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I. INTRODUCCION

I. 1. ANTECEDENTES Y JUSTIFICACION DEL TRABAJO

‘ Es amplia la experiencia adquirida en los
Gltimos afios por nuestro grupo de investigacién en el.
campo de la Termodinamica de Interfases Y sus aplica-
ciones tecnolégicas. Los problemas fisicos y fisico~
quimicos mas importantes, en relacién con las interfases
sélido/liquido vy liquido/aire, han sido abordados por
nuestro equipo, vy ello desde la perspectiva del trata-
miento de problemas, de apariencia diversa, pero con una
fundamentacién basica comun. Asi ocurre con el estudio
del transporte de permeantes a través de diafragmas poro-
sos inactivos, del tintado de substratos fibrosos o de 1la
adsorcién de tensioactivos sobre especies minerales in-
mersas en fase acuosa. En todos los casos, la coexisten-
cia de dos fases en contacto, sbélida y liquida, determina

la existencia de una zona, la interfase, cuyas propie-



dades son esencialmente distintas de las correspondientes
a cualesquiera de las dos por separado. Dichas propie-
dades, cuya sistematizacién encuentra un marco adecuado Y
coherente en la Termodindmica, a través de las magnitudes
de "exceso superficial"”, son las responsables de compor-
tamientos semejantes en sistemas que aparentan ser tan
diferentes. A nivel molecular, encuentran su razén de ser
en la reordenacién interna que se ha de experimentar como
consecuencia de poner en contacto sistemas energéticamen-
te distintos. Ella seria la responsable, por ejemplo, de
la aparicidén en la interfase, en numerosas ocasiones, de
una "doble capa eléctrica", cuya estructura es mas o
menos compleja, dependiendo del sistema en cuestidn, pero
que justifica en cualquier caso, la existencia "de facto"
de una cafda de potencial eléctrico desde algln punto del
interior de la fase s6lida hasta algin punto del interior
de la liquida. Es hoy bien sabido gue la existencia de
una doble capa eléctrica justifica propiedades tan diver-
Sas como son la estabilidad de coloides hidr6fobos o 1la
migracidén de particulas cargadas en el seno de una sus-
pensidn, por efecto de un potencial eiéctrico aplicadoﬂ
Los fendmenos electrocinéticos, en su conjunto, serian la
expresién final de una serie de propiedades que deben su
existencia precisamente a la existencia de una inter-
fase. E1l conocimiento en profundidad de tales fenémenos
forma hoy parte del "background" cientifico de nuestro
grupo de investigacién.

Por otra parte, cuando se modifica la es-
tructura de una interfase, por adicién de algin elemento
ajeno a la misma, tiene lugar nuevamente una reordenacién
a nivel molecular, denominada "adsorcidén", que puede
alterar profuindamente las propiedades de la misma. Es
€ste, quiza, uno de los aspectos mas apasionantes que la

fisico-quimica ofrece al cientifico dedicado a la inves-



tigacidén en este campo, no sbélo por la extraordinaria
dificultad que implica la descripcién tedérica de esta
zona, heterogénea, tan compleja, sino por la poca accesi-
bilidad experimental directa a la misma. Sélo a la inter-
fase s6lido gas les son aplicables los mas sofisticados
métodos espectroscépicos, (como el ESCA ("electron espec-
troscopy for chemical analysis")), debiendo recurrirse
con frecuencia a procedimientos experimentales indirectos
que, junto con los modelos tedricos adecuados, permiten
la estimacién de los parametros caracteristicos de 1la
interfase. Tal es el caso, por ejemplo, del potencial
zeta, tan utilizado y a la vez tan desconocido, del que
incluso se llega a cuestionar su realidad fisica.

En todo <caso, el campo de la adsorcién
tiene wunas implicaciones practicas inmediatas de enorme
trascendencia. De ello es buena prueba el que, durante
muchos decenios, incluso siglos en algunos casos, se ha
estado haciendo wuso de ella en una forma totalmente
empirica, aunque con resultados muy positivos. Tal ha
sido el caso del empleo de determinados colorantes por
los antiguos tintoreros, para el tefiido y ornamentacién
del lino y el algoddén, o la adicién de "aceites" y cier-
tas resinas para la separacioén selectiva y recuperacién,
por flotacidén, de especies minerales.

Hoy dfa, con el considerable grado de desa-
rrollo de las técnicas experimentales y el sofisticamien-
to de los procedimientos de cdlculo, es posible la inter-
pretacién de los fendémenos antes citados y la caracteri-
zacién de las energias implicadas en el ‘“"reordenamiento"
al que aludiamos mas arriba, 1lo cual supone la posibili-
dad de control de los fendmenos a este nivel, con la
consiguiente mejora de rendimientos y ahorro de costes.

La experiencia adquirida por nuestro grupo

en temas de adsorcidén en las interfases sdélido/liquido vy



ligquido/aire es también amplia, en especial en lo refe-
rente a los mecanismos de interaccidén de colorantes y
otros aditivos catidénicos sobre fibras de celulosa, asi
como los de tensioactivos idénicos sobre superficies mine-
rales. Por esta razdén, y por lo anteriormente comentado,
hemos creido conveniente abordar un problema en el que se
conjuguen la investigacién en las dos interfases mencio-
nadas y su aplicacién practica en algin problema concre-
to.

En este trabajo hemos realizado el estudio
del comportamiento fisico-quimico de una especie mineral,
la celestina (SO Sr), inmersa en una fase acuosa, asi
como las propieéades de adsorcién de una serie de ten-
sioactivos idénicos, del tipo n-alquilamonio, n-alquilsul-
fonatos Yy n-dodecilsulfato, en las interfases
sbélido/liquido vy liquido/aire, aplicando los resultados
obtenidos a la interpretacidén de la flotacidén de dicho
mineral en disoluciones acuosas de aguellos tensioacti-
vos, asi como de diversos electrolitos inorgénicos.

La eleccién de tal sistema es doble. Por
una parte, el mineral en si presenta atractivos suficien-
tes como para que le dediquemos nuestra atenciédn. Asi;
desde un¥ punto de vista basico, por ser un mineral
perteneciente, al igual que la fluorita, barita, schelita,
anglesita, etc, al grupo de los "ligeramente solubles",
presenta aspectos de su comportamiento en fase acuosa que
estdn adn abiertos a la investigacién, en especial 1los
relacionados con la interfase, siendo muy pocos, por otra
parte, los estudios realizados en tal sentido, sobre todo
los procedentes del mundo occidental.

También desde un punto de vista socio-
econdémico, la celestina es un mineral de extraordinaria
importancia. En efecto, a doce kildmetros al suroeste de

Granada capital se encuentra, formando un depdsito sedi-



mentario completamente mineralizado, el cerro de
Montevives, considerado por la bibliografia internacional
especializada como el segundo vacimiento mas importante
del mundo de celestina, después del existente en San
Agustin, junto a Torredn, al norte del Estado de Coahuila
en Méjico. De la magnitud del yacimiento de Montevives da
una idea el hecho de que la produccién de celestina en
1983 ascendié a 33000 toneladas, pero se le estima una
capacidad de produccién anual de hasta 60000 toneladas.

El mineral obtenido, de una pureza minima
del 90 % en So4Sr,se vende en sus dos terceras pbartes al
Japén en donde las empresas Honjo Chemical Corp. y Sakai
Chemical Industry Co. 1o tranforman en carbonato de es-
troncio de alta pureza (>98 %) y nitrato de estroncio,
dominando el mercado internacional de estos productos. E1
resto de 1la produccién se exporta a Estados Unidos vy
Europa, utilizandose, desde 1980, una parte de la misma
por la empresa PROINSUR, S.A. establecida en Motril
(Granada) para la fabricacién de CO3Sr de grado técnico
(contenido minimo en carbonato del 95 %) y de (NO3)ZSr.
El primero se vende a eémpresas que realizan electrolisis
de zinc (70 %), transformacién a otros productos quimicos
(25 %) y construccién de imanes (5 %) siendo sus princi-
pales mercados Australia y Europa. El nitrato fabricado
por PROINSUR se vende principalmente a USA, de forma que,
en 1984, ya cubria el 47 % de las importaciones norteame-
ricanas de este producto, 1llegando al 71 % (!) en el
primer semestre de 1985%

El carébter, a veces denominado "estratégi-
co”, de la celestina proviene de las aplicaciones de los

productos derivados de la misma, principalmente

* Estos datos proceden de "Industrial Mineralsn Nov. 1985,

pp. 21-35



de las formas carbonato y nitrato. Asi, cabe destacar
como aplicaciones principales de estos compuestos, su
empleo en la industria de vidrios especiales para televi-
sién, cerdmicas para revestimientos especiales, como
aditivos en pinturas de alta estabilidad térmica, que las
hacen adecuadas para fines aero-espaciales,o como elemen-
tos de aplicaciones electrotérmicas por su uso en la
fabricacién de ferritas pesadas, en la electrolisis del
zinc o de ciertos elementos de las memorias de los compu-
tadores, amén de algunas aplicaciones muy especiales,
como, para la fabricacién de "grandes" cristales usados
en la industria electrénica en forma de fluoruro de
estroncio, como desecante en forma de 6xido, y como
combustible empleado en cohetes espaciales, en forma de
perclorato de estroncio.

Esta somera visién del importante papel que
el vyacimiento de Montevives desemperia y de la potencia-
lidad que el mismo tiene para generar riqueza en el
entorno geogrédfico de nuestra provincia, podria justifi-
car, y para nosotros asi fué, el dedicar nuestra atenciédn
a tal especie, después de que, durante ahos, hemos inves-
tigado propiedades analogas sobre la fluorita de 1la
Sierra de Lujar. Nuestro estudio, cremos, complementa
otros de caracter geoldgico que se han hecho en nuestra
Facultad de Ciencias, (véase bibliografia al final de
esta Memoria).

Por otra parte, ha sido tambien intencién
de este trabajo el profundizar en el conocimiento de los
mecanismos de adsorcién de tensioactivos idénicos sobre
superficies minerales (del tipo que nos ocupa: ligeramen-
te solubles) inmersos en fase acuosa, asi como en la
interfase entre dicha fase y otra gaseosa, en nuestro
caso aire. En este sentido, como vya hemos indicado,

nuestro grupo lleva afios trabajando en este tema, y lo



que se presenta en esta Memoria constituye, por lo tanto,

un paso mas en dicha linea de investigacién.

I. 2. PLANIFICACION

Estd Memoria se ha subdividido, para su
realizacién, en ocho Capitulos, en los que se exponen
sistematicamente las distintas etapas de nuestra investi-
gaciédn.

El Capitulo II estd dedicado a la descrip-
cién de los materiales y aparatos utilizados y los méto-
dos experimentales empleados en las experiencias de ad-
sorcidén, de determinacién del potencial zeta y de flota-
cién. Se ha hecho especial hincapié en las aportaciones
originales de este trabajo, como es, por ejemplo, el
dispositivo automatizado de medida de tensién superfi-
cial.

En el Capitulo III nuestra atencidén se ha
centrado en la caracterizacién eléctrica de la interfase
celestina/disolucidén, mediante 1la determinacién del po-
tencial zeta y el andlisis de las variables que lo modi-
fican. |

En el Capitulo IV hemos estudiado la adsor-
cidén de diferentes tensioactivos iénicos en la interfase
s6lido/liquido, centrandonos fundamentalmente en la ob-
tencidén de las isotermas a diferentes temperaturas y en
su interpretacién, basada en el calculo de las magnitudes
termodinédmicas asociadas a dicho proceso.

El Capitulo V recoge los resultados de un
estudio sobre adsorcién de los tensioactivos antes men-
cionados en la interfase aire/disolucién, en unas condi-

ciones experimentales de elevada fuerza iénica. Se ha



hecho un analisis critico sobre la aplicabilidad de di-
versas ecuaciones tedricas de estado para monocapas car-
gadas, proponi€ndose una nueva forma para la contribucién
a la presién superficial debida a las fuerzas de cohesién
entre las cadenas hidrocarbonadas.

En el Capitulo VI se estudia la influencia
que sobre la flotacién de la celestina tienen los parame-
tros que 1la afectan,como la concentracién de agente
colector, el pH de la disolucién o la longitud de 1la
cadena alquilica del colector ensayado, buscandose las
posibles correlaciones entre los resultados de flotacién
Y los obtenidos en las experiencias electrocinéticas y de
adsorcién en ambas interfases.

Por 1dltimo, en los Capitulos VII y VIII se
resumen las conclusiones generales obtenidas en el traba-
jo y se recoge la bibliografia utilizada en la discusién

del mismo.
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II. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES.

II. 1. MATERIALES.

II. 1.1. CELESTINA.

Desde un punto de vista cristalografico, la
celestina (SO4Sr) es un mineral, como la baritina (SO Ba)
y la anglesita(SO4Pb), caracteristico de la clase bipira-
midal del sistema rémbico (rémbico holoédrico, u ortorém-
bico). Como se muestra en la Fig. II-1, presenta coordi-
nacién tetraédrica del azufre (hexavalente) con el oxige-

no, estando cada A&tomo de estroncio coordinado con 12

atomos de oxigeno, formando parte estos de 7 grupos
sulfato (Povasennykh, 1972). Es caracteristica su exfo-
liacién perfecta segan el plano (00l1) (Foto 1). Estas

caras presentan los &dtomos de oxigeno en su superficie,

comunicando a esta una carga residual negativa.

13



Fig. II-1. Estructura Cristalografica de la

celestina: A) Vista general, B) Coordinacién

con el Sr y plano de exfoliacién (001).

14
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Es un mineral poco fragil y de dureza 3 a
3.5 en la escala de Mohs, con densidad 3.96 gcm_ a 25
OC. Los {indices de refraccién estan comprendidos entre
1.622-1.631. Su aspecto externo es variable, aunque deba
su nombre al color azulado o gris azulado con que a veces
se presenta (Klockmann y Ramdohr, 1961).

4 _3La celestiné es _goco soluble en agua,
1.14x10 kgm , vy 1.34x10 kgm en una disolucién 0.01
kmolm_3 de NaCl (James y Collins, 1971).

Las muestras que se han utilizado en este
trabajo proceden del cerro de Montevives, (Granada),
siendo este yacimiento de celestina el segundo en impor-
tancia del planeta (Griffiths, 1985). E1 mineral proce-
dente de este yacimiento forma agregados de <cristales
submicroscépicos, interpenetrados y de bordes irregulares
(Ortega et. al. 1974), como se observa en la Foto 2.

Para su preparacidén, con vistas a nuestros
experimentos, se separd en primer lugar a mano el mineral
de otros que lo acompafian, tales como cuarzo. El analisis
mediante difraccién de rayos X mostrdé para las muestras
seleccionadas una pureza cercana al 100%, con menos del
5% de calcita e indicios de cuarzo. Una vez trituradé
hasta un tamano de aproximadamente lcm de diametro, se
moliéd en wun molino de martillos Culatti. La muestra
resultante se tamizdé con un vibrador y un juego de ta-
mices de acero inoxidable y mallas de nylon, recogién-
dose las fracciones 180-200, 100-180, 90-100 y 40 pym. Las
fracciones 40-90 y 40 ym se separaron finalmente por
sedimentacién, utilizando la ley de Stokes.

Para retirar las limaduras de hierro pro-
venientes de la molturacién, se pasd repetidas veces la
muestra entre los polos de un electroimdn cuya densidad
de flujo magnético es de 1.35 T. Con objeto de eliminar

las impurezas de calcita se trataron las muestras con una

16



disolucién 0,01 kmol/m3 de HC1l hasta uﬁ pH 4; posterior-
mente se lavaron con agua desionizada hasta que la con-
ductividad del agua de lavado permaneciera constante ., El
secado de las muestras se hizo a temperatura ambiente
para evitar cualquier posible alteracidén de 1la energia
superficial (Carta et al., 1970; 1973).

Con diversas muestras asi tratadas se pro-
cedid a un nuevo andlisis mediante difraccién de rayos X,
encontrandose entonces en los diagramas tan sdbélo los
picos caracteristicos de la celestina.

La superficie especifica, obtenida mediante
el método B.E.T. con N para la fraccién 40-90 um es de
0.05m /g. g

ITI. 1.2. REACTIVOS QUIMICOS.

II. 1.2.1. Generales.

El agua utilizada en la preparacién de las
distintas disoluciones fue primero destilada y luego
sometida a un proceso de purificacién en el dispositivo
"Milli-Q, Reagent Water System" de Millipore, en el gue
el agua pasa primero por una columna de carbén activado,
luego por un lecho mezclado de resinas cambiadoras de
iones vy, finalmente, por un cartucho filtrante de 0.2 um
de poro. A la salida de este dispositivo la resistividad
del agua es 10 Mficm, pero, dado que las disoluciones no
se prepararon en atmésfera inerte, sino en condiciones
ambientales, la conductividad final del agua fue siempre
del orden de 10 & cm , con un pH de 6-6.5.

En la Tabla II-1 mostramos la identifica-

cién, procedencia y calidad de los diferentes productos

gquimicos empleados,
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Electrolito

NaCl
NaNO3
Ca(N03)2.4H20
Al(N03)3.9H20
Th(N03)4.5H20
HC1

HNO3

NaOH

TABLA

Fabricante

Carlo Erba
Merck
Merck
Merck
Merck
Carlo Erba

Probus

Merck

18

I1.1

Calidad

Reactivo puro
Pro analysi
Pro analysi
Pro analysi
Pro analysi
Reactivo puro
Reactivo

Pro analysi

n°catédlogo

479687
2449153
4178571
3644820
2171821
403871
52294

9631581



IT.1.3. AGENTES TENSIOACTIVOS.

Se han empleado como agentes tensiocactivos
en este trabajo los cloruros de alquilamonio, (numero de
atomos de carbono en la cadena alquilica: 10 (Clba), 12
(C2DA) y 14 (C4DA)), 1las sales sdédicas de los acidos
alquilsulfdénicos, (numero de &tomos de carbono en la
cadena alquilica: 12 (DSS), 14 (TSS) y 16 (HSS)), dodecil
sulfato sédico (SDS) y la sal sédica del &cido oléico
(0Ss).

Las aminas, suministradas por Merck y Fluka,
son de <calidad "puriss" obteniéndose a partir de ellas
los correspondientes cloruros de alguilamonio mediante el
método descrito por Ralston et al (1941).

Los alquilsulfonatos de sodio, asi como el
j$s, de Merck, tienen una pureza minima garantizada del
99%.

El 4cido oléico es un producto de calidad
"puriss", suministrado por Fluka, obteniéndose su sal
sbdica mediante el método descrito por 1Iskra et al
(1973).

La naturaleza del grupo polar del agente
tensicactivo determina su carécter aniénico o catiénico,
asi como el grado de ionizacién en disolucidén acuosa. La
solubilidad y la concentracién micelar critica (CMC) de
los mismos depende fundamentalmente de la longitud de la
cadena hidrocarbonada.

En la Tabla II-2 se indican algunas de las
propiedades mas caracteristicas de los agentes tensio-

activos utilizados en este trabajo.

