensién superficial del bafio.

Asi mismo, Kulkarni y Somasundaran (1975), usando oleato potasi-
co en la flotacién de hematites, encuentran una clara dependencia
entre los valores del porcentaje de recuperacién del mineral y la
presidén superficial, determinando que el mdximo de dicho porcentaje se
encuentra para los valores minimos de la tensién superficial del bafio,

que en este caso estdn en las proximidades de pH=S8.

También es de notable interés, por un lado, que el aumento en la
tegmperai:ura del bafio supone, en todos los casos, un ligero descenso en
la tensién superficial del mismo, Figuras 4.1 a 4.6, y por otro, que
dicho aumento eleva considerablemente la recuperacién por flotacién de
celestina, sobre todo a concentracién de oleato sédico de 7,3-107¢ M,
Figura 4.70. Este hecho incide sobre lo anteriormente comentado y
confirma plenamente para este sistema que una disminucién de la ten-
sién superficial eleva el porcentaje de recuperacién, de manera muy

considerable en algunos casos.
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En la Figura 4.71, se han repres%ntado los resultadéswdakﬁpor-
centaje de recuperacién de celestina péra~ia“ﬁé?or dé las concentra-
ciones de oleato sédico ensayadas (1,4-107° M). En ella se aprecia todo
lo que se ha sefialado para la concentracién de 7,3-10"® M, aunque aqui
las acciones son mds atenuadas, ya que se consiguen muy rapidamente
porcentajes de recuperacién altos. Se deduce de ello que cuando la
concentracién de agente colector es alta la recuperacién del mineral
no se ve apenas afectada por la influencia de otras variables. Este
hecho ha sido puesto de manifiesto por diversos investigadores, Roche
(1973), Morales (1977), Herndinz y Gémez (1986), trabajando con otros
minerales e indicando, ademds que por encima de una determinada con-
centracién de colector la recuperacién es totalmente independiente del

pH del bafio de flotacidn.

4.2.2.1 Efecto del quebracho como depresor

Puesto que la base de la flotacién consiste en la captacién de
las especies minerales por agentes colectores de naturaleza orgdnica,
es necesario modular el fendémeno si se quiere obtener una flotacién
selectiva, Blazy (1977). Por ello, en ciertos casos, se utilizan de-
terminados agentes, bien para permitir la fijacién del colector sobre
una superficie en la que no podria fijarse (activadores), o bien para

imbedir esta fijacién (depresores).

No obstante, es importante indicar que la tendencia actual per-
sigue la obtenéién de un concentrado global conteniendo varios minera-
les a partir del todo-uno. La flotacién selectiva se ejerce a conti-
nuacién sobre el concentrado global después de que los primeros reac-—
tivos usados hayan sido eliminados, bien por calor, por oxidacién, o

por cualquier otra técnica, lo que supone una cierta desventaja. Sin
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embargo la flotacién selectiva se aplica sélo a una fraccién concen-
trada, resultando de ello unos circuitos mds cortos con disminucién de

gastos de inversién y ganancia de reactivos.

Dentro de los agentes depresores de tipo organico, el quebracho
es de los que se usan con mis frecuencia para impedir la flotacién de
ganga, principalmente calcdrea que acompafia a determinados minerales,
por la escasa selectividad de los colectores al uso en la separacién
de la fraccién valiosa. Sin embargo, es necesario tener en cuenta que
con el uso de agentes depresores existe el riesgo de que también ac-
tuen sobre el mineral que se pretende recuperar, sobre todo por encima
de determinadas concentraciones del agente, Herndinz y Galvez (1989 a
Y b), Herndinz y Calero (1991 a y b).

El quebracho, es un tanino vegetal procedente de la madera del
arbol de su mismo nombre. De las diversas variedades del quebracho la
mds apreciada es la procedente de la especie vegetal Quebrachia lo-
rentzii, denominada quebracho colorado que contiene un 20-23% de tani-
nos extraibles. Su composicién es variable, aunque la siguiente podria
ser considerada como representativa, Kirk y Othmer (1963-72): celulosa
36,78%; extracto acuoso 27,21%; resinas 1,12% y no celulosa 34,89%, de
la que el extracto acuoso, que es la fraccién de uso, tiene la si-
guiente composicién aproximada: sélidos totales 28,63%; sélidos solu-
bles 23,77%; taninos 20,65%; resto 7,98%.

Dada la naturaleza quimica extremadamente compleja de este agen-
te depresor, su concentracién se expresa en gramos por litro, habién-
dose utilizado en esta investigacién el margen de concentraciones
comprendido entre 0,0012 y 1,2 g/L, de acuerdo con la experiencia
adquirida en un trabajo anterior, Herndinz y G&lvez (1989 b). En las
Figuras 4.72 a 4.75 se ha representando, para 293, 303, 313, y 323 K,
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respectivamente, el porcentaje de recuperacién de celestina en funcién
del pH del bafio, usando una concentracién de oleato sédico de 7,3-10°6
M y diversas concentraciones de quebracho. Como puede observarse, a
203 K la depresién de celestina en estas condiciones es muy fuerte,
incluso a bajas concentraciones de depresor pues en la mayor parte de
los experimentos la recuperacién del mineral es préacticamente despre-
ciable. Comparando estos resultados con los encontrados en ausencia
del agente (linea punteada en la misma figura) se aprecia bien 1la

accién depresora del quebracho.

No obstante el efecto depresor se pone mds claramente de mani-
fiesto al elevar la temperatura ya que, como se ha descrito anterior-
mente en el apartado 4.2.2 de esta Memoria, esta variable favorece la
flotacién del mineral. A 303, 313 y 323 K, el mineral, en ausencia de
quebracho, muestra una buena flotacién, sobre todo en el intervalo de
pH comprendido entre 8 y 10, sin embargo al adicionar quebracho se de-
prime totalmente para las concentraciones de 0,012 y 0,12 g/L, y de
manera bastante intensa para 0,0012 g/L.

En este sentido, dentro de las muy escasas referencias biblio-
graficas relacionadas con la depresién de celestina, Glembotskii y
col. (1961 a), a 293 K y con &cido oleico como colector, medios alca-
linos y microcelda de flotacién de 75 cm®, encuentran que los taninos
deprimen completamente a celestina a concentraciones de 150 g/Tm sien—
do més eficaces en su accién que otros depresores como glucosa, pepto—

na, gelatina y dextrina.

En las Figuras 4.76 a 4.79 se representa la recuperacién de
celestina en similares condiciones operatorias a las ya descritas,
pero elevando la concentracién de oleato s6dico a 1,4:10°% M. Los re-

sultados encontrados, aunque cualitativamente son similares a los
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antes comentados, indican que el aumento en la concentracién de agente
colector, oleato sédico, disminuye sensiblemente el efecto depresor
del quebracho, siendo éste mds acusado a bajas concentraciones de
depresor. El aumento en la temperatura también disminuye dicho efecto,

sobre todo en circuitos neutros o débilmente alcalinos.

Aunque el mecanismo de la accién depresora no estd aim bien
determinado, Blazy (1977), Dudenhov y col. (1980), si estd demostrado
que el depresor impide la adsorcién del colector sobre la superficie
del sélido, por ello, de los resultados que se han obtenido, se deduce
que existe una competencia en el recubrimiento del mineral por parte
del tensioactivo y el depresor, o bien otro tipo de bloqueo de la ac-
cién colectora del agente de superficie por parte del quebracho. Dicha
accién depende fundamentalmente de la concentracién de ambos agentes.
En este sentido, en las Figuras 4.80 a 4.83 se ha representado el por-
centaje de recuperacién de celestina frente al pH para una concentra-
cién de oleato sédico tres veces superior, 4,5-10"® M, observandose
como, efectivamente, la accién depresora del quebracho desciende ain
mis en iguales concentraciones; asi mismo la temperatura atemia el
efecto depresor. De lo expuesto se deduce que celestina puede ser de-
primida durante su flotacién con oleato sédico por la accién del que-
bracho, por 1lo que se debe de tener muy en cuenta que tanto la minima
concentracién de colector a usar como la mdxima del depresor presentan
valores muy criticos de los que depende la buena o mala separacién del
mineral. Igualmente, es preciso considerar la temperatura a la que se
va a realizar !la concentracién pues su incremento favorece por una
parte la recuperacién del mineral y por otra inhibe parcialmente 1la

accioén depresora del quebracho.
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4.2.2.2 Efecto del metasilicato sdédico como depresor

El metasilicato sédico, Na,Si0,, es un depresor inorgdnico que se
usa en las operaciones de concentracién para impedir la flotacidén de
determinadas especies minerales. Ademds tiene la ventaja de ser un
compuesto quimico perfectamente definido, por lo que su empleo en esta
técnica no se encuentra sujeto a variaciones de composicién como suce-
de con el quebracho. Con objeto de poder comparar los resultados de
este depresor en la flotacién de celestina con lcs obtenidos con que-
bracho, se han empleado las mismas concentraciones, es decir, 0,0012;
0,012; 0,12 vy 1,2 g/L que equivalen'a 1075; 10™4; 1073 y 10°? M de Na,-

5i0,, respectivamente.