Los alquilsulfonatos de sodio, por ser
sales de acido y base fuertes, no presentan hidrdélisis
apreciable en tales disoluciones (Reed y Tartar, 1936;
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TABLA 11.2, PROPIEDADES DE LOS COLECTORES UTILIZADOS
. i6 . icidg C.M.C. (M Solubilidad (M) . o
Agente tensioactive Masa molecular|P. de fusién |[P.de ebullicidi M) Ionizacidn
(g) (°C) (°c) a 25 °C a 25 °C
Cloruro de : -2
decilamonio 193,76 - - 4.10 -
Decilamina 157,30 15 - 16 220,5 - 5,2.107%
. Cloruro de 221,82 184 - 186 — 1,3.1072 - g
dodecilamonio
fu]
. . -5 =
Dodecilamina 185,36 28,3 247-249 - 2,0.10
=
(o]
ClOTUl'O de 249 87 4 10-3 .
tetradecilamonio ? - - *
Tetradecilamina 213,41 37 - 38 291-292 - 1,2.10'6
Dodecil sulfonato -3 -3
de sodio 272,38 -- 250 9,8.10 9,3.10
23]
Tetradec1; sylfonato 300,43 - . 2,6.10-3 1,4.10—3 i
de sodio
: o
3]
Hexadecil sulfonato -4 -4
de sodio 328,40 - -- 7,0.10 2,2.10 o
—— h‘ H
Dodecil sulfato ) S
de sodio 288,38 -- -- B8.5.1073 0,8.7072

Handbook of Chemistry and Physics (1976-77); Ralston y Hoerr (1942); McAteer y Kinnard (1964); Schubert (1967)
Reed y Tartar (1936); Mukerjee y Mysels (1971); Aplan y Fuerstenau (1962).



Aplan vy Fuerstenau 1962; Hanna y Somasundaran, 1976).
Sutherland y Wark (1955), sin embargo, han apuntado que
estos compuestos experimentan una hidrélisis irreversi-
ble, aunque muy lenta, segin la reaccién:

- = +
R—SO3 + HZO e R-OH + SO3 + H (II-1)

De cualquier forma, en las condiciones de
nuestros ensayos el efecto de la reaccién de hidrélisis
puede considerarse despreciable, dado que siempre se ha

trabajado con disoluciones recientemente preparadas.

En disoluciones acuosas de pH basico, los
cloruros de alquilamonio se hidrolizan reversiblemente

para formar moléculas de alquilamina, segin la reaccién:

R-NH + H O 2 R-NH + H (I1-2)
3 2 2

Para el C2DA, el pK de esta reaccién es
10.62 a 25 oC (Rogers, 1962). Un calculo simple permite
demostrar que a pH 10.62, 1la concentracién total de
dodecilamina neutra en disolucidén es igual a la de iones
dodecilamonio.

A pH 8 la concentracién de amina neutra es
s6lo el 0.23 % de la concentracién de dodecilamonio
iénico presente, lo cual pone de manifiesto que para
valores inferiores de pH el cloruro de alquilamonio se
buede considerar enteramente disociado. En la Fig.II-2 se
muestra un diagrama que permite conocer las cantidades
relativas de cada una de las especies existentes en la
disolucién, en funcién del pH de la misma. Diagramas
semejantes pueden encontrarse en las publicaciones de
Gaudin (1957) y Smith (1973).
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En relacién al 0OS en disolucidén, destacamos
que, por debajo del pH de formacién (11.2), el OS se
hidroliza,Ydebido a la poca solubilidad del acido oléico,

¢ » I3 . 3 v -
este precipita en forma de fina dispersién.

Por su parte, el SDS se hidroliza en diso-

luciones fuertemente acidas (pH<4) segun la reacciédn:

C H 0S0O” + HO bt C H + HSO (I1I-3)
12 25 3 2 12 25 4
La velocidad de esta reaccidn es, sin em-

bargo, bastante lenta. En disolucién 10 M de este
compu?ito_? pH 2, 1la velocidad de hidrdélisis es 1.3x10_

mol L d (Muramatsu y Inoue, 1976), lo suficientemente
baja como para considerarla despreciable en nuestras
condiciones experimentales, ya que se ha trabajado siempre
con disoluciones recién preparadas y muy pocas veces a

pHs inferiores a 4.

II. 2. METODOS EXPERIMENTALES.

ITI. 2.1. DETERMINACION DEL POTENCIAL ZETA MEDIANTE
MEDIDAS DE POTENCIAL DE FLUJO.

I1.2.1.1. Dispositivo experimental.

El dispositivo experimental utilizado para
la determinacién del potencial t por el método del poten-

cial de flujo es basicamente el mismo descrito en traba-
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jos previos realizados en el Departamento (Gonzalez-
Caballero, 1974; Hidalgo Alvarez, 1979). El1 disefio de 1la
célula de medida, construida en vidrio Pyrex, est& basa-
do, salvo modificaciones, en el de Yopps y Fuerstenau
(1964) y Cases (1967), y un esquema de la misma puede
verse en la Fig. II-3. Es interesante destacar en ella,
que estd dotada de electrodos méviles, lo que le confiere
una gran versatilidad, por cuanto que permite trabajar
con diafragmas porosos de diferente permeabilidad hidrau-
lica, por cambio del tipo de particulas, o por utilizar
diferentes relaciones seccidén/longitud del tabique
poroso.

En conjunto, el dispositivo de medida de
potencial de flujo (Fig.II-4) consta de las siguientes
partes:

a) Célula de medida, que contiene el diafragma poroso.

b) Circuito de conduccién y almacenamiento del gas
impulsor de las disoluciones que circularan a
través del tabique poroso.

c) Instrumentacidén electrénica

d) Sistema de termostatizacién por agua.

El gas utilizado para impulsar las diso-
luciones es nitrdégeno, N47, al que previamente se le ha
hecho pasar por los frascos lavadores (F y G) que con-~
tienen wuna disolucién diluida de sosa y agua destilada,
respectivamente. Con esta operacién se eliminan las
pequerias cantidades de CO2 que pudiera contener el nitré-
geno y que podrian modificar la conductividad del medio
liquido y, por ende, las propiedades electrocinéticas del
sistema en estudio. '

Por medio del sistema de electrovalvulas
(C) se puede conducir el gas hacia los recipientes (B),

en un sentido y luego en el inverso, asi como conectar
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Fig. II.4. Dispositivo de medida del

potencial de flujo.
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todo el sistema con el exterior, anulando la compresién
que forzaba al liquido a circular a través del sistema y
manteniendo la presién en un gran recipiente (M) conec-
tado al conjunto (ver Fig. II-4).

En todo caso, un mandmetro de mercurio (D)
permite seguir las evoluciones de la presién en el inte-
rior de los recipientes (B) que contienen la disolucién.
El control de temperatura, pH, conductividad, etc, de las
disoluciones utilizadas se realiza a través de las aber-
turas establecidas al efecto en los recipientesp). Todas
las uniones entre los diferentes elementos se realizaron
mediante juntas roscadas SVL, que aseguran el caracter

estanco de las mismas. Ello nos permitié introducir todo

el conjunto en un recipiente, de forma prismatica (de
45x22x30 cm, construido en vidrio), lleno del agua prove-
niente de wun termostato (Haake F3). Se consigue asi

mantener el sistema a la temperatura de 25.00 +* O.OSOC
(determinada mediante un termémetro Crison con una sonda
de platino de inmersién PT 100 tipo C).

La diferencia de potencial eléctrico que se
genera cuando la disolucién fluye a través del tabique
poroso, se mide mediante una unidad de adquisicién de
datos Hewlett Packard, (3421A Data adquisition control
unit), gobernada mediante un ordenador HP 86b. Este dis-
positivo nos ha permitido, en las condiciones de trabajo
seleccionadas, una resolucién de 10 pV en las lecturas de
potencial eléctrico, con una impedancia de entrada de
1010 . La frecuencia de toma de datos con este disposi-
tivo en el modo programado es de 23.92 Hz. Acoplado al
conjunto, se ha dispuesto un "plotter" (HP7475A) para la
representacién grafica de los datos obtenidos.

La conductividad de las distintas disolu-
ciones se mididé con un conductimetro Radiometer, CDH2E y

un electrodo de vidrio. E1 pH de las mismas se determinéd
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con un pHmetro Radiometer pHM64. Para el ajuste del pH se
emplearon disoluciones de CLH y NaOH de distintas concen-
traciones. La resistencia eléctrica de los diafragmas
minerales se mididé con un puente de resistencias (Philips
GM 4249).

En todas las experiencias se trabajé con
tabiques de 7 mm de didmetro y 43 mm de espesor, utili-

zandose 7 g de la fraccidén de tamafio 100-180 pm.

II. 2.1.2. Método operativo.

El método operativo utilizado, que compren-
de la preparacién del tabique mineral y la generacién del
potencial eléctrico por flujo de disoluciones acuosas de
los diversos compuestos ensayados es basicamente el mismo
que el descrito por Gonzalez-Caballero (1974) e Hidalgo
Alvarez (1979); sin embargo, el empleo de una unidad de
adquisicién de datos controlada por ordenador, hacen que
la recogida y procesado de los datos de potencial eléc-
trico se hayan realizado en forma distinta a como hasta
ahora se realizaba en nuestro grupo de investigacién.
Efectivamente, una vez estabilizado el flujo de liquido a
través del tabique mineral, a una presién dada, se pro-
cede a la lectura y almacenamiento en el ordenador de los
datos de potencial eléctrico provenientes de 1la UAD.
Cuando se produce la descompresién y, por consiguiente se
igualan las presiones a ambos lados del diafragma, el
ordenador continda recibiendo datos de potencial durante
un cierto tiempo y a continuacidén nos presenta en panta-
lla un gréafico en el que se representan, en abscisas . el

numero de la medida y en ordenadasla diferencia entre el
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primer valor de potencial que se registrdé y el correspon-
diente a esa medida, "autocero". Dependiendo del sentido
del flujo del liquido y del signo del potencial zeta de
la muestra, se pueden obtener dos posibles representa-
ciones, que se muestran en las Fig. II-5, a y b.

Con este procedimiento se han podido detec-
tar y cuantificar adecuadamente los potenciales de flujo
desarrollados con muestras en disoluciogis S%ya conducti-
vidad era realmente alta (hasta 7000 @ cm ). En estas
condiciones la diferencia entre el potencial desarrollado
a consecuencia del flujo y el debido a la polarizacidén de
los electrodos es muy pequefia, de apenas unos microvol-
tios, 1lo que sin duda, constituye una dificultad para la
estimacién del potencial de flujo mediante el procedi-
miento convencional.

El potencial =zeta (r) se ha determinado

mediante la ecuacién de Helmholtz-Smoluchowski:

L= —1 . % (II-4)

Donde E y E representan el potencial gene-
rado cuando 1la diferengia de presiones es P y cero,
respectivamente; n vy €. son, respectivamente la viscosidad
y la constante dieléctrica relativa de la disolucién

utilizada, y A la conductividad de la misma. € es la

o o}
constante dieléctrica del vacio. A 25 CC, en disolucién
acuosa, se tiene:
s E-Eg
r = 9.59-10° ___ -~ )\ (I1-5)
P
Donde ¢ , E vy E se expresan en mV, P en cm
o}
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-1 -1
de Hg vy A, en cm .

Se ha considerado valido un ensayo cuando,
para una misma presién aplicada, el valor de E-E es el
mismo, tanto si el liquido circula tanto en un osentido
como en el inverso. Es decir, cuando la relacién (E-E )/P
es constante, independientemente del sentido del flgjo.
La diferencia de presién establecida a ambos lados del
tabique mineral ha sido siempre préxima a 30 cm/Hg, valor
considerado idéneo, de acuerdo con la resistencia mecani-
ca del diafragma poroso y con el valor del potencial
eléctrico desarrollado.

El tiempo de acondicionamiento del
mineral con 1la disolucién con la que se realizan las
experiencias de potencial de flujo fue siempre de 24
horas, valor estimado de equilibrio, de acuerdo con las
experiencias de cinética realizadas previamente, y que se

describen en el Capitulo III de esta Memoria.

II. 2.2. ADSORCION EN LA INTERFASE SOLIDO/LIQUIDO.

El dispositivo experimental utilizado (Fig.
II-6), asi como el método seguido para la obtencién de
las isotermas de adsorcién, se ha descrito en otro traba-
jo (Bruque, 1977). No obstante, en el presente trabajo se
realizaron algunas modificaciones que mejoraban la pres-
tacién del dispositivo. Asi, el eje del bafio, o cubeta, de
adsorcidén se sustituyd por otro idéntico de acero inoxi-
dable al que, ademas de acoplarse las pinzas para sujetar
las células de adsorcidén, se fijaron otras de mayor

tamano, para alojar frascos de mayor capacidad en los que
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Fig. II-6 Dispositivo experimental para la adsor-
cién en la interfase S6lido/liquido. A, poliesti
reno expandido; B, eje de acero inoxidable; ~C,
células de adsorcidén; M, motor de velocidad regu
ble.
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se acondiciona el mineral con la disolucibn para las
experiencia¢ de medida potencial de flujo. El motor se
sustituyé por otro, triféasico, con caja reductora y un
regulador de velocidad electrénico VARLEK modelo E
120/0.37 kW.

La temperatura del bafio se controld median-
te un termostato electrénico (CRISON thermometer 242) que
emplea una sonda de platino, modelo PT100, tipo C.

En cuanto al procedimiento seguido en las
experiencias de adsorcién, 4 g de mineral, de la fraccién
40-90 um, se colocan en las células de adsorcién, a la
que se agregd 30 ml de disolucién, previamente ajustada
al pH deseado. Las células, asi preparadas, una vez
cerradas, se fijaron al eje del bafno de adsorcién, que
giraba a velocidad regulable, procurando la formacién de
una dispersidén de particulas lo ma&s homogéneas posible.
Trascurridas 24 horas se sacan las células del bafio y se
filtra la disolucién, para su analisis.

Si es C la concentracidén inicial de ab-
sorbato en la disoluc?én y C es la concentracién final,
de equilibrio, entre la diso%ucién y la fase superficial
adsorbida por el mineral, la cantidad adsorbida sera C -
€C . El1 problema experimental se centra, pués, en ga

e
determinacién de C con la mayor exactitud posible.
e

IT1. 2.2.1, Determinacién de la concentracidén de

equilibrio por colorimetria

Este método ha sido empleado para la deter

minacién de la concentracién de disoluciones acuosas de
SDS y de los alquilsulfonatos de sodio utilizados en este
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trabajo. De entre los diversos métodos existentes, hemos
empleado el de Jones (1945) que, aunque tedioso en su
realizacidén, da resultados satisfactorios. Digamos sin
embargo, que en principio hicimos ensayos con el método
de Pobiner y Hoffman (1982), aconsejado por estos autores
para tensioactivos del tipo que comentamos.

Este método, en principio, presenta la
ventaja sobre otros de no tenerse que llevar a cabo
repetidas extracciones {(como ocurre en el método del azul
de metileno, de Jones). A pesar de lo afirmado por los
autores, diversas pruebas, realizadas tanto en las condi-
ciones que el método prescribia como en otras diferentes,
arrojaron siempre resultados insatisfactorios, por lo que
este procedimiento hubo de ser abandonado en el presente

trabajo.

METODO OPERATIVO: Se toma un volumen de disolucidén acuosa
gque contenga entre 0,1 y 0.4 mg de tensiocactivo y se
completa hasta 20 cm3 con agua desionizada. Se neu-
traliza y luego se afiaden 4 gotas de HC1l 6N. Se
agrega 1 cm3 de disolucidn acuosa de azul de meti-
leno al 0.1 % y 3Jpde cloroformo y se agita el
conjunto durante 1 minuto. Después se traslada todo
a un embudo de decantacidén y se deja reposar durante
5 ?inutos. Decantada la fase orgéanica, se afiaden 20
cm de agua desionizada y se agita de nuevo durante
1 minuto, 1llevandose posteriormente a un embudo de
decantacién. Se filtra la fase orgdnica a través de
un tapdén de algoddn y se recoge el filtrado en un
matraz aforado de 100 cm3 de capacidad. A la fase
acuosa restante se le realizan tres extracciones
adicionales en la forma descrita anteriormente.
Posteriormente, se lava el tapén de algoddén con

cloroformo hasta completar los 100 cm de capacidad
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del matraz aforado. Finalmente, se determina la
transmitancia de 1la disolucién organica (en este
trabajo, mediante wun espectrofotémetro Bausch §&
Lomb, modelo Spectronic 70), a una longitud de onda
de 652 nm, empleando una célula de 1 cm de camino
6ptico y un blanco preparado en forma idéntica a 1la

descrita para la disolucién de tensioactivo.

IT. 2.2.2, Determinacién de la concentracién de

equilibrio por colorimetria infrarroja

Para la determinacién de la concentracidén
de disoluciones acuosas de los cloruros de alguilamonio
hemos utilizado un método de analisis cuantitativo, me-
diante espectrofotometria infrarroja, basado en el des-
crito por Kim y Plitt (}975) Yy optfgizado, 3para el rango
de concentraciones 5x10 hasta 10 kmol/m , por Perea
(1981).

El espectrofotémetro utilizado ha sido un
Zeiss, IMR 16, de doble haz, de balance 6ptico nulo y que
cubre lalgama de longitudes de onda de 2.5 a 16 nm (4000

a 625 cm ). La resolucién del espectro es de 10 cm /mm
para ?l rango de numero de ondas de 4000-2000 cm , vy de
5 cm /mm para el rango de 2000 a 625 cm . La ganancia

del amplificador se ha mantenido en un valor bajo con
objeto de disminuir el ruido de fondo. Para la determina-
cién cuantitativa de la concentracién hemos utilizado
exclusivamente 1la banda de absorcién que aparece a 2850
cm_ . debido a que es la gque mejor cumple la ley de
Lambert-Beer. Para medir la absorbancia hemos empleado el
método de la linea base, por ser ésta la técnica mas
adecuada para obtener valores de absorbancia proporcio-
nales a la concentracién de los componentes que se anali-
zan (Zichy, 1972; Olsen, 1975).
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METODO OPERATIVO: Se toman 25 cm3 de disolucidén de cloru-
ro de alquilamonio a analizar y se3ajusta el pH a un
valor en torno a l11. Se afiaden 2 cm de tetracloruroc de
carbono, agitandose el conjunto intensamente durante
cinco horas (hemos disefado Yy construido para ello un
agitador oscilante, robusto, que soporta sin dafios y tiem
pos largos de funcionamiento a la velocidad requerida vy
ademéas puede agitar 22 muestras simultaneamente. Estéa
provisto de un motor trifasico y un regulador electrénico
de velocidad VARLEk E120). A continuacién se pone la
mezcla en un embudo de decantacién Yy, después de haberla
dejado reposar 30 minutos, se extrae la fase organica.
Por Gltimo, utilizando una célula de liquidos con ventana
de fluorita y con un paso 6ptico de 1 mm, se obtiene el
espectro diferencial de la disolucidén de alquilamina en

tetracloruro de carbono.

II. 2.2.3. Calibrado de los métodos de andlisis

El calibrado de los dos métodos analiticos

descritos anteriormente se ha realizado mediante 1los

correspondientes métodos espectrofotométricos, a partir
de muestras de disolucién, de concentracién conocida. En
el caso de los dos tipos de tensioactivos aniénicos, se

ha representado graficamente la absorbancia de la muestra
utilizada (A) frente a la masa (M), en mg, de tensiocacti-
VO presente en ella. Para los cloruros de alquilamonio se

ha representado la adsorbancia en funcién de la concen-
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3 4

tracién de colector, C, en (kmol/m ) x 10 .
Las Figs. 1II-7-9 muestran ambas represen-
taciones y en la Tabla II-3 se dan las ecuaciones de las

rectas de ajuste, obtenidas por el método de minimos

cuadrados.

Tabla II-3

I+

DSS A=(0.15 0.27) + (2.11 £ 0.01)m

SDS A=(0.08 * 0.08) + (1.96 * 0.29)m
ClDA A=(0.019 # 0.0083) + (253.98 % 11.50)C
C2DA A=(0.021 0.007) + (323.83 % 10.21)C
C4DA A=(0.0092 +0.0056) + (529.91 #* 19.68)C

+

1+

II. 2.2.3. Densidad de adsorcidén, y su error experimental

Para representar las isotermas de adsor-
cién hemos utilizado el plano T (densidad de adsorcién
de tensiocactivo, expresada en mgles por gramo de adsor-
bente), 1log C en lugar del plano § (grado, o fraccién
recubrimiento)? log ¢ , ya que el empleo de 6 introduce
un parametro suplementgrio, A , area del grupo polar de

o
la molécula de tensioactivo, cuya estimacidén suele ser

ambigua.
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La densidad de adsorcién, r., se calcula

m
mediante la expresién:
; Y ¢ - (I1-6)
m 1000 m o e
3

donde V es el volumen de disolucién, en cm , m la masa de
mineral, en gramos, y C y C 1las disoluciones de ten-
sicactivo en disoluciédn, gnicigl y de equilibrio, respec-
tivamente, en kmol/m . Los valores de C se obtienen de
las rectas de calibrado, a partir de ela absorbancia
determinada experimentalmente. Haciendo uso de la teoria
de la regresidén estadistica (Dixon y Mossey, 1965) se
puede estimar el error de C resultando éste ser menor o
igual que el 6 % para los tgnsioactivos anidénicos y que
el 7.5 % para los de tipo catidénico. De la expresidn de
', es claro que los valores maximos de error se obten-

m
dran en el dominio de pegquefias densidades de adsorcién.

II. 2.3. ADSORCION EN LA INTERFASE AIRE/DISOLUCION

El estudio experimental de la interfase
aire/disolucién se ha realizado mediante determinaciones
controladas de 1la tensidén superficial de disoluciones
acuosas de los diferentes tensioactivos ensayados. Para
la realizacidn de estas determinaciones, se ha disefado,
construido y puesto a punto un dispositivo automdtico de
medida de tensidén superficial, basado en el método cléa-

sico del anillo de Lecomte du NGOuy (1919).
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II. 2.3.1. Fundamentos y aplicabilidad del tensidémetro

de anillo

La aplicabilidad del método de du Nouy
para la medida de tensidn superficial de disoluciones de
tensiocactivo es todavia objeto de discusién. Asi, Padday
Y Rusell (1960) y Boucher et al. (1967) afirman que no
proporciona resultados reproducibles, al menos con 1l0Os
surfactantes con los que ellos han trabajado, aunque es
bien conocida su idoneidad para liquidos puros. Presenta,
sin embargo, una serie de ventajas en relacién a otros
métodos, que hacen de éste el mas aconsejable a la hora
de automatizarlo. Por otro lado, Mankovich (1968) man-
tiene que este método, si se tienen en.cuenta precau-
ciones "bien conocidas" es capaz de suministrar resulta-
dos reproducibles. Las precauciones a que se refiere
Mankovich, asi como también algunos otros autores, deben
ir encaminadas a considerar y paliar los siguientes

efectos:

a) El envejecimiento de la superficie. Se han citado
tiempos, incluso del orden de semanas, para alcanzar
valores estacionarios de tensién superficial cuando
se trabaja con disoluciones de deterhinados surfac-
tantes. Este hecho se ha interpretado (Lukenheimer y
Wantkee, 1981; Matijevic et al., 1966; Nutting et
al., 1940; Powney, 1935; Reed y Tartar, 1936; Tajima
et al., 1970) como debido a la existencia de una
barrera de potencial entre las moléculas alquilicas
adsorbidas en la superficie y la capa eléctrica

difusa formada por los contraiones, barrera tanto
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mas intensa cuanto mayor sea la concentracién de
iones alquilicos en la superficie, siendo cero su
altura inicial. En la Fig. II-10 se muestra esquema-

ticamente esta interaccién.

Fig. II-10. Empalizada de Langmuir.

b) La relacién entre el diémetro del anillo y el del
recipiente de medida, la hidrofobicidad del mismo, y
la altura de la superficie de la disolucidén respecto
a la del borde de la célula, son factores gque fueron
analizados por Lukenheimer y Wantkee (1981), sugi-
riendo en tal estudio las condiciones experimentales

en las que aquellos efectos se minimizan.

c) La relacidén entre el radio del anillo y el del
hilo metdlico con que é€ste se construye es también
un factor a considerar. Gifford (1978) ha calculado
un factor de correccidén, en funcién del angulo de
contacto entre el menisco del ligquido y el anillo,
parametro que no quedd recogido en la rigurosa teo-
ria sobre el tensidémetro de anillo publicada recien-
temente por Huh y Mason (1975), los cuales confirman
la necesidad e incluso mejoran el factor de correc-

cidén encontrado por Harkins y Jordan (1930).

Una vez examinada la aplicabilidad del
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método vy las circunstancias particulares de los sistemas
empleados en este trabajo, asi como el hecho de que
numerosos autores han empleado este método (del anillo),
obteniendo resultados acordes con los obtenidos mediante
otros métodos, como el del peso de la gota, hemos consi-
derado que el método del anillo es el iddéneo para nues-

tros objetivos.

II. 2.3.2,. Dispositivo de medida automatica de tensidbn

superficial

Existen en el mercado varios dispositivos

automaticos para la determinacién de la tensidén superfi-

cial de 1liquidos (Lauda-tensiometer, 1969; Krus-
tensiometer 1979). Estos dispositivos, adecuados para
liquidos puros, no lo son tanto cuando se trabaja con

disoluciones de tensioactivos, por cuanto que no incluyen
en su automatizacién las operaciones especificas necesa-
rias para la medida de Y en estos casos. Por esta razén,
hemos abordado en este trabajo el disefio y construccién
de un dispositivo totalmente automAdtico y puesto a punto
un método de medida de Y para disoluciones de tensioacti-
vVOs que nos proponiamos cumpliera los siguientes objeti-
vos: a) versatilidad en el sensor de medida (anillo,
placa de Wihelmi, esfera, cono, estribo); b) facilidad de
programacién, control de posicién y tiempo; c)posibilidad
de gobierno automatico de dispositivos periféricos; d)
reproducibilidad; e) buen control del tiempo de envejeci-
miento de la superficie.

Tras algunas experiencias realizadas con
un programa especifico para este propdésito, hemos medidg

la tensidn superfical de una disolucidén 5 x 10 kmol/m
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de dodecilsulfato de sodio con 10 kmol/m3 de ClNa a
298.15 K durante un tiempo de 3250 minutos (Fig. 1I1-11).
Se observa en ella que, ni aun al cabo de este tiempo, la
tensidén superficial alcanza un valor constante de equi-
librio. Este hecho motivé el introducir modificaciones en
el método experimental, que se describen més adelante, en
el sentido de renovar la superficie de la disolucidn
previamente a la realizacién de cada determinacién de la

tensién superficial.

II. 2.3.2.1. Dispositivo

Consta de los siguientes elementos:
l.- Célula de medida (Fig. I1-12), disefiada por nosotros
y construida en vidrio Pyrex por Afora, S.A.. Las dimen
siones, 140 mm de diametro por 80 mm : de altura, evitan
los efectos de pared y de bordes descritos por
Lukenheimer y Wantkee (1981), Yy Furlong vy Hartland,
(1979). La célula posee dobles paredes para permitir el
flujo de agua previamente termostatada a la temperatura
de trabajo, en todos los casos 298.15 K. Dispone de una
tapa, igualmente de dobles paredes, en la que se han
practicado unos orificios pasantes para el acceso al
interior del termémetro y demas dispositivos y para que
pase el hilo de seda del que pende el anillo. El1 cierre
de la célula se efectta mediante una junta térica y un
sistema de resortes que aseguran el ajuste perfecto entre
la tapa y la célula propiamente dicha.

2.- Sensor de medida, de tipo anillo, suministrado por
Kruss (RFA), construido con hilg de aleacidén Pt-Ir (80 %
Pt; 20 % Ir) de seccién 0.1 mm . EIl radio del anillo es
9.536 mm. E1l didmetro del mismo se midié con un microsco-

pio de trazas, Carl Zeiss, de 0.001 mm de resolucién.
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3.- Balanza semimicro Mettler AE 163, wutilizada como
instrumento de medida de la tensién, siempre en el rango
de 30 g, con una sensibilidad de 0.00001 g. Dispone de
una interfase RS 232 para su conexién como periférico del
ordenador.

4.- Dispositivo micrométrico para el desplazamiento de la
célula, compuesto por una bancada de fundicién, colocada
en posicién vertical en la que se desliza el soporte de
la célula, conétruido en acero inoxidable. Dicho soporte
estd contra pesado al otro lado de la bancada con el fin
de compensar holguras y regular la velocidad. E1 despla-
zamiento de la célula se realiza a una velocidad de 2
mm/minuto, con ayuda de un motor de induccién (Orient
Motor Co., Japon) trifasico de 10 V.A.. Todo este conjun-
to, asi como la balanza, se colocan en una mesa especial-
mente disefiada (Fig. 1II-13) para evitar vibraciones y
servir como soporte rigido a los distintos elementos. A
su vez, todo el equipo estd situado en un local situado
en el sotano de la Facultad de Ciencias, aislado de
vibraciones y con una instalacién de aire acondicionado y
filtrado que mantiene la temperatura de la habitacién a.
298 + 1 K,

6.- Dispositivo de succién de liquidos, que consta de un
aspirador (Ordisi) que acaba en un tubo de vidrio de 2 mm
de didmetro interno, encargado de succionar la superfice
"envejecida", siguiendo el método operativo de Bartholome
y Shafer (1950). La distancia relativa (altura) entre el
extremo de este tubo y el anillo se controla por medio de
un tornillo de paso fino y se mantiene fija a lo largo de
toda 1la experiencia. Variando esta distancia fijamos la
tensién de partida en cada medida, que normalmente regu-
lamos en torno a un 75 % de la tensién maxima con el fin
de evitar deformaciones excesivamente grandes de la su-

perficie. Por otra parte, esta operacién limpia la super-
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Fig. II-13. Diagrama de bloques del disposi~

tivo de medida de tensién superficial.
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ficie de espumas y burbujas que se pudieran formar en el
procesoc de llenado.

7.- Dispositivo para la adicién de disolucién a la célu-
la, compuesto por una bomba peristdltica (Eyela) y un
recipiente termostatizado que sirve de almacén de diso-
lucién. La adicién de liquido se efectda léntamente vy
tiene dos objetivos: a) por una parte, mantener el mismo
nivel de disolucién (Lukemheimer y Wantkee, 1981), b) por
otra, restaurar en el seno de la disolucién la concentra-
cién de partida, ya que si en una serie de medidas de Y {
aproximadamente 20), realizamos en cada determinacién
succiones de la capa superfical, enriquecida en moléculas
de surfactante, se producira un empobrecimiento progresi-
vo de la concentracién de surfactante en disolucién.

8.- Microordenador HP 86, que recibe y procesa los datos
provenientes de la balanza y gobierna los periféricos:
una unidad 3421A (Data adquisition/unit), que invierte la
direccién del motor y conecta o desconecta los disposi-

tivos de succidén o relleno.

Por otra parte, es bien conocido el hecho
de que cantidades insignificantes de impurezas, del orden
de partes por milldén, tienen un efecto notable sobre 1la
tensién superficial de disoluciones de tensioactivos. De
ahi que todo esmero en la limpieza de 1los distintos
elementos componentes que entran en contacto con la diso-
lucidén no sea excesivo. Para ello, se usd mezcla crémica
para el lavado del material de vidrio, enjuagando después
con abundante agua y finalmente con agua desionizada, no
utilizando nunca detergentes de ningan tipo.

En  lo que se refiere al anillo wutilizado
como elemento sensor en las medidas de Y, se introduce,
para su limpieza, en SO4H2 caliente y se lava después con

abundante agua desionizada, para finalmente ponerlo en

50



contacto durante algin tiempo con la misma disolucién que

se empleard en las medidas.

IT. 2.3.2.2. Método operativo

Una vez preparada la disolucién que se va

a estudiar, se llena con ella el recipiente almacén y la

célula, previamente colocados ambos en el dispositivo de

medida. Tras un tiempo de termostatizacién ( de wuna a
tres horas), tiempo suficiente para alcanzar la tempera-
tura de trabajo, se procede a la medida de la tensidn.

Esta se realiza segun el método que se esquematiza en el
diagrama de la Fig. II-14.

II. 2.3.2.3. Calculo de Y y de su error
-1
La tensidén superficial, en mNm , se ob-

tiene mediante la ecuacién:

T . 980
max

Y= —————— +«F= y +F (II-7)
2L

donde T max es el valor maximo de la lectura de la balan-
za en g, L la longitud de la circunferencia del anillo y
F el factor de correcién de Harkins Jordan (1930). Este
factor, que se encuentra tabulado en la Tabla I1I-4, es
funcién de R3/V donde R es el radio del anillo y V el
"volumen del menisco" ("lamella"). Este cociente se cal-
cula como sigue: si P es la densidad de la disolucién Yy
(m es la fuerza que se ejerce en el anillo,se define K

Ccomo:
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//Eomienzo ///

Leer: n°de medidas (Ng)
tiempo de espera (t)
temperatura de trabajo (Ty)

Afiadir disolucién y limpiar

la superficie

Espera

NO

ST

!

Leer la balanza

Bajar la plataforma #

Escribir m(i,N)

:

Elevar la plataforma

Fig. 1II-14. Diagrama de flujo en el que
indicamos el método operativo seguido en las

determinaciones de la tensién superficial.
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=NeNeoeoNoleNoBoNoBoNoNoNoBoloNoNoNoNoNoNoNoeNoNeNeoNe

RS F RZ - RS
\% \% \%
, 40 1,016 0,72 0,957 1,70
,41 1,013 0,74 0,955 1,75
, 42 1,010 0,76 0,953 1,80
,43 1,007 0,78 0,951 1,35
, 44 1,005 0,80 0,949 1,90
,45 1,002 0,82 0,947 1,95
,46 1,000 0,84 0,946 2,00
,47 0,998 0,86 0,944 2,1
,48 0,995 0,88 0,942 2,2
, 49 0,993 0,90 0,940 2,3
, 50 0,991 0,92 0,939 2,4
.51 0,989 0,94 0,937 2,5
,52 0,987 0,96 0,936 2,6
,93 0,985 0,98 0,934 2,7
, 0,983 1,00 0,933 2,8
, 0,981 1,05 0,929 2,9
, 0,980 1,10 0,925 3,0
, 57 0,978 1,15 0,922 3,1
,58 0,976 1,20 0,920 3,2
, 59 0,975 1,25 0,916 3,3
,60. 0,973 1,30 0,914 3,4
, 62 0,970 1,35 0,91 3,5
,64 0,968 1,40 0,909
, 66 0,965 1,45 0,906
, 68 0,963 1,50 0,904
,70 0,960 1,55 0,901

1,60 0,899
1,65 0,897
Tabla II-4. Factor de conversién de

Harkins-Jordan.
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K = 4mR (vy_) (11-8)

obteniendose V mediante:

K Ym

v = — = 0.0122 (II-9)
0 Y

y asi:
3 cm3
R o 9/ (II-10)
= 71.27 v
\Vj m dyn/cm

3
Una vez calculado R /V, de la Tabla II-4

obtenemos el correspondiente factor de correccidn F.

Un analisis elemental de los errores im-
plicados permite considerar un error absoluto medio de
0.05 mN/m para la tensién superficial de las disoluciones

estudiadas en este trabajo.

En cuvanto a la reproducibilidad del método
aqui propuesto, hay que decir que las diferencias entre
las distintas medidas de Y para una disolucién dada en
las mismas condiciones experimentales fueron casi siempre
menores que el error instrumental mencionado. En la Fig.
II-15 mostramos de nuevo la variacidén de Y con el tiempo
para la disolucién presentada en la Fig. II-16 y 1la

comparamos con la obtenida con nuestro método.
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Fig. (II-15). Tensién superficial en funcién
del tiempo: A) método propuesto, B) sin

renovacién de la capa superficial.
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Fig. (II-16). Tensidén superficial en funcidn

del tiempo para ocho series de

determinaciones.
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II. 2.4. FLOTACION EN CELULA DE LABORATORIO

En la practica de la flotacién de menas
complejas, el problema con el gue nos enfrentamos es el
de optimizar el efecto de un gran numero de variables que
la condicionan. Algunas de ellas son muy criticas, y por
esta razdén es necesario el poder disponer, para su estu-
dio, de un dispositivo experimental gue permita el con-
trol rigido de cada uno de estos parametros.

Un dispositivo muy adecuado es el llamado
tubo Hallimond, disennado originalmente por Hallimond
(1944-45) y modificado posteriormente, primero por Ewers
(Shuterland y Wark; 1955) y luego por Fuerstanau et al.
(1957).

IT. 2.4.1. Dispositivo experimental y método de medida

En la Fig. 1II-17 mostramos el esquema
general del dispositivo utilizado en las experiencias de
flotacién. Esencialmente, es idéntico al descrito previa-
mente por Bruque (1977), aunque con algunas modifica-
ciones en el sistema de medida y regulacidén del flujo de
nitrégeno. Esta se realiza mediante un rotametro (B),
conectado inmediatamente a continuacién del mandémetro
regulador de la presién de salida de la bala de nitrégeno
(N 47), conectado a una llave de tres vias (3a), wuna de
cuyas salidas se une a un tubo de vidrio con cabeza
semiesférica esmerilada, que permite una facil conexién
con el tubo Hallimond y la otra al exterior, para descom-
primir la tuberia y evitar el golpe de ariete, que provo-

caria un desalojo del liquido contenido en el tubo
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Fig. (II-17). Esquema general del dispositi-
vo utilizado en la realizacién de las expe-
riencias de flotacié donde 1, nitrégeno
camprimido; 2 manorreductor; B, valvula de
regulacién; 7, agitador magnético; A, imdn
revestido de teflén; B, placa porosa; C,
colector del producto flotado; D, nivel de
llenado; H, tubo Hallimond.
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Hallimond.

El calibrado del rédgimen de flujo de gas
se realizé mediante el procedimento convencional de medir
el tiempo de desalojo de un cierto volumen, conocido, de

liquido, del interior de una bureta invertida.