En las Figuras 4.84 a 4.87 se ha representado el porcentaje de
recuperacién de celestina frente al pH, a 293, 303, 313 y 323 K, usan-
do una concentracién de oleato sédico de 7,3-107° M y diversas concen-
traciones de metasilicato sédico. Se observa en ellas que la accién
depresora del metasilicato sdédico sobre celestina es considerable
sobre todo a altas concentraciones de depresor (1072 M). A medida que
decrece la cantidad de silicato adicionada el efecto depresor se hace

menor, sobre todo en bafios neutros y débilmente alcalinos.

Por otra parte, al aumentar la temperatura se observa con mayor
claridad la accién depresora del agente ya que, aunque los porcentajes
de recuperacién de celestina en presencia de metasilicato sédico no se
modifican demasiado, su comparacién con los experimentos realizados en
ausencia de depresor (linea punteada) permiten establecer el efecto

depresor del Na,SiO,.

Comparando estos resultados con los obtenidos en condiciones
similares con quebracho, Figuras 4.72 a 4.75, se deduce que la accién

depresora del metasilicato sobre celestina es de menor intensidad que
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de este agente sobre celestina. Solamente en bafios de flotacién con
PH=9 o superior y concentraciones de metasilicato sédico de 1072 M, se

ha encontrado accién depresora efectiva.

Si se aumenta la concentracién de oleato sédico a 4,5-10°5 M,
Figuras 4.92 a 4.95, los resultados obtenidos son similares a los que
se acaban de comentar, si bien el efecto depresor del metasilicato
sédico desaparece Practicamente, para la mayor parte de las concentra—
ciones utilizadas, incluso a temperatura de 293 K, que suele ser la
usual en las operaciones de concentracién por flotacién. Asi mismo, el
efecto del incremento de la temperatura para estas concentraciones de
colector afecta muy considerablemente al efecto depresor del metasili-
cato sédico. En este sentido para 323 K, Figura 4.95, incluso a con-
centraciones del agente de 1072 M y medios muy alcalinos, los porcenta-
jes de recuperacién de celestina son casi del 80%, lo que indica la

poca efectividad de dicho agente en estas condiciones.

4.2.3 OLEATO S6DICO COMO COLECTOR EN LA FLOTACION DE CALCI-
TA. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA, pH Y CONCENTRACIGN
DEL AGENTE.

Calcita, CaCO,, es generalmente la parte menos valiosa del con—
junto que engloba a otros minerales de interés industrial, por ello,
considerada como acompafiante de celestina, constituye la ganga que es
preciso separar antes del beneficio industrial de la otra especie

mineral.

Por esta razén, es de extraordinario interés el conocimiento de
la respuesta a la flotacién de este mineral en las mismas condiciones

experimentales que se han investigado para celestina, descritas en el



°s RECUPERACION

/s RECUPERACION

100

40

204

SOJ

401

[Na,si0, ]

010°M

o16°"

A 163 .“

o10%

CELESTINA
[OLEATO SODICO] = 4,5.10° M
T=293 K
8 10
pH

20+
CE LESTINA
41 [OLEATO SODICO] = 4,510° M
T:303 K
0 L Ll L] T
6 8 10 12

pH

Figura 4.92

Figura 4.93



‘e RECUPERACION

% RECUPERACION

100

80 -
60 - [Nq,SiO!]
O10°M
{ © 10“
=3
A0
o10? -
40 - 0
204
CELESTINA
1 [OLEATO SODICO)= 4,5.10° M
T=313K
0 L] T T L]
6 8 10 12
PH
100
80 4
604 [Na,Si0,]
o10°M
] Uld‘ .
A 10’3 -
o S
w{ ©°Y
20+
CELESTINA .
1 (OLEATOSODICO) = 450" M
T=323K
0 T T T T
6 8 10 12

pH

Figura 4.94

Figura 4.95



256

apartado 4.2.2 de esta Memoria.

En las Figuras 4.96 a 4.99 se ha representado el porcentaje de
recuperacién de calcita en funcién del pH para concentraciones de
oleato sédico de 1,4:-10° a 1,4:10° M y temperaturas comprendidas
entre 293 y 323 K. De ellas se deduce que, para las tres primeras con-
centraciones de oleato sédico, el mineral no se recupera por flotacién
ni modificando el pH del bafio ni incrementando la temperatura del

mismo, ya que en ningin casc se supera el 10% de recuperacion.

Sin embargo, cuando el oleato sédico se encuentra a una concen-
tracién de 1,4-107° M, Figura 4.99, los resultados obtenidos muestran
que puede pasarse de un porcentaje de recuperacién inferior al 10%
para temperatura de 293 K hasta uno superior al 95% al aumentar la
temperatura hasta 323 K.

La mayor parte de las referencias de investigadores que han
flotado calcita con oleato sédico a temperatura de 293 K, Sorensen
(1973), Mishra (1982), Pugh y Stenius (1985), Herniinz y Galvez (1989
a) y Herndinz y Calero (1992), muestran que existe una concentracién
de oleato sédico muy critica por debajo de la cual la recuperacién del
mineral desciende muy ripidamente, mientras que por encima de ella la
recuperacién es précticamente del 100%. No obstante los valores de
esta concentracién critica difieren notablemente entre si, pues mien-
tras Sorensen (1973) la sefiala a 6-10™® M, Mishra (1982) lo hace a
2:10™° M, Pugh y Stenius (1985) requieren 4-10~* M, mientras que Her-
ndinz y GAlvez (1989 a) necesitan concentraciones de oleato sédico

superiores a 1-107* M.

En principio pueden sorprender estas diferencias tan elevadas,
sin embargo Hanna y Somasundaran (1976), en un profundo estudio sobre

diversos minerales, muestran que la diferencia entre la flotacidn de
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distintos minerales calcio, (calcita, fluorita, scheelita, apatito,
etc.) puede no ser tan grande como la que aparece en muestras de una
misma especie procedente de diferentes yacimientos. En este sentido,
Hernainz y Gbémez (1986) indican la existencia de una variable, posi-
blemente relacionada con la génesis del mineral, hasta ahora sin cuan-
tificar, que influye de manera considerable en la respuesta de los

minerales a la flotacién.

En cualquier caso, la mdxima concentracién de oleato sédico
usada para esta serie de experimentos de 1,4:-10° M se encuentra por
debajo de la mayoria de las concentraciones criticas antes citadas,
por lo que los resultados para la recuperacién de calcita muestran
escasa o0 nula flotacién del mineral. Sin embargo el que un aumento en
la temperatura del bafio pueda elevar la recuperacién hasta valores
superiores al 95%, indica, por una parte, que 1,4-1073 M es una concen—
tracién préxima a la sefialada como critica, y, por otra, que la tempe-
ratura, como ocurria con celestina, es una variable que afecta sensi-

blemente a la concentracién del mineral por flotacién.

Comparando estos resultados con los obtenidos en el sistema
celestina/oleato sédico en ausencia de depresor (apartado 4.2.1) se
deduce que, a 293 K, concentracién de oleato sédico inferior a la
considerada como préxima a la critica para calcita pero a la vez sufi-
ciente para celestina, como 1,4-10°3 M p. e., y pH comprendido entre 8
Y 10, podria efectuarse la separacién entre ambos minerales mediante
una unica operacién de flotacién. Sin embargo, los experimentos que se
han efectuado recientemente en este sentido, Herniinz y Calero (1992),
muestran que en la flotacién conjunta de ambos minerales no hay dife-
rencias en la repuesta de celestina y calcita en un amplio margen de
concentraciones de oleato que incluye al empleado en este trabajo. De

todo ello, se desprende la existencia de una interaccién entre los
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minerales y el oleato sddico que afecta profundamente a los resultados

que se obtienen en la flotacién de ambos por separado.

Los resultados encontrados para calcita, a diferencia de 1los
obtenidos para celestina, indican escasa o nula relacién entre el
minimo de tensién superficial del bafio y la maxima recuperacién del
mineral, aunque si se pone de manifiesto que el efecto de disminucién
en la tensién superficial por el incremento de la temperatura, coinci-
de con la mejora del porcentaje de.recuperacién sobre todo a 1,4:-10°° M
de oleato sédico. Asi mismo, la modificacién en el pH, en la mayor
parte de los casos, establece diferencias apreciables en la concentra-

cidén de calcita.