Los parametros propios del dispositivo de

flotacidén, como son la naturaleza del gas utilizado,
porosidad de la placa porosa, forma de agitacién, asi
como las condiciones de trabajo (temperatura, flujo de

gas, tiempo de acondicionamiento del mineral con la diso-
lucién, tiempo de flotacién, etc ) se fijan previamente
en base a ensayos preliminares (Tabla II-S5) y se mantie-
nen constantes a lo largo de la serie de experiencias.
Por ello, 1la informacién que se obtiene de las mismas es
totalmente relativa y de cardcter cualitativo.
Las experiencias de nuestros ensayos de

flotacién son:

masa de muestra, 3 gramos de la fraccién 180-200 U m

tiempo de acondicionamiento, 3 minutos

tiempo de flotacion, 3 minutos

flujo de nitrégeno, 10 litros/hora

Si F es la cantidad de mineral flotada y S
la cantida total de mineral introducida en el tubo
Hallimond, la recuperacién viene dada por:

R(%)=- 100 (II-12)

wni=

Los ensayos de reproducibilidad realizados
muestran que el error en la determinacién de la cantidad

de mineral flotada es como maximo del 5§ %.
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Tabla II-5

masa inicial (g)

1 2 3
ta tf R ta tf R ta tf R
1 19 1 3 1 15
1 2 10 1 2 5 1 2 24
3 10 3 8 3 30
1 16 1 6 1 22
2 2 37 2 2 28 2 2 28
3 14 3 57 3 39
1 12 1 20 1 11
3 2 40 3 2 34 3 2 35
3 59 3 46 3 42

(ta) tiempo de acondicionamiento en minutos

(tf) tiempo de flotacién en minutos

(R) recuperacién de la celestiné en % 3
concentracidén de colector: 5x10 kmol/m _de C2DA
concentracidn de electrolito: 10--2 kmol/m de C1lNa

PH de la disolucién 6.3
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ITT. PROPIEDADES ELECTROCINETICAS

ITIT. 1. LA CELESTINA EN DISOLUCION

La solubilidad de los minerales es de una
gran importancia desde el punto de vista de su influencia
sobre cualquier fendémeno que tenga su origen en las
propiedades de la interfase mineral/disolucién. Asi ocu-
rre por ejemplo con los procesos de flotacidén, inti-
mamente 'ligados a la adsorcidén de los tensioactivos (co-
lectores) en dicha interfase. Asimismo, la composicién
quimica de la fase acuosa es fundamental en la determina-
cidén del estado de carga eléctrica de la interfase mine-
ral/disolucidén. Este hecho ha sido repetidas veces puesto
de manifiesto en la bibliografia (Blazy et al., 1964a;
Houot, 1968; Prédali, 1969; Hanna y Somasundaran, 1967) Y

hoy se acepta como algo perfectamente establecido.
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En todo caso, la celestina es un mineral
cuya solubilidad (diez veces mayor que la de la fluorita
y unas cincuenta mayor que la de la barita) aunque pe-
quefia, no puede considerarse despreciable en procesos en
los que, como la flotacidn, su efectividad depende de 1la
formacién de una capa de moléculas de colector, adsorbi-
das sobre la superficie del mineral. Por ello hemos
prestado especial atencién a este aspecto del comporta-
miento de nuestro mineral en disolucidén y, en lo que
sigue, caracterizaremos cualitativa y cuantitativamente. las
propiedades derivadas de la solubilidad de la celestina

en medio acuoso.
III. 1.1. CINETICA DE DISOLUCION

Debido a la individualidad de cada especie
mineraldégica, vy con objeto de establecer el tiempo nece-
sario para alcanzar el equilibrio entre el mineral, de
una granulometria dada, vy la disolucidén, a unas condi-
ciones también dadas de temperatura, hemos realizado 1la
cinética de disolucién de nuestra celestina.

Para ello, hemos estudiado la conductivi-
dad eléctrica de una disolucidén de SO Sr sintético
(Merck) en funcién de la concentracién de4esta disolu-
cidén. Los resultados se muestran en la Fig. III-1. Por
otra parte, se ha medido la conductividad eléctrica de
una disolucidén en la que estaba inmerso el mineral. Para
ello, se dispuso en un frasco de 500 cm de capacidad
(Pyrex) una muestra de 1 g de celestina (fraccién 100-180
um) en agua, obtenida del sistema Milli-Q, el frasco se
introdujo a su vez en un recipiente con agua mantenida a
temperatura constante (25%0.05 oC). Mediante una célula
de conductividad (CDC 104 de Radiometer) inserta en el

frasco permanentemente a través de wuna junta roscada
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(para evitar la contaminacién de la disolucidén por el CO
atmosférico) se mididé la conductividad eléctrica de 1la
disolucidén en funcidén del tiempo (agitando previamente a
cada medida). Los resultados obtenidos se muestran en la
Fig. III-2.

A partir de los datos de las dos graficas
anteriores se construyd la grafica concentracién-tiempo
gue se muestra en la Fig. III-3.

De ella se deduce que un tiempo de dos
horas es suficiente para considerar que el proceso de

disolucidén se ha completado.

ITII. 1.2. EQUILIBRIOS IONICOS

De acuerdo con Prédali y Cases (1973), es
necesario estudiar la naturaleza y la concentracién de
las especies idénicas existentes en disolucién para poder
explicar correctamente el mecanismo de generacién de 1la
carga de una especie mineral inmersa en medio acuoso.

Los equilibrios iénicos que han de consi-

derarse por la so%ubilidad de la celestina en una diso-

lucién 10 kmol/m de ClNa son los siguientes:
Srso > 507 + srot 1gk,=-6.13 (I11-1)
4 cr *. 4 1
- * B = III-2
so, + H I SO,H 1gk,=+1.906 ( )
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Fig. 1III-2. Conductividad eléctrica debida
a la disolucidén de celestina en funcidn del
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SO, H + H L SO,H lgk3=—l.906 (III~3)

2+

Sr + 2(OH ) I Sr(oH) lgk,=-0.139 (III-4)

2

2+ -
=-0. I-5
Sr + 2C1 - SrCl2 aq lgk5 0.146 (II )

Las constantes de eqguilibrio se han obte-
nido a partir de las energias libres de formacién de las
especies consideradas (Handbook of Chemistry and Physics,
1980-1981; Butler, 1964; Garrels y Christ, 1967; JANAF
Thermochemical Tables, 1978), en condiciones estéandar de
presién y temperatura, 298.15 K y P =1 atm.

(0]

La solubilidad de la celestina puede ex-

presarse:

(IIT1-6)

(I1I1I-7)
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igualando las Egs. III-6 y III-7 y expresando cada témino
en funcidén de los equilibrios precedentes, Egs. III-1-5

resulta:

= N . +42
(sr?*)= 190, )1+ 3y () ks ()7 (I1I-8)

1+ k,(on7)? + ks (C17)?
Por otra parte, teniendo en cuenta el
producto de solubilidad del SO4Sr:
(sr?*) (so;) = 107°-13 (ITI-9)
- - 3
y la concentracién de Cl =10 kmol/m inicialmente en

disolucién podemos expresar las concentraciones de los
iones Sr2+ y SO= mediante las Egs. III-8 y III-9 y dedu-
cir la concenéracibn de los otros iones en disoluciédn.

Los resultados se muestran en la Fig. III-
4 en funcidén del pH. En ella puede observarse que, para

el intervalo entre pH 3 y pH 10 se tiene:

= (s0,) (I1I-10)

Otros resultados en este rango de pHsonﬁ

log (so4H“) = -1.154 - pH (III-11)
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1og (so4H2] = -3.065 - 2pH (ITI-12)
log(Sr(OH)z) = -3.204 - 2pOH (II1-13)
log (Src12) = -7.211 (III-14)

Concluimos de este estudio tedrico que la
solubilidad de la celestina es constante en el rango de
pH 3 a pH 11 en el sistema celestina/disolucién de ClNa
(SO4Sr+ClNa+H20) y sb6lo para v§lores de pH fuera de este,
debido a la formacién de SO4H . SO4H2, Sr(OH)2 y SrCl2

aumenta la solubilidad de la celestina en disolucién.

III. 2. CARACTERIZACION ELECTRICA DE LA INTERFASE
CELESTINA/DISOLUCION ACUOSA

La caracterizacidén de la superficie de 1la
celestina inmersa en medios acuosos es de una gran impor-
tancia para la interpretacidén entre otros de los fendme-
nos 1implicados en los procesos de adsorcién y flotacién
por espumas. La densidad de carga eléctrica superficial o
el potencial superficial de los minerales que constituyen
el grupo de las sales semisolubles no puede estimarse
directamente. En este caso, es el potencial zeta ( ),
determinado mediante distintos métodos electrocinéticos,

el que se utiliza para caracterizar el estado eléctrico
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de estas superficies inmersas en disolucidén. Los métodos
electrocinéticos, (comentados en el Capitulo II de esta

Memoria) dan cuenta de la evolucidén total de la carga

superficial, aunque, como ha comentado Cases (1979), son
incapaces de poner en evidencia, para minerales que han
sido sometidos a un proceso de molido, aspectos tan

relevantes para la comprensién de los fendmenos implica-
dos en esta interfase como los relacionados con la hete-
rogeneidad superficial. Es mas que probable, en este
caso, que cada dominio homogéneo de la superficie posea

su propio punto de carga nula. Es caracteristico, por

otra parte, de los minerales semisolubles, como es el
caso de la celestina, 1la aparicién de algunas complica-
ciones en los estudios electrocinéticos, que no se pre-

sentan en el caso de las superficies de los Oéxidos vy
silicatos. Un ejemplo tipico es el efecto del envejeci-
miento, o dependencia del potencial zeta con el tiempo,
puesta de manifiesto por Somasundaran y Agar (1967) para
el sistema Calcita/disolucidn acuosa, aungue observado

también para otros sistemas con este tipo de minerales.,.

En el presente estudio se ha calculado el
potencial zeta de la celestina en disolucién, mediante el
método de potencial de flujo, haciendo uso de la ecuacibn

de Helmholtz-Smoluchowski:

r = A (III1-15)

La identificacién de los distintos térmi-
nos y simbolos que aparecen en la ecuacidén precedente se
hizo en el Capitulo anterior. La validez de esta expre-
sién requiere el cumplimiento de las siguientes hipdte-

sis:
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a) La conductividad eléctrica superficial es despre-
ciable frente a la conductividad eléctrica de 1la
disoluciédn.

b) El flujo de liquido a través del diafragma mineral
es laminar. Debido a que la velocidad de paso del
liquido por dicho diafragma es pequefia, esta hipdte-
sis se cumple siempre en nuestras condiciones expe-
rimentales.

c) El1 valor de la constante dieléctrica asi como 1la
viscosidad, de 1la fase liquida en la doble capa
eléctrica se suponen iguales a los correspondientes
valores en el seno de la disolucidn.

d) El espesor de la doble capa eléctrica es despre-
ciable comparado con el didmetro de las particulas y

el del tapdén formado por el mineral.

A pesar de estas hipdtesis restrictivas
han sido varios los investigadores (Fuerstenau, 1953; Li
y de Bruyn, 1966; Cases, 1967) que han demostrado 1la
pPlena validez de la Eq. 1III-15 en el dominio de nuestras
experiencias.

En numerosos casos, sin embargo, la con-
dicién a) no se cumple satisfactoriamente, por cuanto que
los efectos de conductividad superficial pueden represen-
tar un porcentaje considerable de la conductancia total,
especialmente cuando se trabaja a muy baja fuerza iédnica,
implicando con ello una subestimacién de  mediante 1la
ecuacién de Smoluchowski si no se consideran tales efec-
tos.

Para corregir la ecuacién de Smoluchowski
de los efectos de conductividad superficial se han pro-
puesto numerosos métodos tanto tedricos como experime-

tales.

La primera expresién tedrica, que estimaba
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la conductividad superficial en un sistema capilar ideal,
fué desarrollada por Bikerman (1940); una forma simplifi-
cada de esta ecuacién fue deducida por Van der Put Yy
Bijsterbosch (1980) para electrolitos 1:1 y radios de
pPOoro mayores que el espesor de la doble capa eléctrica.
El método de Briggs (1928) es, sin embargo, el habitual-
mente wutilizado para estimar la conductividad eléctrica
superficial de diafragmas minerales porosos. En él1 se
determina la constante de la célula C mediante el pro-
ducto de 1la conductividad eléctrica deola disolucidén por
la resistencia del diafragma poroso inmerso en esta. La
estimacién de C se realiza a altas concentraciones de
electrolito, cuagdo el efecto de 1la conductividad eléc-
trica superficial es despreciable. Para cualquier otra
disolucién menos concentrada, la conductividad superfi-

cial se estima mediante 1la expresién (Dukhin y Derjaguin,
1974) .

A = °_ _ (III-16)

donde R y ) son la resistencia del diafragma y la con-
ductividad eléctrica de la disoluciédn correspondiente.
Evidentement:, si el producto )xR es similar para dife-
rentes concentraciones de electrolito en disolucién, con
el encontrado a altas concentraciones, la conductividad
superficial es despreciable. En nuestro caso se ha medido
A Y R para diferentes concentraciones de electrolito,
comprendidas entre 10- y 10 kmol/m3. Los resultados
exXperimentales se muestran en las Tablas III-1,2 asi como los
productos AxR. Como se puede comprobar, 1la constante de
la célula Co, es practicamente la misma para todas las

concentraciones ensayadas, lo Jque supone que, para nues-
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Tabla III-1.

Concentracidén de

(c1Na)(kmol/m" ) R(MQ) A(mho) Co=AR(cm &)
0.000001 0.2 115 23
0.000005 0.21 110 23.1
0.00001 0.21 112 23.52
0.00005 0.2 125 26.25
0.0001 0.21 118 24.76
0.0005 0.15 165 24,75
0.001 0.098 220 21.56
0.005 0.033 560 18.48
0.01 0.02 1170 23.4
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Tabla II1I-2.

Concentracidn de

(C13Al)(kmol/m3) R(MQ) A(mho) Co=A*R(cm )
0.000001 0.27 132 35.64
0.000005 0.18 143 25.74
0.00001 0.19 137 26.03
0.00005 0.17 155 26.35
0.0001 0.1 280 28
0.0005 0.14 180 25.2
0.001 0.049 470 23.03
0.005 0.015 1650 24.75
0.01 0.01 3100 31
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tros sistemas, el efecto de la conductividad superficial
es despreciable. En consecuencia la estimacién del poten-
cial zeta de la celestina en medio acuoso puede realizar-
se mediante la ecuacién de Helmoltz-Smoluchowski, sin
tener que introducir ninguna correccién debida al efecto
de 1la conductividad eléctrica superficial, vya que 1los
experimentos electrocinéticos se desarrollaron habitual-
mente en condiciones de elevada fuerza idénica (10— M de
ClNa).

III. 2.1. RESULTADOS EXPERIMENTALES

IIT. 2.1.1. Determinacién del punto de carga nula

Segin Cases (1979) el punto de carga nula

(PCN) de un mineral depende dél pK de los grupos funcio-

nales, es decir, de la composicién quimica de 1la super-
ficie. Sin embargo, el hecho de que la celestina tenga
una solubilidad relativamente alta, sera determinante de

la composicién gquimica de la fase acuosa Y, por ende,
también de las caracteristicas de la interfase.

Para mostrar la relevancia de este efecto
sobre el PCN de la celestina, hemos determinado el poten-
cial =zeta en funcién del pH de la disolucién para dos
tiempos de acondicionamiento distintos, 10 minutos y 24
horas. Los resultados se muestran en 1la Fig. TIII-5.
Podemos distinguir en ella dos tramos bien diferenciados.
En el primero de ellos, para pH entre 2.5 y 4.5, aproxi-
madamente, se observa una rapida disminucién del poten-
cial zeta a medida que aumenta el pH llegando a invertir-
se el signo para pH en torno a 2.7. Para valores de pH

por encima de 4.5, el potencial zeta disminuye mas lenta-
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mente, hasta estabilizarse en torno a -15 mV para el
tiempo de acondicionamiento de 24 horas y en torno a -17
mV para 10 minutos de tiempo de acondicionamiento.

Para conocer el efecto de la fuerza idnica
de la disolucidén sobre el PCN del mineral se realizaron
otras dos series de experiencias, semejantes a las des-
critas_anteriormente, pero empleando una disolucién 10_
kmol/m3 de ClNa como medio permeante, en lugar de agua
desionizada.

Los resultados se muestran en la Fig. III-
6. Al igual que en los casos anteriores, se observa ahora
una disminucién del potencial zeta a medida que ‘crece el
valor del pH pero en esta ocasién no podemos hablar de
dos tramos sino més bien de una disminucién monétona del
potencial zeta con el pH. Asimismo, el mayor tiempo de
acondicionamiento del mineral en disolucién es causa de
una disminucién, en valor absoluto, del potencial zeta.
Lo méas relevante de estas experiencias es que los PCN,
obtenidos en las distintas condiciones experimentales
citadas son practicamente coincidentes, dentro del error
experimental. Ello pone de manifiesto, entre otras cosas,
el cardcter de electrolito indiferente del ClNa empleado.

En todas la experiencias que se han rea-
lizado en el trabajo que recoge la presente Memoria,
salvo en las descritas en el apartado III. 2.1.2. se han
utilizado disoluciones 10_2 kmol/m3 de ClNa, con el fin
de mantener constante la fuerza iénica al menos en el
rango de pH entre 3 y 11.

Los resultados de las Figs. III-5 y 6
pusieron de manifiesto la influencia sobre el potencial
zeta del tiempo de acondicionamiento del mineral. Para
completar este aspecto de dependencia temporal del poten-
cial zeta por efectos de disolucién del mineral, reali-

zamos mas experimentos, cuyos resultados se muestran en
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la Fig. 1III-7, en la que observamos que a pH constante,
en torno a 6.2, se alcanzan valores estacionarios para
tiempos superiores a 12 horas. En las experiencias elec-
trocinéticas realizadas en este trabajo se ha empleado
siempre un tiempo de acondicionamiento de 24 horas, para

asegurar la consecucién del equilibrio.

ITI. 2.1.2. Efecto de la concentracién de electrolitos

sobre ¢

Es importante, tanto a la hora de discutir
qué electrolitos vy cuales no actdan como depresores o
activadores en el proceso de flotacién, como para conocer
cuales son los electrolitos indiferentes, o bien los
determinantes del potencial, es decir, 1los iones que al
ser adsorbidos sobre la superficie crean un déficit o
exceso de carga o los que, por su naturaleza, pueden
modificar el estado de la superficie, conocer el efecto
de la concentracién de los distintos electrolitos sobre
el potencial zeta.

Con este propésito, hemos realizado 1la
determinacién del potencial zeta para distintos electro-
litos en funcidén de su concentracién en disoluciédn.

En la Fig. III-8 puede observarse el carac
ter indiferente, antes mencionado, del ClNa, por cuanto
que su adicién a la disolucién provoca sdélo ligeros
cambios en el potencial zeta, debidos a la compresién
simple de la doble capa eléctrica.

En el «caso de los electrolitos Cl Sr vy
So4Na2, cabe esperar un comportamiggto diferente=a12ante—
rior, por cuanto que tanto el Sr como el SO4 forman

parte de 1la red cristalina de la celestina y por ello
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seran iones determinantes del potencial de la misma,
Efectivamente, de la Fig. III-8 se desprende que ambos
electrolitos activan el estado de carga eléctrica de 1la
interfase, por cuanto que el Cl Sr llega a invertir el
signo de la carga superficial, haciéndolo positivo para
una concentracidén superior a 2.3 x 10_3 kmol/m , y el
SO4Na2 eleva considerablemente el potencial zeta, hacién-
dolo mé&s negativo a medida que aumenta su concentracién.

Otro electrolito ensayado es el Cl Ca. Su
efecto es anadlogo al del Cl Sr, invirtiendo el signo del
potenc}al zeta gara una congentracién de aproximadamente
4 x 10 kmol/m .

En la Fig. III-9 se muestra el potencial
zeta en funcidén de la concentracién de Cl1 Al. E1 pH,
debido a la hidrélisis de la sal, varidé en gsta serie de
experiencias, entre 6 para una concentracién de 5x10—
kmol/m y 2.7 para lO— kmol/m3. Por esta razdén, para
aislar el efecto de la concentracién del electrolito so-
bre el potencial zeta, que en los experimentos anteriores
gquedaba en parte enmascarado, se realizaron otras series
de experiencias manteniendo aproximadamente constante el
pH. Los resultados se muestran en la Fig. III-10.

Por 0ltimo, se ha determinado el potencial
zeta en funcidén de la concentracién de (NO ) Th, electro-

lito que proporciona un ién tetravalente en disolucidn.

El pH, debido a la hidrdélisis de egta sal, varid desde 6é
a una3 concentracién 10 kmol/m hasta 2.5 para 10
kmol/m (Fig, 1III-11). La variacién del potencial zeta

con el logaritmo de la concentracidén es practicamente
lineal, invirtié€ndose el §igno del potencial para una

concentracidén de lO— kmol/m
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IIT. 2.1.3. Efecto de tensioactivos sobre

El cambio producido en el potencial zeta
de un mineral, debido a la adicién de un agente tensio-
activo, puede ser un dato muy Gtil para conocer el meca-
nismo de la adsorcién de dicho compuesto sobre la super-
ficie del mineral. Con este propdésito, se realizaron
medidas de r con celestina de la fraccién 100-180 um v
con un tiempo de acondicionamiento de 24 h, empleando
disoluciones de los tensiocactivos utilizados, a distintos
PHs y temperatura constante de 298.15 K. Pasamos ahora a

analizar los datos experimentales obtenidos.
IIT. 2.1.3.1. Alquilsulfonatos de sodio.

En las Figs. 1III-12-14 representamos, el
potencial zeta, en mV frente a la concentracién de dode-
cil, tetradecil y hexadecilsulfonato, respectivamente, a
tres valores de pH.

Puede observarse en estas figuras que el
potencial zeta, en los tres casos, se hace menos negativo
a medida que el pH es menor. Por otra parte, el aumento
de la concentracién de tensioactivo en disolucién provoca
un aumento de r en valor absoluto, haciéndose cada vez
mads negativo en el caso de los compuestos DSS y TSS,
aunque en este Ultimo caso aparece un minimo en el entor-
no de la concentracién 10- kmol/mB. En el caso del HSS,
el efecto de la concentracién de dicho tensioactivo en
disolucién no es muy acusado, quiza debido a que 1la
concentracién micelar critica es muy baja, en torno a 10—
> kmol/m3

En las Figs. 1III-15-17 hemos representado

el potencial zeta en funcién del pH para distintas concen
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Fig. III-12. Potencial zeta de la celestina
en funcidén de la concentracién de dodecil-

sulfonato sédico, a pH 34 , 60 vy 10 O .
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Fig. III-14. Potencial zeta de la celestina
en funcidén de la concentracién de hexadecil

sulfonato de sodio a pH 3 A , 6 O y 100.
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Fig. III-15. Potencial zeta de la celestina

en fgncién del pH para %as concengraciones:
A0 > Asx10 , olo0 , Osxio , @10
+5x10 M, de dodecilsulfonato de sodio.
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Fig. III-16. Potencial zeta de la celestina
en fgncién del pH para las concengraciones:
A 10 ” Asxio , o10 , DOsxio , @10

+5x10_ M, de tetradecilsulfonato de sodio.
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Fig. 1III-17. Potencial zeta de 1la celestina
en funcién del gH para las concentraciones:

A 10 y B5x10 M, de hexaadecilsulfonato de
sodio.
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traciones de los tres alquilsulfonatos de sodio utiliza-
dos. En la Fig. 1III-15 se observa un aumento, en valor
absoluto, de § a medida que aumenta el pH, para todas las
concentraciones estudiadas y un desplazamiento de las
curvas hacia valores menores de ¢ , a medida que dismi-
nuye la concentracién de colector. Este mismo comporta-
miento se observa para el surfactante de 14 a&tomos en la
cadena, (Fig. 1III-16) aunque ahora, a diferencia de los
anteriores resultados, el efecto de la concentracién es
menos acusado. Para el hexadecilsulfonato de sodio (Fig.

III-17), observamos una tendencia analoga en funcién del

pH.

Para estudiar el efecto de la cadena sobre
el potencial zeta se han representado (Figs. III-18-23)
los valores de T en funcién del pH para distintas concen-
traciones de DSS y TSS. Se observa en estas figuras una
aumento de [ , en valor absoluto, a medida gque aumenta el
PH, siendo los valores correspondientes al DSS inferiores
a los del TSS para pH = 8.5.

El comportamiento es similar para la con-
centracidn 5x10— kmol/m (Fig. III-19). A medida que
aumenta la concentracién, puede observarse (Figs. III-20-
23) como progresivamente se va invirtiendo la tendencia,
hasta _que, a 1la mayor concentracién ensayada, 5x10_
kmol/m el potencial zeta del TSS es inferior al del DSS.

III. 2.1.3.2. Cloruros de alquilamonio.

Se ha determinado el potencial zeta, en
funcidén del pH, para distintas concentraciones de los
tres tensioactivos catidénicos ensayados: cloruros de
decil, dodecil vy tetradecil-amonio. Los resultados se

presentan en las Figs. III-24-(a-d). De ellas se despren-
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Fig. 1III-18. Potencial zeta de la celestina
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10 O dodecilsoulfonato de

sodio y A tetradecilsulfonato de sodio.

97

13



{ (mV)

10

] L } L 1 1 | I 1
1] i ¥ 1 4 H | J I | 1
a
o -
- —ay
1 L 1 1 L L L d ' 1 1

{1 2 3 4 5 6 7 B8 9 10 11 12

pH
Fig. 1III-19. Potencial zeta de la celestina
en funcidén del pH para una concentracidn
5%10 kmol/m de: O dodecilsoulfonato de

sodio y A tetradecilsulfonato de sodio.
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Fig. TIII-20. Potencial zeta de la celestina
en . funcidén del pH para una concentracidn
10 kmol/m de: 0O dodecilsoulfonato de

sodio y Atetradecilsulfonato de sodio.
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Fig. 1III-21. Potencial zeta de la celestina
en guncién del pH para una concentracién
5x10 kmol/m de: [Ododecilsoulfonato de

sodio y A tetradecilsulfonato de sodio.
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Fig. III-22. Potencial zeta de la celestina
en 4 funcién_ del pH para una concentracién
10 kmol/m de: O dodecilsoulfonato de

sodio y fAtetradecilsulfonato de sodio.
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Fig. 1III-23. Potencial zeta de la celestina
en Euncién dgl pH para wuna concentracién
5x10 kmol/m de: 0O dodecilsoulfonato de

sodio y A tetradecilsulfonato de sodio.
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Fig. III-24a. Potencial zeta de la celestina

en funciég del pH para una concentracién

10_ kmol/m de cloruo de: [Odecil, Odode-

cil y A tetradecilamonio.
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Fig. III-24b. Potencial zeta de la celestina
en funcidén dgl pH para wuna concentracién
5x10 kmol/m  de cloruo de: 0 decil, O

dodecil y A tetradecilamonio.
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Fig. ITII-24c. Potencial zeta de la celestina
en . funcidén del pH para una concentracién
10 kmol/m de cloruo de: [Odecil, O dode-

cil y A tetradecilamonio.
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Fig. III-24d. Potencial zeta de la celestina

en funcién del pH para una concentracién

5x10 kmol/m de cloruo de: O decil, o

dodecil y A tetradecilamonio.
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de la no existencia de efecto apreciable debido a 1la
longitud de 1la cadena alquilica cuando las concentra-
ciones son m4&s bajas de 5x10— kmol/m3, mientras que es
notable el efecto del pH. En la Fig. III-25 hemos repre-
sentado, para cada concentracioén, el promedio de los
valores de ¢ correspondientes a cada uno de los ten-
sioactivos empleados, en funcién del pH. En esta figura
se pone de manifiesto con claridad el efecto de la concen
tracién, haciéndose r mas positivo a medida que aumenta
dicha concentracioén.

En la Fig. 1III-26 se representan los po-
tenciales zeta obtenidos para cada uno de los tres cloru-
ros de alquilamonio utilizados, en funcién de la concen-
tracién de los mismos y para las tres longitudes de
cadena estudiadas, a pH 6.2, constante. En estas expe-
riencias no se anadid® el ClNa utilizado habitualmente, ya
que pensamos que, en su ausencia, se evitarian los efec-
tos de compresién de la doble capa eléctrica y con ello
se favoreceria la deteccién del posible efecto sobre r de
la longitud de la cadena, en especial a las mads bajas
concentraciones ensayadas. Es claro que tal efecto exis-
te, como se desprende de la Fig. 1III-25. Notese en la
misma, ademds, que el signo de [ se invierte en los tres

casos por efecto de la adicién de tensioactivo.
ITII. 2.1.3.3. Dodecilsulfato de sodio.
En la Fig. 1III-27 se ha representado el

potencial zeta en funcién del pH para cuatro concentra-

ciones diferentes de dodecilsulfato de sodio en una diso-

lucién acuosa 10 kmol/m de ClNa. Para el intervalo de
concentraciones estudiado (lO— , lO— kmol/m ) se observa
un aumento, en valor absoluto, de g con el pH y con la
concentracién. El1 punto de inversién del signo de ¢ se
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Fig. III-25. Potencial zeta de la celestina,
promedio de los obtenidos con los cloruros
de decil, dodecil y tetradecilamonio, en
funcién del pH para las concentraciones: +
10°% Osx107°, 010> v A 5x10"° kmol/m-.
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Fig. 1III-26. Potencial zeta de la celestina
en funcidén de la concentracién para 1los

cloruros de QO decil, Ododecil y 0O tetra-

decilamonio. pH=6.5
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Fig. III-27. Potencial zeta de la celestina,

en fugcién del pH para las concentraciones:
A1o , Osx10 , Osxio y *10 kmol/m

de dodecilsulfato sdédico.
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desplaza hacia pHs mas bajos a medida que aumenta la

concentracidn.
IT1.2.1.3.4. Oleato so6dico.

Se ha determinado el_gotencial zeta de la
celestina empleando disoluciones 10 kmol/m de ClNa vy
para concentraciones lO— 1% 5xlO— kmol/m de oleato
sédico, en funcién del pH. Los resultados se muestran en
la Fig. 1III-28. De ella se desprende que el comporta-
miento es andlogo al obtenido con los alquilsulfonatos vy
alquilsulfatos, pero el efecto de la concentracién es
ahora mas acusado que con aquellos. Los valores de pH a
los que se produce el cambio de signo de ¢ son menores a
medida que aumenta la concentracién de oleato en disolu-

cidén.

Por tltimo, vy aefectos de comparacién, en
la Fig. 1III-29 hemos representado el potencial zeta en

funcién del pH para todos los tengioactivos estudiados, a

la concentracién de 5x10 kmol/m . Dentro de la simili-
tud mostrada por todos estos compuestos, en cuanto a sus
efectos sobre el potencial zeta, podria destacarse que
para el rango de pH acidos (< 7), 1los potenciales se

hacen mé&s negativos en la secuencia:

CXDA < DSS < SDS < 0S < TSS

En la zona de pH muy basicos, la situacién
es mas complicada, por el efecto competitivo de los iones
hidroxilo. Por otra parte, hay que destacar de los resul-
tados de la Fig. III-29 que los valores de pH a los que
se invierte el signo de & siguen la misma secuencia que

anteriormente.

111



{ (mv)

10 1 1 T T i 4 T L8 1 T 1 |

1 2 3 4 5 6 7 8 9 0 11 12
pH

Fig. III-28. Potencial zeta de la celestina,
en funcién del pH para %as concentraciones:

6 -
A10 vy O5x10 kmol/m de oleato sbédico.
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Fig. III-29. Potencial zeta de la celestina,
en funcién d§l pH con la concentracidén
5x10 kmol/m para los compuestos: A sin
tensiocactivo, A DSS, QTSS, [J HSS, BCXDA, +

SDS y @0S.
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III. 2.2. DISCUSION DE RESULTADOS

Tras la descripcidén de los resultados
anteriores, y con objeto de caracterizar la interfase
celestina/disolucién acuosa, a nivel de la doble capa
eléctrica y utilizar este estudio para una mejor inter-
pretacién de los mecanismos de adsorcidén implicados cuan-
do el mineral se encuentra inmerso en disolucién acuosa
de los diferentes agentes ensayados, pasamos a la discu-
sidén de los mismos, con el propdésito de explicar o justi-

ficar los siguientes aspectos:

. Signo de la carga superficial.

. Propuesta del mecanismo de generacidén de la
carga.

. Comportamiento de los diferentes iones res-
pecto de la doble capa eléctrica.

. Efecto sobre ¢ debido a la adicién de agen-

tes tensiocactivos.

ITI. 2.2.1. Signo de la carga superficial

De Bruyn y Agar (1962) fueron los primeros
en sugerir que el signo de la carga superficial de un
mineral podria explicarse a partir del conocimiento de 1la
energia libre de hidratacién de los iones que constituyen
su red «cristalina. Este método ha dado resultados que
concuerdan con los observados experimentalmente para 1los
haluros de plata (Miller y Calara, 1976) y los haluros
alcalinos (Roman et al., 1968). En el caso de la celesti-

2+
na, las energias libres de hidratacién de los iones Sr
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Yy SOZ en estado gaseoso, calculadas a partir de la expre-
sién de Born (Bogkris Y Reddgi 1979), utilizando un radio
iénico de 1.13 A para el Sr (Bockris y Reddy, 1979) y
2.90 2 para el SOZ 2£Nightingale, 1959), son —297.29
kcal/mol para el Sr y -233.67 kcal/mol para el SO4.
Estos wvalores implican que, en ausencia de interaccién
quimica especifica, la celestina deberia tener una carga
superficial negativa, vya que al ser mas negatiya la
energia libre de hidratacién del Sr2+ que la del SO;, el
primero serd mas estable en disolucién.

Puede observarse en las Figs. III-4-6 que,
salvo para valores muy bajos de pH, en los que existe una
alta concentracidén de iones H+ Y, sggﬁn los equilibrios
iénicos (Fig. 1III-4), también de Sr , por 1o gue puede
suponerse una gran adsorcioén especifica de estos iones,
en estas condiciones el potencial zeta permanece negativo

en todo el rango de valores de pH.

IIT. 2.2.2. Mecanismo de generacién de la carga

interfacial.

La generacidén de la carga en la interfase
celestina/disolucidén implica la disolucidén y posterior
hidrélisis de las especies superficiales, asi como las
reacciones de éstas con otras especies existentes en la
disolucidén (Somasundaran y Hanna, 1977). Debido al pro-
ceso de molido y a la solubilidad de la celestina, se
producirédn sobre la superficie de 1la misma numerosos
defectos (defectos de coordinacién, de Frenkel, de
Schottky, etc), algunos de los cuales pueden saturarse de

moléculas de agua segun las ecuaciones:
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- - -> ~
SO4 sup + HZO < —SO4HSup + OH (II11-17)

— —> —
Srsup + H20 - SrOHsup (II1-18)

Al aumentar el pH, el equilibrio (III-17)
se desplaza hacia la izquierda, aumentando el caracter
negativo de la superficie. Al disminuir el pH aumentaria
el cardcter positivo de la superficie, de acuerdo con
(III-18). Ambos razonamientos estan totalmente de acuerdo
con las observaciones experimentales mostradas en las
Figs. I1I-5,6.

Por otro lado, 1la carga positiva de 1la

superficie podria deberse a la adsorcién -‘de protones,
segin las ecuaciones:

+ +
—SrOHSup + H pa --SrOH2 sup (ITI1-19)
-S0 H + HY » -so ul (III-20)
4 "sup « 42 sup

IITI. 2.2.3. Clasificacién de los electrolitos.

El acuerdo existente entre los resultados
experimentales y las hipétesis establecidas en las Egs.

III-17, 18 pone de manifiesto el caracter determinante

116



del potencial de los iones H+ y OH_.

En cuanto a la funcién ejergida pgf los
iones que constituyen la red cristalina (Sr y SO4 } los
resultados experimentales de la Fig. III-8 ponen de mani-
fiesto, asimismo, su cardcter de determinantes del po-
tencial. Efectivaménte, ligeras concentraciones de estos
iones son capaces de modificar el potencial zeta e igilu—
s0 hacerle cambiar de signo, como es el caso del Sr . A
igualdad de concentracién en disolucién de los iones
provenientes de la red, la adsorcién es ma&s intensa en el
caso del 1ién contrario al de 1la carga superficial
(Gonzélez-Caballero, 1974), hecho este que queda corrobo-
rado por los resultados de la Fig. III-8 en la que,
siempre, el efecto del Sr ' sobre r es mads acusado que el
del idén SO —. Esto justifica, por otra parte, la evolu-
cidn tempgral del potencial zeta cuando el mineral se
acondiciona en el seno de la disolucidén (Fig. III-7).
Efectivamente, a medida que transcurre el tiempo la con-
centracién de iones Sr2+ Yy SOZ— en disolucidén aumenta de
acuerdo con la cinética de golubilidad de la celestina
(Fig. III-3), aunque manteniendo la igualdad entre ambas,
al menos en el rango de valores del pH d§+3 a 12 (Fig.‘
III-4). Debido a la mayor afinidad del Sr por la super-
ficie, éste se adsorbe mas intensamente sobre ella que el
idén sulfato, provocdndose de esta forma una ligera dismi-
nucién en valor absoluto de ¢ como resultado del efecto
combinado de la adsorcidén de ambos iones.

54 De la Fig. III-8 deducimos igualmente gge
el 1ié6n Ca , aun teniendo la misma carga que el Sr |,
afecta menos al potencial zeta que éste, aunque a eleva-
das concentraciones es incluso capaz de invertir el signo
de dicho potencial, por lo que el Ca2+ se comporta como
electrolito no determinante del potencial, aunque activa

la superficie.
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En cuanto a los electrolitos monovalentes,
hemos estudiado el efecto de ClNa vy CO3Na2, compor-
tandose ambos como indiferentes al potencial, teniendo
como uUnico efecto la disminucién en valor absoluto de ¢ ,
por efecto de compresién de la doble capa eléctrica.

Por otra parte del estudio de la variacién
del potencial zeta frente a la concentracién de electro-
litos tri y tetravalentes (C13Al Y (NO)4Th, respectiva-
mente), Figs. III-8-10, podemos deducir gue, aungue
no determinantes del potencial, poseen una elevada afini-
dad por la superfice, aumentando enormemente la carga
interfacial global de las particulas, por un mecanismo de
adsorcién de estos iones, de pequefio radio y elevada
carga, en el plano interior de Helmholtz de la doble capa
eléctrica.

El aumento de (¢ producido, en todo caso,
estd favorecido por la hidrélisis acida de estos elec-
trolitos en disolucién. Para aislar el efecto Gnicamente
debido a 1la adsorcién de estos iones trivalentes, se
realizdé una serie de experiencias en la que se mantuvo
constante el pH. Puede observarse en las Figs. III-9, 10
que, incluso a muy bajas concentraciones de Cl Al, se
produce un rédpido aumento de ¢ ,  lo cual pone ge mani-
fiesto nuevamente el cardcter de activador de carga 1in-

terfacial de estos iones.

III. 2.2.4. Punto de carga nula.

El punto de carga nula de un mineral PCN
es una importante caracteristica de las interfases
s6lido/liquido, y se refiere a alguna propiedad de 1la
disolucién (como por ejemplo el pH) para la cual el

potencial eléctrico en dicha interfase se hace cero. Esta
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situacién particular, es especialmente importante para el
conocimiento de los mecanismos de adsorcidn en la inter-
fase de numerosos iones inorgénicos y organicos.

En la Tabla III-3 recogemos los valores
del PCN de la celestina citados en la bibliografia, por

diferentes investigadores.

Tabla III-3

AUTORES PCN METODO

Clement et al., 1973 3.7 electroforésis

Bahr, 1975 2.8 electrocinético

Kim, 1970 2.3 valoracidn
conductimétrica

Taha et al., 1984 3.2 electrocinético

Nuestros resultados 2.8 potencial de flujo

El acuerdo entre estos datos es bastante
bueno, a pesar de ser la celestina un mineral del grupo
de las sales semisolubles. Son muchas las causas a las
que puede deberse que distintos investigadores obtengan
valores distintos para el punto de carga nula de un mismo
mineral. Para Parks (1965), el punto de carga nula se
podria desplazar a pH mas acidos al aumentar la crista-
linidad del mineral, o cuando se encuentran impurezas
aniénicas en su superficie.