4.2.3.1 Efecto del gquebracho como depresor

Para comprobar el efecto depresor del quebracho se han seleccio-
nado dos concentraciones de oleato sédico: 1,4-10°5 y 4,5-10°° M; 1la
primera corresponde a la mayor de las concentraciones comentadas en el
apartado anterior, y la segunda es una concentracién tres veces supe—
rior con objeto de elevar el porcentaje de recuperacién de calcita Y
asi poner mejor de manifiesto la accién depresora del quebracho. Se ha
prescindido de las concentraciones inferiores al ser despreciables los

porcentajes de recuperacién del mineral.

En las Figuras 4.100 a 4.105 se encuentran representados los
resultados obtenidos. Puede apreciarse que a 293 K para una concentra-
cidén de oleato 1,4-107° M la flotacién de calcita es despreciable, como
era de esperar, tanto en ausencia de depresor como con cualquiera de
las concentraciones del mismo usadas. Al aumentar la temperatura se

muestra la efectividad de la accién depresora del agente ya que tanto
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a 303 como a 313 y 323 K el mineral queda totalmente deprimido para
las tres concentraciones de quebracho empleadas, siendo el efecto més
significativo a 323 K pues en ausencia de quebracho las recuperaciones

tienen un valor superior al 95% en todos los casos.

El efecto del pH es relativamente poco importante en la accién
depresora del quebracho para concentraciones bajas de colector, aunque
a 4,5-10"° M de oleato sédico la depresién es mis efectiva en medios
marcadamente alcalinos sobre todo con la concentracién de quebracho de

1,22 g/L, Figuras 4.104 vy 4.105.

Es interesante sefialar que en una investigacién anterior, Galvez
(1987), usando el mismo mineral y temperatura ambiente, se encontrd
una ligera mejoria en el efecto depresor del quebracho en circuitos
acidos, lo que kbésicamente coincide en casi todos los casos con lo
representado en las Figuras 4.100 a 4.103. Sin embargo, a concentra-
ciones superiores y temperaturas mids altas se invierte el efecto de-
presor resultando mayor la accién en medios alcalinos, como se ha

visto anteriormente.

En lineas generales, se deduce que calcita puede ser deprimida
con facilidad por la accién del quebracho y que un aumento en la con-
centracién del depresor aumenta el efecto del mismo en todos los ca-
sos, lo que coincide fundamentalmente con los resultados obtenidos por
Yohgxin Y Changgen (1983) que, operando con una concentracién de olea-
to sédico elevada, 1,3-107 M, encuentran que con 0,1 g/L de quebracho
Se recupera 85% de calcita; con 0,2 g/L el 45% y con 0,4 g/L menos del
10%.

También Iskra y col. (1973) y Kosla y Biswas (1985) encuentran
similares resultados en la accién del quebracho sobre calcita, indi-

cando que el mineral puede ser ficilmente deprimido por este depresor
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Y por otros taninos. Por otra parte Kosla y Biswas (1985) explican la
accién depresora del quebracho como una competencia entre el mismo y
el agente colector, oleato sédico, para fijarse en la superficie de

calcita, pudiendo darse un desplazamiento del tanino por el colector.

Finalmente, si se comparan los resultados obtenidos con calcita
y con celestina se deduce que el quebracho es un depresor no selectivo
para ambas, ya que actla enérgicamente sobre las dos especies por lo
que puede resultar problemdtico su emplec en la separacidén real entre
ambos minerales; sin embargo, un factor a tener en cuenta es la con-
centracién de agente colector (oleato) a usar, pues a bajas proporcio—
nes de dicho agente y de depresor podrian separarse estas especies
minerales mediante flotacién, siempre que no existiera algin efecto
adicional por el hecho de encontrarse juntos durante la operacién,
como podria ser la competencia en la adsorcién de colector y fijacién

de depresor.

4.2.3.2 Bfecto del metasilicato sé6dico como depresor

El metasilicato sédico es el depresor de minerales no sulfuros
mds usados en la actualidad, Hanna y Somasundaran (1976), Mishra
(1982), y Yongxin y Changgen (1983). Se ha estudiado su efecto depre-
sor scobre calcita utilizando las mismas concentraciones de modificador
y de colector, asi como el mismo margen de temperaturas y pHs que en

el apartado anterior.

Los resultados obtenidos se muestran en las Figuras 4.106 a
4.111. Para 1,4-107% M de oleato y 293 y 303 K los porcentajes de recu-
peracién son practicamente coincidentes con los obtenidos con quebra-

cho, Figuras 4.100 y 4.101, mas por la escasa flotacién de calcita en
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estas condiciones, y en ausencia de depresor, que por la intensidad en
la accién de quebraicho vy metasilicato. En efecto, a 313 K si se han
encontrado diferencias sensibles entre los dos agentes, ya que mien—
tras quebracho deprimia totalmente a calcita a todas las concentracio-
nes ensayadas (Figura 4.102) metasilicato s6lo lo hace completamente a
concentraciones de 102 M y pH superior a 9 (Figura 4.108). Para este
agente, a medida que disminuye su concentracién el efecto depresor se
hace menor, sobre todo en medios neutros en los que pueden encontrarse
porcentajes de recuperacién de calcita préximos al 60% (10°* M de meta-

silicato) frente a un 90% en ausencia de silicato.

Al aumentar la temperatura a 323 K la accidén cualitativa del
metasilicato se mantiene aungue la depresidén por su presencia disminu-
ye ligeramente, en el sentido de hacerse menores las diferencias entre
mineral flotado en ausencia y presencia del depresor, sobre todo a
bajas concentraciones del mismo y pHs 7-8. No obstante, el efecto
depresor es muy fuerte para concentraciones de 102 M y pH superior a
9.

Desde el punto de vista del mecanismo de accién depresora del
metasilicato sédico sobre calcita, Mishra (1982) sugiere que la adsor-
cién del Na,SiO, sobre la superficie del mineral, negativamente cargada
a pH bésico, sea debida a puentes de hidrégeno va que los iones del
depresor también tienen cargas negativas por lo que serian repelidos

por una superficie de igual signo.

Por otra parte, Yongxin y Changgen (1983), usando metasilicato
sédico, encuentran a 293 K resultados parecidos a los comentados, si
bien hallan que a pHs 9-10 el efecto depresor del mismo desaparece
casi totalmente. La diferencia con nuestros resultados es sin duda

debida a que dichos investigadores emplean una concentracién de oleato
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sédico de 1,31-107° M, que es aproximadamente cien veces mayor que la
empleada en estas pruebas; en estas condiciones el efecto depresor del
agente disminuye considerablemente tal y como se viene poniendo de
manifiesto repetidamente en esta Memoria. Kang Moon (1973) y Herndinz
Y Galvez (1990) encuentran resultados similares en la flotacién, a

temperatura ambiente, de calcita con estos mismos agentes.

Al elevar la concentracién de oleato a 4,5-107° M, Figuras 4.110
Y 4.111 se aprecia claramente que el efecto depresor de metasilicato
sédico desaparece en tres de las cuatro concentraciones ensayadas,
pues s6lo a 1072 M, y sélo en algunos casos, acttia como agente depresor
de calcita, aunque de forma mas atenuada por el efecto de la tempera—.

tura.

Comparando los resultados obtenidos con metasilicato sédico
sobre calcita con los hallados con celestina, en idénticas condiciones
experimentales, Figuras 4.90 a 4.95, se desprende que este colector es
mas activo sobre calcita que sobre celestina, sobre todo a concentra-
ciones altas de depresor, dependiendo su accién de la concentracién de
oleato sédico que se emplee. En este sentido parece que el metasilica-
to sédico pudiera ser recomendable para la separacién de ambos minera-

les usando bajas concentraciones de agente colector.

4.2.4 LAURIL SULFATO SODICO COMO COLECTOR EN LA FLOTACION
DE CELESTINA. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA, pH Y CON-
CENTRACION DEL AGENTE.

Como ya se ha indicado en el apartado 4.2.2 de esta Memoria, los
colectores de tipo 4cido graso o carboxilicos son los cominmente usa-

dos en la flotacién de minerales del tipo semisolubles como fluorita,
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barita, scheelita y celestina, aunque presentan el problema de su baja

selectividad.

Recientemente ha cobrado un gran interés el empleo de ciertos
colectores que, aunque menos efectivos que los &cidos grasos, parecen
ser m4s adecuados para conseguir una mayor selectividad en la recupe-
racién. Asi, se han usado con éxito alquilsulfatos y sulfonatos en la
recuperacion de silicatos, Cases (1970) y Fuerstenau y Palmer (1976);
6xidos, Degoul (1973), y también en el caso de sales semisolubles,
Smani y col. (1975) y Cabrerizo (1986).