Roche (1973) justifica la obtencién de
diferentes P.C.N. para dos fluoritas que hayan sido some-

tidas al mismo tipo de preparacidén, basandose en el
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distinto porcentaje de superficies de exfoliacién obteni-
das durante la molienda. Para este Ultimo mineral, Perea
et al., (1980) han obtenido un desplazamiento del punto
de carga nula para dos tiempos de acondicionamiento dis-
tintos, hecho que pone de manifiesto la importancia de la
solubilidad del mineral.

En nuestro caso obtenemos un ligerisimo
desplazamiento del punto de carga nula hacia pHs basicos
con 10 minutos y 24 horas de tiempo de acggdicionamiento;
sin duda debido al mayor efecto del Sr que del SO4
sobre la doble capa eléctrica, como quedd explicado en el

apartado anterior.

ITI. 2.2.5. Efecto sobre 7 de los tensioactivos

Generalmente se acepta que cuando un elec-
trolito se adsorbe quimicamente en la interfase
s6lido/liquido, provoca un desplazamiento notable en el
punto de carga nula de un mineral (Han et al., 1973;
Oseo-Assare vy Fuestenau, 1973; Fuerstenau y Wakamatsu,
1975; Fridisberg et al., 1979). Por otra parte, en estos
casos se produce una importante modificacién de ¢, 1lle-
gandose a afectar el signo del mismo.

De los datos presentados en las Figs. III-
15-17;24,25;27,28, se observa que la forma de las curvas
vs. pH cuando las concentraciones de tensicactivo son
relativamente bajas, es la misma que la obtenida en
ausencia de tensioactivo, (Fig. III-5), excepto en lo que
se refiere al PCN, que aparece desplazado en aquellas.
En el caso de los tensiocactivos catidénicos, el PCN se
desplaza hacia mayores valores de pH, vy en los aniénicos

hacia pHs &cidos, hecho este, que ha sido mencionado por
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Taha et al., 1984 para un sistema analogo al nuestro.

Este comportamiento permite asegurar que
tanto unos como otros se adsorben fuertemente sobre la
Celestina y que existe una cierta interacién de tipo
quimico entre el tensiocactivo Yy la superficie del mine-
ral.

Resultados semejantes se han descrito por
Shergold y Mellgren (1969) para el sistema
hematita/dodecilsulfonato de sodio, por Oseo Assare et
al., (1975) para la interfase yoduro de
plata/alquilsulfonato de sodio, por Mishra et al.,
(1980) en el sistema hidroxiapatito/dodecilsulfonato
de sodio y por Fuerstenau Yy Modi (1959) en la adsorcidn
de cloruro de dodecilamonio sobre corundum.

En las Figs. III-13-15 se observa que,
incluso para muy bajas concentraciones de tensioactivo
anidénico, el efecto sobre r es notable, haciéndolo mas
negativo, tanto mas cuanto mas baja es la cadena alqui-
lica y la concentracién.

La asociacién de cadenas hidrocarbonadas
de 1las moléculas de colector (Fuerstenau y Modi, 1959,
Osseo-Asare vy Fuerstenau, 1973; Plitt y Kim, 1974), po-
dria justificar esto 0ltimo, aunque en todo caso, se debe
considerar que en la proximidad de la concentracién mice-

lar critica se producen inflexiones y cambios de tenden-

cia en la variacién de r (Fig. 1III- 11,12) con la con-
centracidén. Esta seria la causa de la existencia de lo§
minimos relativos para una concentracidén de 10 kmol/m

de tetradecilsulfonato de sodio a diferentes valores de
pH, mostrados en 1la Fig. III-11.

El efecto sobre r del dodecilsulfato de
sodio es similar al del dodecilsulfonato de sodio, aunque
siempre es mayor, sin duda debido a que su grupo polar es

andlogo al de uno de los constituyentes de la red crista-
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lina de la celestina.

En cuanto al comportamiento de 1los ten-
siocactivos catiénicos, cloruros de decil, dodecil y tre-
tradecilamonio, ya a muy bajas concentraciones desplazan
el punto de carga nula hacia pHs altos y hacen més posi-
tivo el potencial zeta a medida que aumenta la concentra-
cién.

Sin embargo, sélo a partir de una concen-
tracién determinada se pueden establecer diferencias
entre el efecto sobre ¢ de cada uno de los tensioactivos
(Fig. III-24).

A una cierta concentracién, tanto mayor
cuanto menor es el numero de atomos de carbono en la
cadena alquilica, se produce una répida variacién del
potencial zeta, del orden de 20 mV por un cambio de 10 en
la concentracién. Esta conducta es la tipica de 1los
electrolitos 1:1 (Hunter y Wright, 1971). Este cambio en
la pendiente de la grafica ¢ Vvs. log C podria deberse a
la asociacidén de moléculas de colector que forman agrega-
dos sobre la superfice (Fuerstenau y Modi, 1959; Oseo-

Assare y Fuerstenau, 1973; Plitt vy Kim, 1974).

En cuanto al oleato sbédico, observamos un
efecto andlogo al mostrado por los otros tensioactivos
anidénicos ya mencionados, Yy justificamos su mayor efecto
sobre ¢ por el hecho de la asociacién de moléculas de
dcido oleico y de oleato (Plitt y Kim, 1974).
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IV. ADSORCION EN LA INTERFASE SOLIDO/DISOLUCION ACUOSA
DE TENSICACTIVO

IV. 1. INTRODUCCION

Los procesos de adsorcién en medio liquido
son, c¢on mucho, wuno de los mas importantes fendmenos
fisico-quimicos de la Naturaleza, por cuanto que condi-
cionan wuna enorme cantidad y variedad de fenémenos de
gran importancia. En el caso particular de que la adsor-
cién se realice al nivel de la interfacie sélido/liquido,
los problemas que se pueden considerar en relacién a
ellos suelen estar conectados con los mecanismos de
transporte de substancias de distinta naturaleza sobre la
fase sdélida. Asi, la detergencia, tintado de fibras,

flotacién de minerales, control de la polucién de efluen-

tes, cambio iénico y otras técnicas de purificacién de
disoluciones, etc, se relacionan con fendémenos fisico-
quimicos que tienen lugar en tal interfase. Por todo
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ello, el interés que el estudio de la adsorcién en tan
diferentes medios liquidos y con tan variados substratos
adsorbentes presenta, escapa en la actualidad de la mera
curiosidad cientifica, especulativa, de comprensidén de
los mecanismos implicados, para adentrarse en las reper-
cusiones tecnolégicas que tales conocimientos conllevan.
En el contexto del trabajo de investigacidén presentado en
esta Memoria, nuestro interés se ha centrado en el anali-
sis experimental de la adsorcidén de tensiocactivos idénicos
sobre particulas de nuestra especie mineral, 1la celesti-
na, en medio acuoso.

Desde un punto de vista fundamental, 1la
adsorcidén en la interfase sélido/liquido puede ser el
resultado de una interaccién de tipo quimico, fisico, o
de una combinacién de ambas. Es decir, los factores que
pueden contribuir al proceso de adsorcidédn son muy diver-
sos. Por ello, habréd que considerar en el estudio de un
problema concreto, la peosibilidad de existencia de inte-
racciones electrostaticas, enlaces por puentes de hidré-
geno, interacciones no polares entre el adsorbato y las
especies interfaciales, interacciones laterales entre las
especies adsorbidas y efectos de desolvatacién, etc, vya
que, dependiendo de la importancia relativa de cada una
de ellas, se determinard el tipo de adsorcidén (Godar vy
Somasundaran 1976).

En todo caso, el grado de complejidad del
proceso estd determinado por la naturaleza del adsorbato,
la del sustrato adsorbente y de la composicidén gquimica de
la disolucién acuosa. Si el absorbato es idénico, la doble
capa eléctrica en la interfase puede afectar significati-
vamente el proceso de adsorcién. En este caso, la concen-
tracién de iones determinantes del potencial controla la
adsorcién, debido a que dichos iones determinan tanto el

signo como la cuantia de la carga superficial. Las inves-
tigaciones realizadas hasta ahora para profundizar en la
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comprensién de los mecanismos de adsorcién en la inter-
fase sélido/liquido, no han alcanzado aGn el nivel de
desarrollo, tanto tedrico como experimental, conseguido
en el estudio de la adsorcidén de gases sobre superficies
s6lidas (Hill, 1946; 1947; 1963; Halsey y Champion, 1953;
Fowler y Guggenhein, 1960; Thomy 1968) y esto por varias
razones. En primer lugar, es necesario trabajar con
adsorbatos puros. En el caso de los agentes tensioacti-
vos, ello implica moléculas con un numero determinado de
grupos CH en la cadena alquilica y unos grupos funcio-
nales perfectamente caracterizados. Ello, sin embargo,
no ha sido posible hasta fechas muy recientes, con la
ayuda de los ma&s modernos métodos de sintesis. Por otra
parte, hay que aplicar métodos analiticos cuantitativos
para el control de las especies adsorbidas sobre §dsor—
bentes cuya superficie especifica es inferior a 1 m /9.

Especial dificultad conlleva el hecho de
que las moléculas de tensiocactivo, asi como el adsorben-
te, estén inmersas en disoluciones acuosas, lo que im-
plica 1la necesidad de conocer adecuadamente la interfase
s6lido/agua, asi como la estructura de ésta en las proxi-
midades de la misma.

Por otra parte, de la literatura existente
sobre la adsorcidén de colectores aniénicos del tipo
alquilsulfonato y alquilsulfato en la interfase disolu-
cidén/sélido 1ligeramente soluble ("sparingly soluble"),
no parece que el mecanismo de interaccién adsorbato-
adsorbente estd bien establecido. En efecto, mientras
algunos autores han sugerido la formacién de sales entre
los cationes del reticulo mineral y los aniones del
tensiocactivo (gquimisorcién) (Schulman y Smith, 1953;
Cummig y Shulman, 1953; Shergold, 1972), otros conside-
ran gque la interaccidén electrostatica (fisisorcidén) es

el principal mecanismo de adsorcidén en este caso. Basan-
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dose en la correlacién obtenida entre 1la respuesta a la
flotacidén y la evolucién de la carga eléctrica superfi-
cial de los minerales (Mukay et al., 1959, Choi, 1963;
Somasundaran y Agar, 1972).

Es necesario, por tanto, contribuir con
nuevas experiencias al esclarecimiento del mecanismo de
adsorcidén en esta interfase. Con esta finalidad, en el
presente Capitulo hemos realizado el estudio de la in-
fluencia de 1la concentracién de tensiocactivo sobre la
capacidad de adsorcién de tensiocactivos ibénicos, en 1la
interfase celestina/disolucién acuosa de estos compues-
tos, del pH, de la longitud de la cadena y de la tempera-

tura.

IV. 2. FUNDAMENTOS

La densidad de adsorcién en la interfase
liquido/sélido de un soluto en el seno de una disolucién,
difiere de la adsorcién de gases sobre superficies séli—.
das, en que en el primer caso dos componentes (sélido y
disolvente), en un amplio intervalo de concentraciones,
se adsorben competitivamente en la misma interfase.

El grado de adsorcién individual depende
del sistema, de la miscibilidad completa o parcial del
soluto y el disolvente, del grado de adsorcién preferen-
cial, etc

El tratamiento de Langmuir (1916; 1918)
considera WUnicamente interaccidén entre el adsorbato y el
adsorbente, confinandose asi al recubrimiento de la mono-
capa, mientras el tratamiento B.E.T., se extiende a un
recubrimiento en multicapas originado, naturalmente, por

la interaccidn adsorbato-adsorbato. En adsorcién de solu-
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tos, otros tipos de interaccidén se superponen a estos dos
Y. consecuentemente, la situacidén se complica. En estas
otras interacciones incluimos las substrato-disolvente,
disolvente-soluto, substrato-soluto, disolvente-disolven-
te y posiblemente otras, relacionadas con la adsorciédn de

micelas o agregados de soluto.

IV. 2.1. CLASIFICACION GENERAL DE ISOTERMAS

Una clasificacién general de las isotermas

de adsorcidn en esta interfase, realizada por Giles et
al., (1960, 1974), establece la divisidén en funcidén de la
pendiente inicial de la isoterma, en cuatro clases: S, L
(i.e. "Langmuir"), H ("High affinity") y C ("Constant

partition") y, posteriormente, en subgrupos. (Fig. IV-1}.

A continuacién haremos una breve descrip-
cidén de los fundamentos tedricos de esta clasificacién.
En todo caso, se debe destacar que el desarrollo, debido
a los autores arriba mencionados, no pretende sino justi-

ficar tedricamente las isotermas experimentales descritas

en la bibliografia, por lo cual se hace uso a menudo de
hipétesis simplificadoras "ad hoc". El punto de partida
es la ecuacidén de Langmuir, vya que la situacidn cinética

en la interfase sdélido-liquido es muy parecida a la
existente en la adsorcidén de gases, con la salvedad del
recorrido libre de las moléculas. Dicha ecuacidn, en el

caso de adsorcibén de gases sobre sdélidos es:

bP

_Z_ (IV-1)
Yy 1 + bP
m

6 =
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Figura IV-1. Clasificacién general de Giles

de las isotermas de adsorcidn
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donde y es la cantidad adsorbida en la monocapa a la
Presién p, e y es la cantidad necesaria, por unidad de
drea, para cogpletar la monocapa. Si cambiamos p por la
concentracidén c de soluto A (estrictamente la actividadqd,
pero en el casg que nos ocupa, por tratarse de disolu-
ciones diluidas, se puede usar la concentracién), queda-

ria:

-1
y =by C, (1+bC,) (IV-2)

El término b incluye varias constantes y es
dependiente de la temperatura (Gregg, 1961; Brunauer,
1944; Langmuir, 1916-18).

N eE/RT

b = (IV-3)
Y Vv Y (21MRT)

m

Donde N es el numero de Avogadro, E es la
energia de activacién para retirar el soluto del sustrato
(se supone cero la energia de activacién del proceso de
adsorcién para bajos grados de recubrimiento), VvV es la
frecuencia de oscilacién de las moléculas adsorbidas
perpendiculares a la superficie, M es el peso molecular
del adsorbato, R la constante de los gases y T la tempe-
ratura absoluta.

Analicemos ahora el término E. Como se
establece en teoria cinética, se supone gue la interac-
cién entre las moléculas adsorbidas en la superficie es
despreciable. Sin embargo, es frecuente encontrar en la
teoria y en la préactica situaciones muy concretas en las

que esto no ocurre. Consideremos la situacién mostrada en
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la Fig IV-2, donde una molécula de soluto ha sido captu-
rada por la superficie. Si la molécula esta fuertemente
unida a la superficie, y la interaccién con las moléculas
vecinas es despreciable la energia de activacién para
arrancar una molécula de la superficie, es independiente
de la presencia de tales moléculas (ii); sin embargo, si
las fuerzas soluto-soluto sobre el sustrato superficial,
son relativamente significativas, comparadas con las
soluto-sustrato (i), entonces la energia de activacién
para arrancar una molécula estard afectada por la presen-
cia de moléculas vecinas, y se originar& una adsorcién
cooperativa.

Supongamos que E varia con la concentracidén
de A (EA) O con alguna potencia n (n mayor que 1 de 1la

concentracién de A), o sea:
(IV-4)

donde AE es el incremento de E y EO es una cosntante.

A Consideremos ahora la influencia de algu-
nos factores sobre la energia de activacién del soluto.
Supongamos que, en general, el sistema consiste en una
disolucidén diluida de un soluto A y en un disolvente B,
conteniendo también una segunda substancia disuelta, C
que puede ser otro disolvente u otro soluto, que puede
afectar la adsorcién de A, bien por competicién, o por
reaccién con A o B,

Cada una de las especies A, B y C tienen
una energia de activacién E , E y E respectivamente. La
concentracién de B es por definiciéncconstante Y supone-
mos por simplicidad que la concentraciédn de C es también

una constante.
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E es una medida de la energia que se
requiere para desprender las moléculas de A de la super-
ficie y dispersarse por el seno de la disolucién. Natu-
ralmente, E estard influenciada por la naturaleza de B y
C. B comp?te con A por los sitios de la superficie e
igual ocurre con C, asi que en (IV-3) podemos escribir
EA—EB—EC en el término de energia del exponente.

Para analizar la influencia de la energia
de activacién en la forma de la isoterma, consideremos
las consecuencias de admitir que la energia de activacién
E crece con CA. Los cambios producidos respecto al valor

de referencia EA se representan por E quedando:
A

o o
A +-AEACA— Ep - EC (IV-5)

La Eq. IV-3 puede escribirse entonces en la forma:

K 1
b = — —— (E° - - -
;. oXP { g7 (Ej +2 E, - Eg - Eo) | (IV-6)
m
N
conkK =
v v 2TMRT
- g9 = — -u/RT
llamando EB + EC EA U e

y sustituyendo en (IV-2) se obtiene:

n
Cp (1 + aC e2EpCy /RT)-1

n
AE C_ " /RT
A A )

Y =Y ae A

m (IV-7)
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Si la segunda derivada de y con respecto a
cA es negativa, obtendremos curvas tipo L Y en caso

contrario obtendremos curvas tipo S.

Si consideramos el caso especial de que E
es independiente de la concentracién C , la segunda deri-
vada seria siempre negativa, lo que implica que siempre
obtendremos curvas tipo L siempre que el término de

energia sea independiente de la concentracién.

Las curvas tipo H aparecen en el caso en
que sea especialmente alta la afinidad entre el adsorbato
y el adsorbente, es decir, E >>(EB+EC), de forma que

A

dy/dCA tiene un valor muy alto.

En 1lo referente a las curvas tipo C, han
sido objeto de pocos estudios tedéricos; no obstante, en
algunos aspectos son quizid las mas interesantes para
estudiar la adsorcidén de solutos, aunque de aplicacién a
muy pocos sistemas. El hecho comin de estos sistemas es
un sustrato con microporos, con una afinidad relativa

mucho mayor por el soluto que por el disolvente.

La clasificacién en subgrupos de los ante-
riores tipos de isotermas atiende a las circunstancias
especiales del recubrimiento del sustrato. Asi, el sub-
grupo 1, recoge los sistemas en los que no se ha comple-
tado la monocapa, probablemente por dificultades experi-~

mentales. En el subgrupo 2 y restantes, podemos identifi-

car un plateau o "Point B" (Brunauer, 1944; Emmett vy
Brunauer, 1937), que es en definitiva el punto de infle-
Xién, indicando el recubrimiento de 1la monocapa. (En

casos especiales puede representar un cambio en la forma

de empaquetamiento del adsorbato). E1 subgrupo siguiente,
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3, representa el recubrimiento de la segunda monocapa Yy
el 4 la segunda monocapa completa.Esta terminologia puede
extenderse; por ejemplo, el subgrupo 6 indicaria gue se
han completado 3 monocapas y asi sucesivamente.

El presente tratamiento se ha hecho con «c
pequenio. Cuando ¢ es grande y la monocapa estd a punto
de completarse, y +Ay y dy/dc_ + 0, o sea, la curva apa-
rece formada por escaTones. A

El tratamiento de la segunda monocapa puede
hacerse como para la primera, con la diferencia de que,
en lugar de adsorberse sobre un sustrato "desnudo", el
adsorbato es atraido por una capa de sus mismas molécu-
las, con una orientacién particular Y, por supuesto, con
un valor de E_ diferente que para la primera monocapa.
Las interaccioées en la segunda y las siguientes capas
usualmente son mas débiles que las que intervienen en la
primera.

Por Gltimo, el subgrupo "max" corresponde a
aquellas isotermas que presentan un maximo, y suelen
producirse en disoluciones acuosas de solutos que forman
agregados en disolucién, como detergentes y cierto tipo

de tintes.