Asi mismo, Dudenhov y col. (1980) indican que con estos colecto-
res se flotan bien un considerable numero de minerales: baritina,
fluorita, calcita, minerales de estroncio y plomo, etc. También expre-
san que la selectividad se logra eligiendo el valor de pH y depresores
adecuados. Sin embargo, de acuerdo con estos investigadores, las pro-
piedades de flotacién de estos tensioactivos no han sido suficiente-

mente estudiadas hasta el momento.

Por ello, en este trabajo, con objeto de aportar informacién
sobre la flotacién de celestina con tensioactivos iénicos del tipo
alquilsulfato (R-O-SO3M'), se han realizado una serie de experimentos
sobre el mineral usando como colector lauril sulfato sédico (dodecil
sulfato sédico o SDS) en condiciones similares a las empleadas para el

oleato sédico.

En este sentido, experimentos previos pusieron de manifiesto que
son necesarias concentraciones de SDS mis elevadas que las empleadas
con oleato sédico para conseguir mostrar el cardcter colector del
tensioactivo; por este motivo el margen de concentraciones que se ha
usado para este agente ha sido el comprendido entre 1,4-1075 a 1073 M,

manteniéndose las demds variables operatorias en los mismos valores
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que se fijaron con oleato sédico.

En las Figuras 4.112 a 4.115 se han representado los porcentajes
de recuperacién de celestina frente al pH para las concentraciones de
lauril sulfato sédico antes indicadas. En dichas figuras se han repre-
sentado solamente los resultados encontrados a 293 Yy 323 K, minima y
mixima de las temperaturas usadas, puesto que es escasa la influencia
de esta variable sobre la flotacién del mineral, como puede facilmente

deducirse de las observaciones de dichas figuras.

Para la concentracién 1,4-10°% M de SDS, tanto a 293 como a 323
K, la recuperacién del mineral es practicamente nula ya que los por-
centajes de recuperacién son casi siempre inferiores al 5%. Estos
resultados contrastan con los obtenidos con oleato sédico a esta misma
concentracién o incluso a concentraciones inferiores (apartado 4.2.2
de esta Memoria), en la que las recuperaciones del mineral eran impor-
tantes a la vez que mejoraban sensiblemente con el aumento en la tem-
peratura del bafio.

A 1,4-107* M, se han obtenido porcentajes de recuperacién del
mineral bastante significativos a pH=2 («80% de recuperacién), sin
embargo, a medida que se eleva el PH del bafio decrece la flotacién del
mineral muy répidamente para hacerse escasa a PH=12 (<20%). Asi mismo,
el aumento de 30 grados en 1la temperatura del bafio no aporta mejora

alguna en ninguno de los casos.

Resultados similares a los comentados fueron encontrados por
Cabrerizo (1986) usando concentraciones de SDS comprendidas entre 10°€
Y 510" M a 293 K, ya que a 10 M de colector el mineral no flota
(recuperaciones <5%) y por encima de esta concentracién obtiene por-
centajes de recuperacién superiores al 80%, que disminuyen hasta un
30% a pH=12 a medida que aumenta el pH del bafio de flotacién.
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Para concentracién de SDS de 6,2-10"* M, los porcentajes de recu-
peracion de celestina mejoran sensiblemente, sobre todo a pHs &cidos.
Igualmente, un aumento en la temperatura mejora ligeramente la accién
colectora de dodecil sulfato sédico. Resultados andlogos se obtienen
para 1073 M, Figura 4.115, aunque aqui el efecto de la temperatura se
hace menos evidente, por conseguirse a 293 K unos porcentajes de recu-

peracidén muy altos (90%).

De todo ello se deduce que, por encima de una cierta concentra-
cién de SDS (1,4-107* M en este caso), el efecto del pH sobre la recu-
peracién del mineral es de escasa importancia lo cual confirma, por
otra parte, lo indicado por diversos investigadores, Roche (1973),
Morales (1977), Herndinz y Gomez (1986), que experimentando con otros
sistemas, concluyen que para altas concentraciones de colector 1la
recuperacién de los sélidos se hace independiente del pH del bafio de

flotacién.

Por otra parte, analizando el efecto que tiene la modificacién
del pH sobre la tensién superficial de las disoluciones de SDS (apar-
tado 4.1.3 de esta Memoria) se puso de manifiesto que dicho parametro
se modifica sélo de forma muy ligera al variar el pH del medio y que,
asi mismo, un aurhento en la temperatura del bafio disminuye en la mayor
parte de los casos la tensién superficial de la disolucién, aunque el
efecto sea poco importante. Por todo ello, también se encuentra para
este colector, como se ha demostrado para el oleato sédico, una equi-
valencia entre los minimos de tensidén superficial y los mdximos de
recuperacién por flotacién de celestina, aunque en el caso del SDS

dicha equivalencia no sea tan manifiesta como en el caso del oleato.

Teniendo en cuenta que celestina tiene una carga superficial con

signo negativo en disoluciones de SDS por encima de pH=2, Cabrerizo
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(1986), el encontrar los valores mds altos en 1la recuperacién del
mineral en pHs dcidos es importante, desde el punto de vista del cono—
cimiento de los mecanismos de adsorcién sobre el sélido del agente. En
este sentido, resulta evidente que la interaccién predominante en la
adsorcidn del SDS sobre la superficie de celestina es fundamentalmente
de tipo quimico, pues debido al signo de la carga de la cabeza polar
del tensioactivo habria repulsién con la superficie mineral, por lo
que la flotacién del mismo caeria bruscamente. Al no ocurrir asi, se
desprende que la interaccidén quimica es lo suficientemente fuerte como
para inhibir, en un cierto intervalo de pPH (2 a 5), la repulsién elec-
trostdtica entre la cabeza polar del colector Y la superficie de ce-

lestina.

Resultados parecidos, en cuanto a interaccién de este tipo, han
sido encontrados por Degoul (1973) en el sistema casiterita/sDS;
Fuerstenau y Miller (1967) en el sistema calcita/sDS; Shergold (1972)
en barita/SDS; y Cabrerizo (1986) en celestina/SDS. En general, Duden-
hov y col. (1980), se admite que gran parte de los tensioactivos anié-
nicos se adsorben sobre la superficie de los minerales fundamentalmen-
te mediante interacciones de tipo quimico entre el agente y los catio-

nes de la red cristalina del mineral.

4.2.4.1 Efecto _del quebracho como depresor

En las Figuras 4.116 a 4.121 se han representado los porcentajes
de recuperacién de celestina frente al pH para concentraciones de
colector y depresor comprendidas entre 1,4-107* a 103 M y 0 a 1,22
g/L, respectivamente, a temperaturas de 293 y 323 K. Como puede obser-
varse, el efecto depresor del quebracho sobre el mineral es considera-

ble, sobre todo a concentraciones elevadas del mismo vy 1,4-10™* M de
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SDS, Figuras 4.116 y 4.117. Para concentraciones de quebracho supe-
riores a 0,012 g/L la depresién del mineral es completa e independien-
te del pH y de la temperatura, mientras que para concentraciones de
0,0012 g/L la accién depresora disminuye de forma considerable, pues
la diferencia entre lo flotado para esta concentracién de quebracho y
lo flotado en ausencia de depresor permanece aproximadamente constante

e igual al 30% en todo el margen de pHs ensayado.

Para concentraciones de SDS de 6,2-107* M el efecto depresor del
quebracho es importante solamente para concentraciones superiores a
0,12 g/L, ya que por debajo de la misma su accidén es escasa, o incluso
nula. Al aumentar la temperatura no se ha encontrado una variacién
apreciable en la influencia del depresor sobre la flotacidén de celes-
tina, si bien hay una ligera tendencia a aumentar su efecto, como ocu-

rria en su uso con oleato sédico para la flotacién del mismo mineral.

Finalmente, en la mayor de las concentraciones de SDS ensayadas,
107 M, el efecto depresor del quebracho se encuentra influenciado no
sélo por la concentracién sino también por el pH del bafio. En este
sentido, se ha encontrado que la accién depresora se favorece por el
incremento en la concentracién del agente, mientras que se atenua,
hasta casi desaparecer, cuando el pH del medio es marcadamente &cido,
de lo que se desprende que, en estas condiciones, la fijacién de lau-
ril sulfato sédico sobre la superficie del mineral no se ve impedida
por la presencia de quebracho, ni siquiera a altas concentraciones del

mismo.

4.2.4.2 Efecto del metasilicato sédico como depresor

En las Figuras 4.122 a 4.127 se representan los resultados obte-
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nidos en la flotacidén de celestina frente al pH con lauril sulfato
sédico usando como agente depresor metasilicato sédico, en condiciones
andlogas a las descritas para el anterior depresor. Es de destacar,
para todos los casos, que la accién depresora del metasilicato sobre
celestina es muy inferior a la que se ha encontrado anteriormente
usando quebracho. En este sentido, cuando SDS estd en concentracién de
1,4:10™* M y 293 K sélo se manifiesta una cierta accién depresora cuan-
do la concentracién de metasilicato es del orden de 10°2 M, ya que en
las otras tres concentraciones ensayadas los resultados coinciden
practicamente con los obtenidos en ausencia de agente depresor. Al
elevar la temperatura a 223 K todavia se reduce mds el efecto depresor
del metasilicato sédico, llegando a ser préacticamente despreciable en

medios muy acidos.

Para concentraciones de SDS de 6,2-10™* M a 293 K, los resultados
obtenidos muestran una influencia similar del depresor a la reciente—
mente comentada, pues la accién depresora es poco intensa, especial-
mente a pH=3 y sélo es ligeramente apreciable a pH=8. Un aumento en la
temperatura del bafio a 323 K no ejerce apenas influencia en el efecto

del metasilicato.

Finalmente, para una concentracién de 103 M de SDS no hay casi
depresién de celestina por parte del metasilicato, pues a 1072 M del
agente hay una diferencia con respecto al porcentaje de recuperacién
del mineral en ausencia del depresor siempre inferior al 10%, y en
algunos casos, concretamente a pHs 2 y 3, inferior al 3%. Ahora, un
aumento en la temperatura sélo mejora ligeramente el porcentaje de
recuperacién de celestina en ausencia de metasilicato, y mantiene
practicamente inalterable dicho porcentaje en presencia de 102 M del

agente.
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Si se comparan los resultados obtenidos para este agente depre-
sor con los encontrados con quebracho, se puede afirmar que quebracho
deprime fuertemente la flotacién de celestina con lauril sulfato sédi-
co en medios ligeramente alcalinos, mientras que metasilicato sédico
tiene una accién depresora moderada sobre el mineral que casi siempre
desaparece para concentraciones inferiores a 1072 M. Asi mismo, el
efecto del aumento en la temperatura del bafioc de flotacién en 30 gra-
dos no ejerce influencia significativa en la accién del quebracho y
metasilicato, si bien la tendencia es la de favorecer un poco la de-

presién que ambos ejercen sobre celestina.

4.2.5 LAURIL SULFATO S6DICO COMO COLECTOR EN LA FLOTACION
DE CALCITA. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA, pH Y CON-
CENTRACION DEL AGENTE.

Manteniendo las mismas condiciones experimentales usadas para
celestina, se han realizado los experimentos sobre calcita con lauril
sulfato sédico. En las Figuras 4.128 a 4.131 se han representado los
porcentajes de recuperacién frente al pH en ausencia de agente depre-
sor; dichos resultados muestran un comportamiento de calcita similar
al descrito para celestina cuando la concentracién de SDS es de
1,410 y 1,4-107* M, en el sentido de encontrarse los mejores por-
centajes de recuperacién en bafios muy &cidos, pH=2, asi como de no
hallarse modificacién en la flotacién del mineral cuando se incrementa

la temperatura desde 293 a 323 K.

Para concentraciones de SDS de 6,2-10"* y 1073 M, aunque la flo-
tacién de calcita también resulta similar a la de celestina, un aumen-—
to de treinta grados en la temperatura del bafio tiene el efecto con-

trario al encontrado para celestina. Es decir, calcita pierde hasta
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casi un 20% de recuperacién con la subida de temperatura antes sefiala-
da para 6,2:10°* M de SDS, y de aproximadamente un 10% para 10~ M de
SDS. Este hecho pudiera estar relacionado con el aumento de la solubi-
lidad de los compuestos resultantes de la interaccién entre el ten-
sioactivo y la superficie del mineral, Shergold (1972), Dudenhov Y
col. (1980).

En este sentido, aln no estd completamente identificado el meca-
nismo de adsorcién de los alquilsulfatos y alquilsulfonatos sobre
calcita y demds minerales de su grupo (celestina, scheelita, fluorita,
etc.), pues mientras que para unos investigadores como Dobias (1968),
Fuerstenau y Miller (1967), Shergold (1972), Cumming vy Schulman
(1959), Ananthapadmanabhan y Somasundaran (1985), la adsorcién se debe
a la formacién de compuestos entre el catién de la red cristalina vy el
tensioactivo (adsorcién quimica), para otros, Mukai y col. (1959),
Choi (1963), Somasundaran y Agar (1972), es debida a la interaccién
electrostitica (adsorcién fisica) entre la superficie del mineral Y la
cabeza polar del tensioactivo. En cualquier caso, estd admitido gene-
ralmente, Cases (1970), Hanna y Somasundaran (1976), Fuerstenau M.C.
(1982), Finkelstein (1989), que en la adsorcién de los tensioactivos
iénicos sobre este tipo de minerales, ligeramente solubles, coexistan
la adsorcién quimica y la fisica, aunque predomine alguna de ellas.
Dentro de los tensioactivos catiénicos, la interaccién ton el mineral
es fundamentalmente de tipo fisico, mientras que para los aniénicos
(oleato sédico, lauril sulfato sédico, lauril sulfonato s&dico, etc.)
la interaccién es predominantemente de tipo quimico, estando muy in-
fluenciada la flotacién del mineral por la precipitacién del compuesto
que forme el agente y el catién proveniente de la red Icristalina,
Fuerstenau y col. (1974).

Por otra parte, un factor que orienta considerablemente en cuan-
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to a la fijacién del tensioactivo sobre la superficie del cuerpo s6li-
do es el signo de la carga superficial del mismo, ya que si fuera
opuesto al de la cabeza polar del agente la interaccién por fuerzas
electrostaticas seria el mecanismo de adsorcién més probable, mientras
que si el signo es el mismo deberia de ocurrir preferentemente, una
adsorcién quimica en la fijacién del agente. En este sentido, diversos
investigadores han establecido el punto de carga mila o punto isoeléc-
trico para calcita, asi Smani y col. (1975) 1lo encuentran entre pHsS
5,5 y 6; Somasundaran y Agar (1967) entre 8 y 8,5; Oberndorfer y Do-
bias (1989) a pH=10; Fuerstenau y col. (1968) a pH=10,8. Para valores
de pH superiores al punto de carga nula el mineral se encuentra carga-

do negativamente, mientras que a pHs inferiores lo estd positivamente.

Los resultados obtenidos con SDS sobre calcita parecen indicar
que el mecanismo de la adsorcidn del tensioactivo sobre el mineral es
de tipo mixto, ya que los porcentajes de recuperacién, aungue son
mayores en medios_ fuertemente &cidos, también son importantes en el

resto del rango de pH investigado.

Finalmente, para concentraciones de SDS de 1,4-10* v 6,2:107* M,
se ha encontrado que existe relacién entre los valores minlmos de la
tensién superficial, Figuras 4.13 y 4.14 y los maximos de recuperacién

del mineral.

4.2.5.1 Efecto del quebracho como depresor

Los resultados obtenidos usando quebracho como agente depresor
se han representado en las Figuras 4.132 a 4.137. Puede observarse
para una concentracién de SDS de 1,4-10"* M, como era de esperar por

los bajos porcentajes de recuperacién del mineral obtenidos en ausen-
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cia del agente (linea punteada), que quebracho deprime con fuerza a
calcita en todas las concentraciones que se han ensayado, no habiendo
influencia apreciable sobre dicho efecto con el incremento de la tem-

peratura del bafio de flotacidn.

Para 6,2-10°* M de SDS se ha encontrado que el aumento en la
concentracién del quebracho disminuye de forma muy considerable 1la
recuperacién del mineral, va que, a 293 K, al pasar de 0,0012 a 0,12
g/L la depresién de calcita es total. Asi mismo, se observa que a pH=3
la depresién del mineral por el quebracho es ligeramente inferior a la
obtenida para los otros bafios de flotacién. Al aumentar la temperatura
la accién depresora se hace mas evidente, sobre todo en circuitos muy

acidos.

Cuando la concentracién de SDS es de 1073 M los resultados obte-
nidos son similares a los descritos para la anterior concentracién, ya
que la accidén depresora decrece en medios muy dcidos, mientras que el

efecto de la temperatura tampoco es demasiado importante.