IV. 2.2, MODELOS DE ADSORCION

A partir de las isotermas de adsorcién
obtenidas experimentalmente se puede conseguir informa-
cién sobre los aspectos termodinamicos de la adsorcién
del colector en la interfase sb6lido/liquido. Varios son
los modelos que se han propuesto para explicar la natu-
raleza de 1la adsorcién de los iones tensiocactivos en

dicha interfase.
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Consideremos agui el modelo debido a
Fuerstenau et al. (1964), Dbasado en el modelo de Stern-
Grahame de la doble capa eléctrica (Stern, 1924; Grahame,
1947). Segln este modelo, en la regién de bajas concen-
traciones se 1llega a producir un cambio brusco en la
pendiente de la isoterma, que es debido a la asociacidn
de las cadenas hidrocarbonadas de los iones adsorbidos,
con formacién de un agregado bidimensional denominado

"hemimicela"”.
Modelo de Stern-Grahame.

Un sistema heterogdneo estd en equilibrio,
a unas condiciones dadas de presidén y temperatura, cuando
el potencial quimico de las distintas especies presentes
es igual en todas las fases. Para un ién i, en el seno de

la disolucidn viene dado por:

- o —
U= Wy ¥ RT 1n a; (IV-8)

donde ui es el potencial quimico en el estado esténdar vy
a, la actividad del idén en disolucidén. El1 potencial

i
quimico de la misma especie adsorbida en la superficie,

o
W, es:
0,° S
U = {u;) + RT 1ln a. (IV-9)
i i
0 s S o)
donde (u ) vy a tienen el mismo significado que u vy
i
a_ , pero referldos a la superficie. En el equ1llbrlo se
i s

ha de cumplir que =y, por tanto:
1 1
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o o
aj g - (u)

= exp (IV-10)
ai RT

esta relacidén puede transformarse en la conocida ecuacidn

de Stern-Grahame, con las siguientes aproximaciones:
a =2¢ (Iv-11)

donde C es la concentracién de la especie i en el seno de

la disolucién, que se supone muy diluida y

s ué
1 2r

(Iv-12)

donde “6 es la densidad de adsorcién en el plano de Stern

y r el radio efectivo del ién adsorbido. Si definimos el

o}
cambio de energia libre molar estandar, AG ds’ como;
ads
s
o _ o _ o
AG&ds = (u]) My (IvV-13)
entonces, sustituyendo estas tres Ultimas ecuaciones en

la Eq. IV-10 se obtiene la ecuacién de Stern-Grahame:
— -— o ——
u6 = 2rC exp ( AGads/RT) (IV-14)

esta ecuacidn nos permite obtener la energia libre molar
estandar de adsorcién a partir de las isotermas experi-

o
mentales. Con la ecuacién anterior podemos poner AG a en
ads
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forma explicita mediante la expresién:

11

us.lo }
(IV-15)

2rc

0]

AG 4 = -RT 1n {

donde P6 viene dada en moles/cm , r en 5 y ¢, concentra-
cién de equilibrio, en moles/litro.

Al proceso de adsorciédn, como queda refle-
jado en el (IV-1) pueden contribuir numerosos factores,

o)
por lo tanto, AG es la suma de un determinado numero
ads
de términos que caracterizan cada uno de los citados

factores, y se puede escribir como:

o o o
AG = 0] le)
ads AGeléc * Aunim * AGC—C * AGC--S *

(0] O
+AGH+AGH20+ (IV-16)
(o]

AG 1 representa el término de interaccién electrostéati-
elec

ca y es igual a szG, donde z es la valencia del ién de
adsorbato, F la constante ge Faraday vy *a el potencial
en el plano de Stern; AG  es el término quimico
debido al enlace covalente; qgém es el término debido a
la interaccién lateral, cadena~g;gena, entre las especies
de tensioactivos adsorbidas; AGO representa una inte-
raccidén similar entre las especigésadsorbidas y los si-
tios hidrdéfobos del sélido; AGO es el término debido al
enlace por puente de hidrégeno y AGO representa el
término correspondiente a la hidrataciéé de las especies
de surfactante o de cualquier especie desplazada de 1la
interfase, debido a 1la adsorcién. Para cada sistema
tensioactivo/mineral, wuno o varios de los términos antes
citados pueden contribuir al proceso de adsorcién, depen-

diendo del tipo de mineral y tensioactivo, de la concen-
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tracién de éste, de la temperatura, del pH de la disolu-
cién, etc. Para los minerales no-metalicos, la atraccién
electrostatica y 1los efectos debidos a 1la interaccién
lateral son los que determinan en mayor medida la adsor-
cidén de tensioactivos; sin embargo, para los minerales
que constituyen el grupo de 1los “"semisolubles", tales
como barita, fluorita, calcita y celestina, el término de
interaccién quimica puede hacerse significativo (Goddard
Yy Somasunaran, 1976; Somasundaran y Hanna, 1977;

Somasundaran y Ananthapadmanabhan, 1979).

Por otra parte, el modelo de Cases (Predaly
y Cases (1973); Cases et al. (1975)), que con el de
Fuerstenau, ha sido wuno de los mas utilizados en los
Gltimos afios, supone igualmente una condensacién bidimen-
sional de los iones adsorbidos a través de interacciones
laterales de las cadenas, e interpreta los resultados en
términos de las isotermas tedricas establecidas por
Frumkin, Fowler, Hill y Halsey.

Este modelo considera el proceso de adsor-
cidn como una condensacidén sobre una superficie hete-
rogénea (que puede estar formada por una sucesidén de
"dominios" homogéneoé, similar a la que se produce en la
adsorcidén de gases sobre superficies sélidas, a tempera-
turas moderadamente bajas. El modelo ha sido descrito
ampliamente en trabajos anteriores realizados en este
Departamento (ver, p. ej., Bruque, 1977), por lo que no

insistiremos en el mismo.
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IV. 3. RESULTADOS EXPERIMENTALES

IV. 3.1. ISOTERMAS DE ADSORCION

IV. 3.1.1. Cinética de adsorcién

El tiempo necesario para alcanzar el equi-
librio entre la fase adsorbida y la disolucién en un
proceso de adsorcidén puede estar comprendido en un inter-
valo de unos pocos minutos (Bruque (1977), y Perea (1981)
han obtenidos tiempos de unos 20 minutos para alcanzar el
equilibrio en el sistema CXDA, XSS/Fluorita), hasta va-
rios dias (Pradip y Fuerstenau 1983, necesitaron un pe-
riodo de acondicionamiento de 10 dias en el sistema
octyl hidroxamato/barita),estando este muy ligado a 1la
solubilidad del mineral que nos sirve de adsorbente.

Como apuntamos en el Capitulo II, la celes-
tina es mucho més soluble que la barita Y que la fluori-
ta, y como queda reflejado en la cinética de disolucidn
(Fig. ITI-4), un periodo de alrededor de 1 hora es mas que
suficiente para alcanzar la meseta de disolucién. Al ser
mucho mé&s soluble es de esperar, asimismo, que el proce-
so de adsorcidn sea mucho mas rdpido. No obstante, hemos
realizado la cinética de adsorcién en la celestina con
los CXDA con el objeto de estandarizar nuestros experi-
mentos y comprobar que, realmente, cuando determinamos la
concentracidén de tensiocactivo en la fase liquida, ésta y
la fase adsorbida han llegado al equilibrio. En las Figs.
Iv-3, 4 y 5, presentamos la densidad de adsorcién, en
mol/g, frente al tiempo de acondicionamiento, en minutos,
para 4una concentracidn %nicial de colector de 3x10— ,

2x10 , vy lxlO_ kmol/m respectivamente para el C1DA,
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C2DA y CA4DA.

De estos resultados se deduce que un tiempo
entre 30 minutos y una hora es mds que suficiente para
alcanzar el equilibrio, no obstante ello, todas nuestras
experiencias de adsorcidén se han realizado utilizando un
tiempo de acondicionamiento de 24 horas del mineral en

disolucién.

IV. 3.2. ISOTERMAS DE ADSORCION DE CLORUROS DE
ALQUILAMONIO

IV, 3.2.1. Influencia de la concentracién de tensioactivo

Todos 1los ensayos de adsorcidén se realiza-
ron sobre la fraccién de celestina 40-90 um3 utilizando
como medio acuoso una disoclucidén 10— kmol/m de ClNa.

En 1la figura IV-6 representamos la adsor-
cién del cloruro de dodecilamonio a dos temperaturas
distintas, 298 y 323 K, siendo los valores de C mas
pequeiios cuanto mas baja es la temperatura. Con objgto de
estudiar el efecto de la longitud de la cadena, realiza-
mos las isotermas que presentamos en la figura IV-7 para
los tensioactivos C1DA y C2DA, a la temperatura de 298 K,
y las de la figura IV-8 con C2DA y C4DA, a 323 K, 1la
adsorcidén del C4DA, a temperaturas inferiores, tales como
298 K, fué imposible, debido al rango de deteccién del
método utilizado. Se observa en ambas graficas que existe
un cilerto paralelismo entre estas isotermas, siendo los
valores de C menores a medida que aumenta el numero de
adtomos de cargono en la cadena alquilica. Este hecho es

general y ha sido referido repetidas veces en la biblio-
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grafia (Fuerstenau et al., 1964; Wakamatsu y Fuerstenau,
1968; Cases, 1968; Prédali, 1971;).

IV. 3.2.2. Influencia del pH

En la Fig.IV-9 representamos la isoterma
de adsorcidén a 289 K del C2DA en funcién del pH. La
concentracidén inicial empleada de tensiocactivo fué de 10—
‘ kmol/m . Se observan dos zonas perfectamente diferen-
ciadas; entre pH=2 y pH=6, la isoterma es practicamente
paralela al eje de abcisas y se mantiene a un valor bajo
de la adsorcién, sobre 0.1 um/g, y a partir de pH=6 se
observa un notable incremento de la densidad de adsor-

cién.

IV. 3.3. ISOTERMAS DE ADSORCION DE DODECILSULFONATO
Y DODECILSULFATO DE SODIO

IV. 3.3.1. Influencia de la concentracién de colector

En la Fig. 1IV-10se muestran las isotermas
de adsorcién de DSS sobre la celestina en funcién del
logaritmo de la concentracién de equilibrio de tensioac-
tivo a las temperaturas de 298, y 323 K. (Ha sido imposi-
ble obtener las isotermas de adsorcién del TSS y del HSS,
dada la concurrencia de los siguientes factores: pequefia
superficie especifica de la celestina, limite inferior de
deteccidén del método empleado y, por ultimo, la baja
solubilidad de estos tensiocactivos en 1las disoluciones
empleadas.)

Presentan estas isotermas dos zonas, una a

bajas densidades de adsorcién, vy otra, pradcticamente
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vertical. La concentracién de equilibrio necesaria para
obtener una determinada densidad de adsorcién es mayor
cuanto mayor es la temperatura. En la Fig. 1IV-11 repre-
sentamos 1las isotermas de adsorcién del SDS en funcién
del 1log de C , igualmente a las temperaturas de 298, vy
323 K. La fo?ma es idéntica que en el caso del DSS Yy se
aprecia tambi€n el mismo paralelismo en el efecto de 1la

temperatura.

IV. 3.3.2. Influencia del pH

Hemos representado en las Figs. IvV-12,13
las isotermas de adsorcién de DSS y SDS, respectivamente,
en funcién del pH. En las dos se observa una brusca
disminucién de la cantidad adsorbida cuando pasamos de la
zona de valores bajos del pH. Siendo este efecto mas
notable con el DSS que con el SDS.

IV. 3.4, CALCULO DE LA ENERGIA LIBRE, ENTALPIA Y
ENTROPIA DE ADSORCION

El proceso de adsorcién de los iones de
tensiocactivo, X, sobre 1la superficie mineral, puede con-

siderarse de la siguiente forma:

X(disolucidén, a = 1) » X{disolucidén, a = Cl)

—o0
(AG )
T, 1 1

[}
v}
=]
]
o}
@]

—o0
donde AG es la energia libre relativa (referida al

estado estandar) de la especie en disolucién.
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X(disolucién, a = Cl) ¢ X(superficie,:T)

AG = 0

Sumando las expresiones precedentes, queda:

X(disolucidén, a = 1) + X(superficie, T)
— ©
(AG ) = RT 1n C (IV-17)
ads T 1 1

Cl es la concentracién de tensioactivo en disolucidén, en
moles por litro, que corresponde a una cantidad adsorbi-
da, ' , en umoles por gramo a la temperatura T .
m

o
(AGads)T
tiva de 5as especies adsorbidas a dicha temperatura. E1

es, pues, la energia libre molar parcial rela-

estado estandar para las especies en disolucidén se de-
fine, naturalmente, de tal forma gque el coeficiente de
actividad tienda a uno cuando la concentracién lo hace a
cero. Analogamente, a una temperatura T2 la energia libre

molar parcial relativa de las especies adsorbidas serd:

. ©
( AG ) = RT 1n C : (Iv-18)
ads T 2 2
Conociendo C Y C2 para un mismo valor de la cantidad
-0
adsorbida, se puede determinar &G g a ambas temperatu-
ads
ras, y por lo tanto calcular los cambios de entalpia vy

entropia involucrados en el proceso global, es decir, la
disolucién hasta la concentracién de equilibrio y 1la
. LS . ——-O -—-D (]
posterior adsorcién en 1la interfase, AH y AS , respecti-
vamente. Si suponemos que el calor de dilucién es despre-

ciable en comparacién con el calor total implicado en el

-0
proceso de adsorciédn, AMH ds’ es decir, si suponemos que
ads
el proceso de mezcla es ideal, podremos considerar que
—O—
AH®=AR° . .
ads
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A partir de las isotermas de adsorcién de
los tensiocactivos, a dos temperaturas diferentes, se
puede obtener el valor del cambio en la entalpia molar
parcial del tensiocactivo debido a la adsorcién, mediante

una ecuacidén andloga a la de Clausius-Clapeyron:

—,0
AHads
d 1In C _ (IV-19)
aT I'm RTZ

donde C es la concentracién de equilibrio a la temperatu-

ra T y cantidad adsorbida, I . La forma integrada de la
m
ecuacién (VI-19) nos permite conocer el calor isotérico
de adsorcidén, q :
st
R(1nC, - 1nC,)
q., = - BHO = ! 2 (IV-20)
st ds
ads (1/T,) - (1/T,)

La correcta aplicacién de esta ecuacién,
para obtener calores de adsorcién, estd, sin embargo,
limitada a aquellos casos en que la interaccién normal
adsorbato-adsorbente es independiente de la temperatura
(Cases, 1979). En estos casos, el efecto del aumento de

temperatura sobre las isotermas de adsorcién es un des-

plazamiento hacia la zona de mayor concentracién. E1
proceso, por tanto, deberd ser exotérmico y de origen
fisico.

Asi mismo, se puede evaluar el cambio en

la entropia debido al proceso global (adsorcién mas dilu-
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—0
cidén), que simbolizaremos en lo que sigue por AS .

ads
mediante la expresién:
—O0
d(AGadS)
AS = - (IV‘ZI)
ads aT

que integrada entre las temperaturas experimentales T y
T2, y de acuerdo con las expresiones (IV-17) y (IV-18),

proporciona la ecuacién:

R(TllnC - T lnCZ)

1 2
AS_4s = (IV-22)

En las Figs. 1IV-14-16 representamos la
variacién de energia libre molar parcial relativa de
adsorcién de los iones, dodecilamonio, dodecilsulfonato y
dodecilsulfato, respectivamente, en funcién de la densi-
dad de adsorcién T KEO se ha calculado mediante 1la
Eq. IV-17. Como sg obsggsa en dichas figuras —ZEO
disminuye a medida que aumenta la cantidad adsorbigg?
diferenciandose claramente dos zonas, una para valores de

r hasta 0.5 mol/g en el caso del C2DA y 0.3 mol/g para
m o

el DSS y SDS, de fuerte dependencia de Z& 4 conT , vy
ads m
otra para valores mayores de T' , donde la dependencia de
0 m
AG con ella es menor.
ads

En cuanto al efecto de la temperatura, se
observa un estrecho paralelismo entre las curvas a las
dos temperaturas ensayadas 298 y 323 K desplazandose la
de mayor temperatura hacia menores valores de KEO .

El calor isostérico de adsorciégdsse ha
calculado a partir de las isotermas experimentales obte-

nidas a las temperaturas de 298 y 323 K. En las Figs. IV-
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adsorcidén del C2DA en funcién de la densidad
de adsorcidén a las temperaturas a) 298 K vy
b) 323 K.
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17-19 se representan los resultados obtenidos mediante 1la
aplicacién de la Eg. 1IV-20 a las isotermas mencionadas,
para el C2DA, DSS y SDS respectivamente. Se observa una
disminucién del calor isostérico de adsorcién a medida que
‘aumenta la densidad de adsorcién, pudiendo diferenciarse
dos zonas de mayor o menor dependencia de qSt con Tm, para
el C2DA la primera de estas zonas, de mayor dependencia
de ¢ con T acaba sobre una densidad de adsorcidn de
0.5 u;ol/g, ympara el DSS y SDS situariamos este punto de
cambio de tendencia en torno a una densidad de adsorcién
de 0.3 umol/g.

Igualmente, a partir de IV-22, se puede eva-
luar el cambio global de entropia debido tanto a 1la
adsorcién como a la dilucién de los tensiocactivos utili-
zados. Para las isotermas a 298, 323 K, mostramos en las
Figs. 1IV-20-22 1la variacién de E§O con la densidad de
tensiocactivo adsorbida para los sis%gﬁas celestina/diso-

lucién de C2DA, DSs y SDS respectivamente. Observamos una

disminucién en valor absoluto de &go a medida que
daumenta la densidad de adsorciédn, engggtrando, como en
las anteriores magnitudes termodinamicas estudiadas, 1la
aparicién de wunos puntos de cambio de tendencia, 0.5‘

umol/g para el C2DA y de 0.3 uymol/g para el DSS y SDsS,
—~—0

aunque en este caso, en el segundo tramo, el AS perma-
a

ds
nece sensiblemente constante.
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Fig. 1IVv-17. Calor isostérico de adsorcidn
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adsorcién. Temperaturas experimentales 298 y

323 K.
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IV. 4. DISCUSION DE RESULTADOS

De las experiencias mostradas en el Cap.
ITI, se deduce que en la celestina se produce una carga
superficial negativa para valores de pH superiores a 3.
A pesar de ello, tal como se ha puesto de manifiesto en
este Capitulo,tiene lugar la adsorcién de tensioactivos
idénicos, incluso con cabeza polar del mismo signo, lo que
justifica el aceptar que en la primera etapa de la adsor-
cidén sobre nuestra especie mineral coexistan en mayor o
menor grado interacciones electrostaticas y enlaces qui-

micos entre el idn colector y los del reticulo cristali-

no. Tal posibilidad ha sido repetidas veces mencionada
(Hanna vy Saaleb, 1980) para el caso de minerales del
grupo de las "sales semisolubles", contrariamente a como

ocurre con los 6xidos.

Asi, es plausible admitir la existencia de
enlaces entre el Sr2+ de la red y los aniones dodecilsul-
fato vy alquilsulfonato, al igual gque ocurre cuando se
trata la barita con estos colectores (Cumming y Schulman,
1959). Por otro lado, existirian tambien enlaces entre el
anién de 1la red y los cationes de los correspondientes

tensiocactivos.