Comparando los resultados obtenidos para este sistema con los
hallados para celestina, en idénticas condiciones operatorias (aparta-
do 4.2.4.1) se deduce que el depresor quebracho pudiera ser un agente
modificador de interés en su aplicacién a la separacién entre celesti-
na y calcita, ya que para 6,2-10™* M de SDS y 0,0012 g/L (incluso 0,012
g/i.) de quebracho, se ha encontrado que celestina apenas se deprime en
su flotacién, mientras que calcita lo hace fuertemente, sobre todo en
medios préximos a la neutralidad. Igualmente se pone de manifiesto que
un incremento en la temperatura del bafio de flotacién hasta 323 K no
seria conveniente pues, aunque en estas condiciones aumenta la accién
depresora sobre calcita, celestina es deprimida por el quebracho con

mayor intensidad.
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Asi mismo, a 293 K, para 107 M de SDS y quebracho entre 0,0012 y
0,012 g/L, podria efectuarse 1la separacién entre ambos minerales,
siempre que no tenga lugar otra accién en sentido contrario por el

hecho de estar ambos en el mismo bafio de flotacién.

4.2.5.2 Efecto del metasilicato sédico como depresor

Los resultados que se han obtenido en el sistema usando metasi-
licato sédico como depresor se han representado en las Figuras 4.138 a
4.143. En primer lugar, se observa que este agente depresor tiene una
accién sobre la flotacién del mineral mucho menos acusada que el que-
bracho en las mismas condiciones experimentales; asi para 1,4-10™* M de
SDS, tanto a 293 como a 323 K, concentraciones inferiores a 10-3 M de
metasilicato no ejercen accién alguna. Al aumentar la concentracién de
SDS a 6,2-107* M solamente se ha encontrado efecto depresor considera-
ble a 1072 M de metasilicato y pHs préximos a la neutralidad, lo que
contrasta con los resultados obtenidos con quebracho en estas mismas
condiciones en las que la depresién era muy importante, por encima de
PH=5, en todas las concentraciones del agente. Un aumento a 323 K
eleva la accién del metasilicato sobre la flotacién de calcita, sobre
todo a 10 y 1072 M en la que es significativa la depresién, no obs-
tante la accién del quebracho es también superior en estas condicio-

nes.

Para 10? M de SDS, los resultados obtenidos son andlogos a los
que se acaban de comentar, aunque disminuye ain algo mis la accién de-
presora del metasilicato sédico. Igual que en el caso anterior, al
elevar la temperatura a 323 K se incrementa, de forma muy leve, el
efecto depresor del agente en las concentraciones de 10~2 y 1072 M, no

encontrdndose efecto alguno para las otras dos concentraciones.
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De todo ello, se deduce que en el sistema SDS/calcita/depresor
el uso del metasilicato sédico tiene un efecto menor que el de quebra-
cho en la depresién del mineral, en el margen de concentraciones ensa-—
vado en esta investigacién. Por otra parte, comparando también estos
resultados con los determinados con este mismo agente (metasilicato)
sobre celestina en su flotacién con SDS (apartado 4.2.4.2) se despren-
de que el efecto depresor del metasilicato es mucho mds acusado sobre
calcita que sobre celestina lo que posibilitaria su uso en la separa-
cién por flotacién entre ambos minerales. En este sentido es intere-
sante comparar las Figuras 4.125 y 4.141, particularmente lo relacio—

nado con la concentracién de 1072 M de metasilicato sédico.

4.2.6 LAURIL SULFONATO SO6DICO COMO COLECTOR EN LA FLOTACIGN
DE CELESTINA. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA, pH Y CONK-
CENTRACION DEL AGENTE.

El lauril sulfonato sédico (dodecil sulfonato sédico o DSS) es
un colector andlogo, en cuanto a longitud de cadena y signo del grupo
polar, al lauril sulfato sédico, aunque presenta algunas diferencias
con respecto al mismo; asi el DSS es una sal de 4cido sulfénico que
responde a la férmula general R-SO3;Na*, mientras que el SDS es un éster
del 4cido sulfuirico que responde a la férmula R-0-SOjNa‘*. Asi mismo,
cabe esperar un efecto colector del DSS sobre celestina inferior al
del SDS ya que éste tiene el mismo grupo polar que el anién de la red,
por lo que podria fijarse mds facilmente sobre el mineral.

En las Figuras 4.144 a 4.147 se ha representado el porcentaje de
recuperacién de celestina frente al pH, en condiciones similares a las
empleadas para el SDS. En ellas puede observarse un comportamiento del

lauril sulfonato s6dico muy parecido al encontrado para el lauril
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sulfato sédico (Figuras 4.112 a 4.115), no sélo en cuanto a los valo-
res de recuperacién del mineral, sino también en cuanto a la escasa
influencia del pH sobre la flotacién de celestina por encima de una

determinada concentracién de agente.

Resultados muy parecidos a los de este trabajo fueron hallados
en el sistema DSS/celestina a 293 K por Cabrerizo (1986), en los que
se pone de manifiesto también una brusca caida en la recuperacién del
mineral en medios muy alcalinos y concentraciones de agente préximas a
10™* M.

Por otra parte, para este tensioactivo se ha encontrado que el
incremento de la temperatura del baﬁo de flotacién de 293 a 323 K
disminuye ligeramente la recuperacién del mineral, siendo significati-
va la reduccién a pH préximo a 12 y concentraciones de DSS de 6,2-107*
y 8-107* M.

Asi mismo, para el sistema lauril sulfonato sédico/celestina no
se ha encontrado relacién entre las condiciones operatorias con valo-
res minimos en la tensién superficial (apartado 4.1.4) y los méximos
de recuperacién del mineral. Sin embargo, igual que para el SDS, pare-
ce que el mecanismo de adsorcién del DSS sobre celestina es fundamen-
talmente de tipo quimico, ya que, a bajas concent:.:aciones del agente,
los mejores valores en la recuperacién de celestina se encuentran a
pH=2, que son condiciones muy préximas al punto de carga nula, PCN,

del mineral.

4.2.6.1 Efecto del gquebracho como depresor

Los resultados obtenidos para la recuperacién de celestina con

DSS en funcién del pH usando como agente depresor quebracho se han
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representado en las Figuras 4.148 a 4.153. En ellas se observa que el
efecto del depresor es importante para concentraciones de 1,22 g/L,
descendiendo sensiblemente a concentraciones inferiores, sobre todo en
bafios marcadamente &cidos, en los que casi desaparece al aumentar la

concentracién de lauril sulfonato sédico.

Asi mismo, se ha encontrado que un aumento en la temperatura de
flotacidén potencia el efecto depresor del quebracho sobre celestina,

siendo la accién mids acusada en medios alcalinos.

Comparando estos resultados con los encontrados con el mismo
agente depresor en el sistema SDS/celestina (aparatado 4.2.4.1) se
pone de manifiesto una coincidencia casi total, por lo que los alquil-
sulfatos y los alquilsulfonatos presentan similares propiedades colec-
toras en la flotacién de este mineral, tal y como indican Dudenhov y
col. (1980), que lo hacen extensivo a otros minerales del mismo grupo
de los ligeramente solubles. También Cases (1970); Rubin y Erickson
(1971); Degould y Cases (1973) encuentran resultados similares en el

uso de estos reactivos sobre la flotacién de silicatos.

4.2.6.2 Efecto del metasilicato sédico como depresor

En las Figuras 4.154 a 4.159 se ha representado la recuperacién
de celestina frente al pH usando como agente depresor metasilicato
sédico, en condiciones similares a las descritas en el apartado ante-
rior. Puede observarse, de forma andloga a lo descrito para quebracho,
que la depresién del mineral se acentla al elevar la concentracién de
metasilicato y el pH del bafio de flotacién, sin embargo la accién
depresora sobre celestina es bastante inferior a la del quebracho con

este mismo mineral.
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Un hecho similar se habia encontrado para la depresién de celes—
tina usando como agente colector lauril sulfato sédico (apartado
4.2.4), lo que confirma una vez mas la similitud en el poder colector
de SDS y DSS. No obstante, el efecto depresor del metasilicato sédico
en el sistema celestina/DSS es mds intenso que para el sistema celes-
tina/SDS a altas concentraciones del mismo (1072 M), en las que puede
descender la recuperacién del mineral desde porcentajes superiores al
80% hasta el 10%, o menos.

Finalmente, el efecto de la temperatura sobre la accién del
depresor es escasamente importante, ya que no se han encontrado dife-—
rencias significativas al pasar de 293 a 323 K. Resultados andlogos se

habrian obtenido previamente para SDS.

4.2.7 LAURIL SULFONATO SO6DICO COMO COLECTOR EN LA FLOTACION
DE CALCITA. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA, pPH Y CON-
CENTRACION DEL AGENTE.

En las mismas condiciones experimentales usadas para celestina,
se han realizado los experimentos en el sistema calcita/DSS. En las
Figuras 4.160 a 4.163 se han representado los porcentajes de recupera-—
cién de calcita en funcién del pH, aprecidndose que en los extremos
del margen de pHs investigado (2 y 12) se obtienen las mejores recupe-
raciones del mineral para todas las concentraciones de tensioactivo

usadas v a las dos temperaturas consideradas.

Asi mismo, se ha encontrado que a medida que el pH del bafio
disminuye también lo hace la flotacién de calcita hasta alcanzar un
minimo en las proximidades de bafios de flotacién neutros, a partir del

cual de nuevo crecen los valores del porcentajé de recuperacién del
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mineral. Este efecto es mds acusado para las concentraciones de
1,4-10"* y 6,2:10™* M de DSS ya que el minimo, a 293 K, es del 10 y
20%, respectivamente; mientras que a 8-10™* y 103 M se encuentra a 40

Y 55%, respectivamente.

Por otra parte, el efecto del incremento de la tempertura en
este sistema mejora, de forma significativa en algunos casos, los

porcentajes de recuperacién.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos con el mismo
agente de superficie y celestina, Figuras 4.144 a 4.147, se deduce que
el DSS colecta mucho mejor a celestina que a calcita, no sélo a bajas
concentraciones de tensioactivo, sino también a 293 K, que es la tem-

peratura usual de las operaciones de concentracién de sélidos.

. Asi mismo, comparando también estos resultados con los obtenidos
paré el mismo mineral con SDS, Figuras 4.128 a 4.131, se desprende que
el alquilsulfato ejerce mayor accién colectora sobre calcita que el
alquilsulfonato, sobre todo a 293 K.

Por ultimo, se ha encontrado correlacién entre la tensién super-
ficial de las disoluciones de DSS, Figuras 4.21 y 4.22, Y las recupe-
raciones por flotacién de calcita con este agente de superficie, en el
sentidd de coincidir los valores minimos de tensién superficial con
los méximos en el porcentaje de recuperacién del mineral. El aumento
en la temperatura del bafio de flotacién disminuye la tensién superfi-
cial de la disolucién, elevando los porcentajes de recuperacién para
la flotacién de calcita. Kulkarni y Somasundaran (1975) determinan un
comportamiento similar en el sistema hematites/oleato a temperturas
comprendidas entre 20 y 50°C.
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4.2.7.1 Efecto del quebracho como depresor

Los resultados obtenidos con quebracho como depresor del sistema
calcita/DSS se muestran en las Figuras 4.164 a 4.169; en ellas se
Observa como quebracho ejerce una accién depresora muy fuerte sobre la
flotacién de calcita, por ello solamente se han representado las dos
concentraciones mds bajas de las uasadas, 0,0012 y 0,012 g/L. En este
sentido, el mineral se deprime totalmente en todos los pHs ensayados,
tanto a 293 como a 323 K.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos con el mismo
agente depresor en el sistema celestina/DSS, Figuras 4.148 a 4.153, se
observa que quebracho actia mucho mds enérgicamente sobre calcita que
sobre celestina, siendo necesario elevar la concentracién del depresor
hasta 1,22 g/L para deprimir completamente a celestina. De Eodo ello
parece desprenderse que, para concentraciones de lauril sulfonato
sédico comprendidas entre 6,2:107* y 10”3 M y temperaturas de 293 a 323
K, si se emplea quebracho en concentraciones inferiores a 0,012 g/L
seria posible la separacién entre calcita y celestina. Asi mismo, 1la
separacién podria ser mds efectiva si la temperatura del bafio se man-
tiene a 293 K, ya que en estas condiciones celestina potencia su recu-

peracién mientras que calcita sufre el efecto contrario.

No obstante, a pesar de que se abre una via esperanzadora en la
dificil separacién entre celestina y calcita con el uso de este depre-
sor y DSS como colector, es preciso acoger con reservas los resultados
obtenidos en la flotacién por separado de ambos minerales, ya que no
s6lo intervienen nuevos pardmetros en la flotacién conjunta de las dos
especies, algunos de muy dificil estimacién como sefialan Hanna y Soma—
sundaran (1976), sino que ademds es preciso efectuar el cambio de

escala, primero a escala semiindustrial y posteriormente a escala real.
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4.2.7.2 Efecto del metasilicato s6dico como depresor

En las Figuras 4.170 a 4.175 se encuentran representados los
porcentajes de recuperacién frente al pH para el sistema calcita/DSS
usando metasilicato sédico como depresor. Puede notarse que la accién
depresora del agente se intensifica considerablemente al aumentar su
concentracién. No obstante, el aumento en la temperatura del bafio no

produce diferencias significativas sobre la depresién del mineral.

Para concentraciones de DSS superiores a 8-107* M es preciso
elevar la concentracién del metasilicato sédico a 1073 M para que se
produzca una cierta accién depresora, accién que se incrementa consi-

derablemente a 10™2 M del agente.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos con gquebracho
(descritos en el apartado anterior) se desprende que éste actia mucho
mésb enérgicamente sobre calcita que el metasilicato, pues son necesa-
rias concentraciones mil veces superiores de Na,Si0; para obtener un

efecto similar.

Finalmente, un estudio comparativo con los resultados encontra-
dos con este depresor en el sistema celestina/DSS, Figuras 4.154 a
4.159, muestra una accién parecida del metasilicato sobre ambos mine-
rales, si bien su efecto depresor sobre calcita es mds intenso que
sobre celestina. S6lo a pHs muy &cidos y altas concentraciones de
metasilicato aparecen diferencias significativas en la flotacién de

ambos minerales.

De todo lo anterior se deduce que el metasilicato sédico presen—
ta menos interés que el quebracho en la depresién de calcita cuando se
emplea lauril sulfonato sédico como colector, no s6lo por necesitarse

concentraciones mucho mds elevadas del mismo, sino también por reque-
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rirse medios excesivamente &cidos en su posible aplicacién real, con

el consiguiente aumento en los costes y dificultad de la operacién.
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El pH modifica de manera considerable la tensién superficial de
las disoluciones acuosas de oleato sédico, sobre todo en las
proximidades de pH=9. Asi mismo, un incremento en la temperatura
reduce la tensidén superficial de forma significativa siendo ma-
yor el efecto cuando es menor la concentracién de tensioactivo.
Igualmente, se ha puesto de manifiesto que el aumento en la con-
centracién de oleato sédico modifica profundamente la tensién
superficial del bafio e, incluso, llega a neutralizar de forma
parcial la influencia del pH y la temperatura sobre dicho paré-

metro.

La tensién superficial de las disoluciones acuosas de lauril
sulfato sédico varia muy ligeramente al modificar el pH, siendo
el efecto mds acusado a medida que se incrementa la concentra-
cién del tensioactivo, sobre todo a altas temperaturas y en los
extremos del margen de pHs investigado. Para la concentracién de
SDS de 6,2-10* M, aunque los efectos de la variacién del pH
sobre la tensién superficial son similares a los de otras con-
centraciones del agente, se invierte el efecto de la temperatura
sobre o, encontrandose los valores minimos a 293 K.

Para disoluciones de lauril sulfonato sédico, las variaciones
encontradas en la tensién superficial con la modificacién del pH
son escasas. Al aumentar la temperatura del bafio, aunque el
efecto del pH no se modifica, se alcanzan valores menores para
la tensidén superficial. Dadas las caracteristicas del DSS, la
baja modificacién encontrada para ¢ es debida al margen de con-

centraciones del tensioactivo empleadas en este trabajo.

Las isotermas de adsorcién, en la interfase aire~disolucién, del
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oleato sé6dico a pH=9 muestran que la densidad de adsorcién au-
menta cuando lo hace la concentracién del tensiocactivo, sin al-
canzarse un valor de saturacidén en el intervalo de concentracio-
nes estudiado. Asi mismo, un incremento en la temperatura del
bafio disminuye la adsorcién del agente de superficie. Sin embar-
go, a pH=11 se alcanza rédpidamente el valor de saturacién, en-
contrédndose una concentracién de soluto en exceso para estas
condiciones que va desde 1,6 a 2,2 pmol/m? para un descenso en la
temperatura de 323 a 293 K.

La densidad de adsorcién del lauril sulfato sédico en la inter-
fase aire-disolucién aumenta al elevar la concentracién del ten-
sioactivo; asi mismo, un aumento en la temperatura disminuye, en
todos los casos, de forma sensible dicha adsorcién. Para pH=5 y
temperaturas de 303 y 323 K se alcanza un valor de saturacién
para concentraciones de agente superiores a 2-1074 M.

Para lauril sulfonato sédico la cantidad adsorbida aumenta con
la concentracién del agente aunque el efecto disminuye conside-
rablemente con la temperatura y, algo menos, con el pH; sin em—
bargo a pH=5 y concentraciones de tensioactivo inferiores a
3-10* M se invierte el efecto de la temperatura. Para pHs 9 y 11
la variacién de la densidad de adsorcién con la concentracién
del agente es escasa para valores superiores a 10~* M alcanzéndo-
se con rapidez la saturacién, sobre todo en el mayor de los pHs.
Las isotermas de adsorcién, tanto para lauril sulfato sédico
como para lauril sulfonato sédico, son del tipo Langmuir.

Los valores del &rea limite molecular en la monocapa a altas
presiones superficiales, para los tres agentes de superficie

ensayados, se encuentran fuertemente afectados por el pH. Asi
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mismo, se ha calculado A, por la ecuacién de estado para monoca-
pas propuesta por Davies y modificada por Cabrerizo que permite
obtener valores de dicho pardmetro practicamente coincidentes
con los encontrados en la bibliografia, en condiciones experi-

mentales similares.

La energia libre estdndar de adsorcién para lauril sulfato sddi-
co y lauril sulfonato sédico no se afecta por las modificaciones
en el pH. As{ mismo, para los tres agentes de superficie aniéni-
cos usados, la adsorcién en la interfase aire-disolucién origina
una disminucién de la energia libre lo que indica que las molé-
culas de estos tensioactivos se adsorben y orientan en dicha

interfase de forma que las cadenas se alejan de la fase acuosa.

La relacién entre la tensién superficial de las disoluciones de
oleato sédico y lauril sulfonato sédico y la temperatura es del
tipo lineal, en el margen de concentraciones de agente y tempe-
raturas investigado.

Para el lauril sulfato sédico la relacién entre ambas variables
no es lineal en la mayor parte de las concentraciones usadas.
Para este tensioactivo, a partir de una determinada concentra-
cién del mismo, la tensién superficial aumenta con la temperatu-
ra, lo que supone una inversién en el efecto de esta variable.
Asi, apHs 5 y 7 se ha encontrado el cambio a concentraciones de
lauril sulfato sédico préximas a 6,2-10"* M, mientras que a pH=9

1o hace a valores superiores a 7,3-107° M.

La flotacién de celestina, empleando oleato sédico como colec-
tor, estd fuertemente condicionada por el pH del medio, encon-

trandose los maximos en el porcentaje de recuperacién del mine-—
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10.-

11.-

ral para pHs comprendidos entre 8 Y 9. Asi mismo, un aumento en
la temperatura mejora de forma considerable 1la recuperacién de
celestina. Sin embargo, para concentraciones de oleato sédico
muy elevadas, el efecto de la variacién del PH vy la temperatura
apenas modifica la recuperacién del mineral por flotacién.

Para el sistema celestina/oleato sédico se ha encontrado una
clara dependencia entre los valores méximos en la recuperacién
del mineral y los minimos de tensién superficial del bafio.

Para la mayor parte de las concentraciones de oleato sédico usa-

das en esta investigacidn, calcita no se recupera por flotacién,

ni modificando el pH del bafio ni aumentando la temperatura del
mismo. Sin embargo, para una concentracién de oleato de 1,4-10°%
M un incremento en la temperatura de 293 a 323 K eleva el por-
centaje de recuperacién desde valores inferiores al 10% hasta
valores superiores al 95%.

Las bajas recuperaciones de calcita obtenidas a 293 K para todas
las concentraciones de oleato sédico investigadas, indican que
la concentracién critica para la flotacién del mineral se en-
Cuentra por encima de 1,4-10"° M del agente, pero muy préxima a
la misma, lo que est4 de acuerdo con lo indicado por Mishra Y
Pugh y Stenius.

La presencia de quebracho deprime fuertemente la flotacién de
celestina y calcita cuando se usa oleato sédico como agente co-
lector, lo que indica que es un depresor no selectivo para estos
sistemas. Sin embargo, el uso de bajas concentraciones, tanto de
oleato s&dico como de quebracho, podrian ser utilizadas para la
separacién entre ambos minerales.

Asi mismo, metasilicato sédico tiene una elevada accién depreso-
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ra sobre ambos minerales aunque mds intensa sobre calcita, sobre
todo a concentraciones elevadas. Su accidén sobre este mineral se
potencia con un aumento en la concentracién y el uso de bafios de

flotacién alcalinos.

El lauril sulfato sédico es un buen agente colector para la flo-
tacién de celestina y de calcita, aunque son necesarias concen-—
traciones mids elevadas que las del oleato sédico para producir
un mismo efecto. La modificacién en la temperatura del baifio
afecta ligeramente a la recuperacién de ambos minerales pero,
mientras en celestina el efecto es positivo, en calcita hay una
disminucién en su porcentaje de recuperacién.

Se ha encontrado para este agente una equivalencia entre los
minimos de tensién superficial del bafio vy los mdximos en la re-
cuperacién por flotacién de celestina y de calcita, aunque para
esta Ultima son precisas concentraciones de lauril sulfato sédi-

co superiores a 1,4-107% M.

El uso de quebracho como depresor en el sistema celestina/lauril
sulfato sédico inhibe la flotacién del mineral a bajas concen-
traciones de colector y altas de depresor. Cuando aumenta la
concentracién de lauril sulfato sédico disminuye sensiblemente
el efecto depresor del quebracho, sobre todo en circuitos &cidos
(pH=3), en los que practicamente desaparece.

En el sistema calcita/lauril sulfato sédico, la presencia de
quebracho deprime fuertemente al mineral, incluso a concentra-—
ciones de 0,0012 g/L siendo su efecto mucho mds acusado que so-
bre celestina sobre todo en bafios préximos a la neutralidad. Un
aumento en la temperatura eleva ligeramente la accién del agente

depresor.
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La accién depresora del metasilicato sédico sobre la flotacidén
de celestina con lauril sulfato, en el margen de concentraciones
estudiado, es muy escasa y no se ha encontrado influencia impor-
tante sobre ella ni con el aumento de temperatura ni con la mo-
dificacién del pH. Sin embargo, el efecto de este agente sobre
el sistema calcita/lauril sulfato sédico es mucho mds importan-
te, sobre todo para concentraciones de depresor de 1072 M y tem

»

peratura de 323 K.

El lauril sulfonato sédico, en su uso como colector de celestina
tiene un comportamiento similar al encontrado para el lauril
sulfato sédico no sélo en cuanto a valores de recuperacién del
mineral sino también a la escasa influencia del pH por encima de
6,2-107* M del agente. Un aumento en la temperatura del bafio
disminuye ligeramente el efecto del colector. Como colector de
calcita tiene una accién mis eficaz a pHs extremos (2 y 12) que
disminuye de manera considerable en las proximidades de pH=7;
sin embargo, un incremento de treinta grados en la temperatura
del bafio aumenta de forma sensible los porcentajes de recupera-

¢ién del mineral.

La presencia de quebracho y metasilicato sédico en la flotacién
de celestina y de calcita con lauril sulfonato sédico deprime a
ambos minerales, pero la accién es mucho mds importante sobre
calcita, sobre todo cuando se emplea quebracho. Para concentra-
ciones de lauril sulfonato sédico comprendidas entre 6,2:-107* y
10" M, 293 K y 0,012 g/L de quebracho, es posible la separacién
entre ambos minerales siempre que las interacciones y/o compe-
tencia entre los minerales y los agentes de flotacién no intro-

duzcan dificultades complementarias.
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Area molecular, A%/molécula
Area limite molecular, A%/molécula
Concentracién molar del surfactante, M
Concentracién molar de electrolito en disolucidén, M
Concentracién micelar critica
Lauril sulfonato sédico
Lectura en la balanza, mg
Energia libre esténdar de adsorcién, kj/mol
Diferencia de altura manométrica, mmH,0
Constante de Boltzmann, 1,380-10"% J/K
Constante de proporcionalidad de Tajima
Longitud de la lamina de platino, cm
Pendiente de la asintota oblicua
Nuimero de Avogadro, 6,022-102% mol™t
Presién post-diafragma, mmHg
Caudal volumétrico de aire, cm’/s
Constante universal de los gases, 8,314 J/K-mol
Lauril sulfato sédico
Temperatura absoluta, K
Temperatura post—-diafragma, K

LETRAS GRIEGAS
Ordenada en el origen de la asintota oblicua
Presién superficial de la monocapa, mN/m
Contribucién a la presién superficial debida a la
repulsién de los grupos polares de los iones adsorbidos,
mN/m
Contribucién a la presién superficial debida a la
cohesién por fuerzas de van der Waals entre cadenas
hidrocarbonadas, mN/m
Tensién superficial, mN/m
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g, Tensién superficial del agua pura, mN/m
r Concentracién en exceso de soluto adsorbido

en la interfase aire-disolucién, pmol/m?
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