De acuerdo con Rosen (1975), las isotermas
de adsorcidén de surfactantes con cabeza polar de signo
contrario al del adsorbente tendrian forma de "S".
(Pradip y Fuerstenau, 1983). De la Figs. IV-6,7 se des-
prende que nuestras isotermas experimentales se ajusta-
rian a esta forma sélo en su primer tramo, es decir, no
llegariamos al "“plateau” superior. Efectivamente, una vez

completada la monocapa, que suponiendo un area de la
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cabeza polar para el cloruro de alquilamonio de 35 X ,
sucede a wuna densidad de adsorcién de 0.2412 umol/g,
comenzarian a fisisorberse sucesivas capas sobre la pri-
mera, no alcanzdndose el "plateau" por la aparicidén de
una fase condensada, tridimensional, de tensioactivo
asociado a la superficie. &a concentracidén a la que esto
tiene lugar la llamaremos C . Esta concentracién la con-
sideraremos como correspond?ente a la formacién de la méas
préxima fase condensada.

Esta es la causa del rapido incremento de
r en funcidén de C . En el caso de los tensioactivos
agiénicos, cuyas igotgrmas mostramos en las Figs. IV-10,11
la concentracién C corresponde a la de precipitacién del
tensiocactivo en prgsencia de estroncio iénico procedente
de la red. Dicha concentracién se ha estimado mediante el
procedimiento descrito para la obtencién de las isotermas
de adsorcién, (Cap. II) poniendo en disolucién cantidades
crecientes de tensioactivo, tales que las concentraciones
obtenidas sean sensiblemente superiores a las empleadas
en las experiencias de adsorcién. De esta forma, se
alcanza wun valor de concentracién de tensioactivo en
disolucidén que permanece constanEe por efecto de la pre—‘
cipitacién de la sal orgéanica (C ).

De acuerdo con Prgdip y Fuerstenau (1983),
las limitaciones inherentes a esta técnica hacen imposi-
ble distinguir entre la cantidad precipitada y la adsor-
bida. A pesar de ello, puede suponerse que esta concen-
tracién C , es la maxima concentracién de tensioactivo
idénico qug podemos conseguir en nuestro sistema y de
ella, conociendo la concentracién de las restantes espe-
cies idénicas en disolucién, obtener el producto de solu-
bilidad del compuesto precipitado.

En todo caso, cualquiera que sea el tipo

de tensiocactivo utilizado, cuando la concentracioéon del
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*

mismo en disolucidén C, es sensiblemente inferior a C ,
o
. por un factor que

tenemos la seguridad de que C-C
depende del volumen de disoluciég y del nUmero de gramos
de adsorbente inmerso en la misma, corresponde a la
densidad de adsorcién del tensioactivo sobre el mineral.
Sin embargo, si la concentracién . de

tensiocactivo en disolucidn es superior a este valor C , a

o}
la Eq.II-6 habria que afiadirle un término que tenga en

cuenta la cantidad precipitada de tensiocactivo, C
p

k=C-C -=¢ (C=2C ) (IV-21)

. En la Tabla IV-1 presentamos la concentra-

cién C para 1los distintos tensioactivos empleados vy

0
temperaturas ensayadas.

Tabla IV-1
*
Co (kmol/m3)

[ T(X) | cipa C2DA C4DA DSS SDS
278 607" | 1.8:103 | 1.2107% | 2.6-102
298 11.8-10°[1.5-107° 2.0 | 1.6-10% | 4.110
323 241073 1073 107 | 1.5-107% | 1.8+1073

Refiriéndonos a los tensioactivos aniéni-
Cos, observamos que estas concentraciones son en todos

los casos, inferiores a las correspondientes de las sales

cdlcicas.
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Las isotermas mostradas en las Figs. IV-6-
8; asi como las correspondientes a los tensiocactivos
aniénicos, Figs. 1IV-10,11, podrian también analizarse
dentro de la clasificacién general de Giles, como corres-
pondientes al grupo S de la misma. Este tipo de isotermas
se presenta cuando la energia de activacién para 1la
desorcién depende de la concentracién de adsorbato en la
capa adsorbida. En la mayoria de los casos, esto indica
una adsorcidn cooperativa. Al ser alta la densidad de
centros activos para la adsorcién, y por el cardcter
hidrofilico de la superficie, cabria pensar en una adsor-
cién de los iones de cadena larga con alto grado de
empaquetamiento y en posicién vertical.

El concepto de adsorcién cooperativa,
utilizado para describir el mecanismo de adsorcién en
multicapas, es tambien basico en el modelo propuesto por
Fuestenau et al. (1964), segin los cuales, cuando la
concentracidén de adsorbente en equilibrio con el adsorba-
to alcanza un determinado valor, concentracidén hemimice-
lar, C , la interaccién entre las cadenas hidrocarbona-
das emgTeza a ser dominante respecto de otras posibles,
dando 1lugar a la formacién de agregados bidimensionales
("hemimicelas"). Este hecho provoca un notable incremento
en la densidad de adsorcién y con ello un tramo de eleva-
da pendiente en la isotermas. En estas circunstancias, y
debido a la correlacién existente entre las distintas
propiedades que caracterizan a la interfase
s6lido/disolucién, se producen asimismo en el entorno de
la concentracién hemimicelar, cambios notables en parame-
tros tales como el &ngulo de contacto, el potencial zeta,
etc. (Somasundaran et al., 1964; Fuestenau et al., 1964;
Somasundaran y Fuestenau, 1966;), lo cual permite profun-

dizar en el conocimiento de los mecanismos de adsorcidn.
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Anadlogamente, Shinoda et al. (1963) han
mostrado que, en los adsorbentes polares, cuando la pri-
mera etapa de la adsorcidén, debida a una interacién bien
de tipo fisico o quimico se ha completado, puede tener
lugar una segunda, debida a interacciones de van der Waals
entre las cadenas hidrocarbonadas, dando lugar a la for-
macién de multicapas sobre la superficie.

El tramo de menor pendiente de las isoter-
mas mostradas en las Figs. IV-6-7 y IV-10,11 correspon-
diente a las densidades de adsorcién mas bajas, cabria
relacionarlo con la ocupacién de los "sitios" mas energé-
ticos de 1la superficie (heterogénea desde un punto de
vista energético) del mineral, mientras que los tramos,
casi verticales, de las isotermas resultarian de wuna
condensacién tridimensional sobre la superficie, ya recu-
bierta de tensiocactivo ( y homogénea desde un punto de
vista energético).

En efecto, el grado de homogeneidad del
adsorbente es un factor fundamental, determinante de los
mecanismos de adsorcién. Las causas de una heterogeneidad
energética superficial pueden ser diversas, pero en espe-

cies minerales semejantes a las consideradas en nuestros

trabajos, se deben principalmente a la existencia de
diferentes planos de exfoliacién del mineral, producidos
durante la molienda (Degoul, 1973), a la hidratacién de
la superficie(Van der Lier et al., 1960), a la disolucién
del mineral (Goujon et al. 1976) o a la existencia de
impurezas que se concentran en la superficie
(Zettlemoyer, 1965). En nuestro caso, la ausencia en las

isotermas de una meseta definida al completarse la prime-
ra monocapa, puede atribuirse a la heterogeneidad de 1la
superficie de la celestina, en forma an&dloga a como han
puesto de manifiesto Somasundaran y Hanna (1977) y Cases

(1979) para el caso de la calcita, y Gonzalez-Caballero
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(1980) para el de la fluorita. Por esta razén, aunque
estd justificado el clasificar nuestras isotermas dentro
del tipo S de la clasificacién general de Giles, no
podemos asignarles subgrupo alguno, por la falta de 1las
referidas mesetas en las isotermas.

La importancia de este efecto ha sido
destacada por Rastogi y Bahadur (1977) en experimentos
con surfactantes de tipo catiénico. Asimismo, Prédali
(1971) ha realizado ensayos de adsorcién sobre cristales
de calcita con planos de exfoliacién perfectos, que supo-
nian a su vez superficies energéticamente muy homogéheas.
Los resultados obtenidos mostraron que la isoterma de
adsorcidén constaba Unicamente de un tramo vertical.

Por otra parte, y de acuerdo con Prédali y
Cases (1973), 1la precipitacién ("condensacién tridimen-

sional") del colector sobre la superficie mineral deberia

producirse para un valor de la "subsaturacién" igual a
cero, es decir, para una concentracién de equilibrio
igual a la CMC del tensiocactivo en disolucién, si es que

es esta la fase condensada que se toma como referencia.
Sin embargo, comparando los valores de concentracién de
equilibrio a 1los que se produce el tramo vertical en
nuestras isotermas (Figs IV-6-8;10,11)con las concentra-
ciones micelares criticas (Cap. II), se observa que los
primeros son sensiblemente inferiores a las CMC. Este
hecho es frecuente en la bibliografia. Asi, por ejemplo,
Goujon et al., (1976) encontraron que la condensacidn
tridimensional del cloruro de dodecilamonio sobre calcita
se obtiene para una concentracién de equilibrio 43 veces
inferior a la CMC; Wakamatsu y Fuerstenau (1968), en el
estudio del sistema alumina/alquilsulfonato de sodio
obtuvieron valores de la concentracién hemimicelar unas
200 veces inferiores a la micelar critica. Dick et al.

/7
(1971) obtienen un tramo vertical en las isotermas de
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adsorcidén de alquilbencenosulfonato en la interfase alu-
mina, disolucidén, a concentraciones aproximadamente 100
veces inferiores a las correspondientes CMC de los ten-
sioactivos. Del mismo modo, Gonzalez-Caballero et al.,
(1980), en el estudio de la adsorcién de cloruros de
alquilamonio sobre la fluorita, han obtenido valores de
Ch que son unas 190 inferiores a las concentraciones
migelares criticas de los correspondientes tensioactivos.

En todo caso, se debe tener presente que
las concentraciones de tensioactivo empleadas en nuestros
experimentos de adsorcién quedan muy por debajo de la
correspondiente CMC.Por ello, la fase micelar esférica no
es adecuada para ser utilizada como fase de referencia
para el andlisis de los tramos verticales de las isoter-
mas. Cabe pensar, mas bien, que la presencia de una fase
sélida mineral en el seno de la disolucién de tensioacti-
Vo provoca la aparicidén de una fase condensada para
concentraciones inferiores a la CMC, que corresponderia

al tensioactivo "precipitado" sobre la superficie.

Efectivamente, de acuerdo con Cases
(1979), habria de tenerse en cuenta la posibilidad de
precipitacién de sales insolubles, cuando el agente

tensiocactivo es capaz de formar una sal insoluble con uno
de los iones provenientes de la disolucién del mineral.
La aparicién de una fase, bidimensional para pequefios
valores de la concentracion de tensioactivo, permitiria
considerarla como fase de referencia.

En las Figs. 1IV-23-25 hemos representado
las isotermas de adsorcién a 298 y 323 K para 1los com-
puestos C2DA, DSS y SDS respectivamente, en funcién de la

subiaturacién, considerada ésta como el cociente entre C

e

y C . Como ya se ha indicado, segin el modelo de adsor-
o

cidén de Prédali y Cases (1973), la condensacién tridimen-

sional (que corresponderia al tramo casi vertical en las
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isotermas) deberia producirse para un valor de la subsa-

turacién igua% a cero, por tanto, en una representacién
r vs. C /C se superpondrian las isotermas correspon-
dTentes. € °

En las Figs. 1IV-24,25, correspondientes a

los tensioactivos DSS y SDS, respectivamente, a 298 y 323
K, puede observarse que las isotermas se superponen, con
el tramo vertical cercano al valor cero de subsaturacién.
Sin duda alguna la causa de estas desviaciones respecto a
dicho wvalor hay que atribuirla a% error inherente al
procedimiento de determinacién de C ; en todo caso, los
resultados de las Figs. VI—22,25 pgnen de manifiesto 1lo
acertado de la eleccidén de C como correspondiente a la
fase condensada mas proéxima. OIncluso de estos resultados
se pueden extraer algunas conclusiones que corroboran el
mecanismo principal de adsorcidén que hemos supuesto para

nuestros sistemas.

Encontramos una notable diferencia entre
las isotermas de CXDA y las de DSS y SDS, tensioactivos
catidénicos y anidénicos respectivamente. En el caso de los
primeros, recordemos, de signo contrario al de la super-
ficie, para bajos grados de recubrimiento, del orden de
la monocapa, se observa una gran densidad de adsorcién a
muy bajas concentraciones de equilibrio, 1lo que induce a
pensar gue el mecanismo podria ser de tipo fisico, favo-
recido por la atraccidén electrostdtica entre la superfi-
cie y el tensioactivo, hecho que queda corroborado por el
mayor alejamiento, en este caso, respecto del cero asi
como por el desplazamiento relativo de las isotermas a
298 y 323 K debido a que a esta mayor temperatura el
efecto de repulsidén electrostatica es mayor.

En la Fig. 1IV-26 se han representado las

isotermas de adsorcidén a 298 K, de 1los tensioactivos
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anidnicos (DSS y SDS) y catidnicos (C2DA) de igual longi-
tud de cadena. Destaca en esta representacién la gran
similitud en el comportamiento de los dos tensioactivos
anidénicos, vy por otra parte la mayor densidad de adsor-
cidén, a bajas concentraciones de equilibrio, del tensio-
activo catidénico. Esto Gltimo pone de manifiesto nueva-
mente el cardcter decisivo de la contribucién electrostéa-
tica en el mecanismo de adsorcidén de los clorhidratos de

alquilamina.

En cuanto al efecto de 1la temperatura
sobre la adsorcién, de las Figs. IV-6,10,11 se deduce que
un aumento de la misma se traduce en un ligero desplaza-
miento hacia mayores concentraciones de equilibrio de las
isotermas de adsorcién, en definitiva una menor adsor-

cién, motivada por la naturaleza fisica del mecanismo de

adsorcién.

Aunque podamos suponer la existencia de
una interaccién de tipo mixto, en mayor o menor grado,
para ambos tipos de colectores, en el caso de los catid-

nicos juega un papel fundamental la electrostatica, mien-
tras que en el de los anidnicos, cabe esperar mayor peso
de la afinidad de tipo quimico. De aqui que en el primer
caso al aumentar la temperatura se separen apreciablemen-
te las isotermas, por cuanto que se produce una disminu-
cién de la intensidad de las interacciones electrostati-
cas, a la par que potencia las de tipo quimico.

Una dependencia similar con la temperatura
ha sido encontrada por Ball y Fuerstenau (1971), en el
estudio de la adsorcién de acetato de dodecilamonio sobre
cuarzo; en las zonas de temperatura superiores de 298 K,
el mecanismo de adsorcién era quimico, mientras que para
temperaturas inferiores 1la naturaleza del proceso era

esencialmente de tipo fisico.
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Por otra parte, se admite generalmente que
si la densidad de adsorcién se hace cero en el punto de
carga nula, no existe interaccién de tipo quimico
(Somasundaran y Fuerstenau, 1966; Roy y Fuerstenau, 1968;
Dick et al., 1971). La dependencia de la densidad de
adsorcién con el pH de la disolucién de tensioactivo
presentada en las Figs. 1IV-9,12,13, confirma la existen-
cia de una cierta interaccién quimica en nuestros siste-
mas ya que lasdensidades de adsorcién en torno al punto
de carga nula distan mucho de ser cero y, como era de
esperar por lo que se ha comentado anteriormente, son en
el caso del SDS y DSS (aniénicos) del orden del doble que
en el caso del C2DA (tensioactivo catidnico).

Ademas, existe una buena correlacién entre
las curvas que nos dan la dependencia, tanto del poten-
cial zeta de la celestina (Figs. III-15,25,27) como de la
adsorcién (Figs. 1IV-9,12,13), con el pH. Podria pensarse
ademas que a pH muy bajos, dado que segin los equilibrios
iénicos en disolucidén presentados en la Fig. III-4, au-
menta la concentracién de iones Sr2+, podria producirse
la precipitacidén de las sales formadas por este catién Yy

los tensiocactivos anidnicos.

En cuanto a la posible orientacién de 1las
especies adsorbidas sobre la superficie de la celestina,
hemos de decir que, segin Connor y Ottewill (1971), si la
ordenacidén de las moléculas de colector fuese predominan-
temente perpendicular o algo inclinada, entonces deberia
haber una mayor adsorcién cuando aumentase la longitud de
la cadena. De las Figs. IV-7,8 se desprende que un aumen-
to de la longitud de la cadena del surfactante causa un
tal incremento en la densidad de adsorciédn, gque cabe
atribuirlo exclusivamente a un aumento en la interaccidn

lateral entre las cadenas. Por ello, se puede pensar que
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la orientacidén vertical de las moléculas de tensioactivo
es la que se adopta realmente, no sélo por el hecho de
las elevadas densidades de adsorcién obtenidas, sino por
este efecto debido a la longitud de la cadena. Un estudio
anadlogo al nuestro ha sido realizado, Szterjopulosz vy
Wolfram (1969) para el sistema sulfato de bario/dodecil
sulfato de sodio y por Dick et al., (1971) para la adsor-
cién de alquilbenceno sulfonato en la interfase

alimina/disolucién acuosa.

En las Figs. 1IV-14-16 se han presentado
los valores de la energia libre molar parcial relativa de
los 1iones adsorbidos, EEO , frente a la cantidad de
sulfactante adsorbido. Coggsse puede observar, en el
intervalo de pequeﬁosl}lexiste una clara dependencia de
Zagds con la cantidad adsorbida; este hecho, de acuerdo
con Rastogi vy Bahadur (1977), ha sido atribuido a 1la
heterogeneidad de la superficie del mineral, y correspon-
deria a la ocupacién de los "sitios" mas energéticos de
aquella.

Segin se desprende del analisis comparati-
vo de estas figuras, observamos que en el caso del C2DA,
la dependencia dé Zagds con Rnexiste, incluso hasta va-
lores de 1 pymol/g, a diferencia de lo que ocurre en el
caso de 1los tensiocactivos aniénicos, en los que tal
dependencia desaparece para valores de bastante infe-
riores, del orden de 0.25 pmol/g. Se observa también que
hay una disminucién en valor absoluto de la Zaads con la
temperatura.

En general, los valores de Za:ds obteni-
dos son bajos, como corresponde a procesos de adsorcién
en los que el término de interaccidén quimica es signifi-
cativo sélo a muy bajos grados de recubrimiento. Debe

tenerse en cuenta que, en el caso de los compuestos
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anidénicos, no ha sido posible caracterizar experimental-
mente las primeras etapas de la adsorcién, por lo cual
los cambios de energia libre que se muestran en las Figs.
IV-15,16 se refieren fundamentalmente a situaciones en
las que la superficie esta recubierta por multicapas, por
lo cual 1la energética asociada a la adsorcidén en estas
condiciones es 1la tipica de interacciones de cohesidn
intermolecular.

Situaciones similares a las nuestras han
sido descritas por Dick (1972) para la interfase
alimina/dodecilsulfonato Yy por Rastogi y B&hadur (1977)

en el sistema sulfato de bario/surfactantes catiénicos.

En las Figs. 1IV-17-19, representamos los

valores del calor isostérico de adsorcién g . evaluado
s

en el rango de temperaturas de nuestras experiencias,

para los compuestos C2DA, DSS y SDS respectivamente, en

funcién de la densidad de adsorcién, I' . Los valores de
m
q ¢ son positivos en todo el intervalo de densidades de
s
adsorcién estudiado, oscilando entre 87 kJ/mol para una

densidad de adsorcién de 0.1 Hmol/g en el caso del C2DA Yy
29 kJ/mol para una densidad de adsorcién de 1 ¥mol/g en
el caso del DSS. Estos valores muestran gque, en el inter-~
valo de temperaturas considerado, la adsorcién es esen-
cialmente de naturaleza fisica, aunque no se puede des-
preciar completamente la contribucién de tipo quimico.

Este tipo de dependencia del calor isosté-
rico de adsorcién con la cantidad adsorbida, en la zona
de bajas densidades de adsorcién, ha sido atribuida por
numerosos autores a la naturaleza heterogénea de la su-
perficie mineral (Everett, 1950; Zettlemoyer, 1965;
Rastogi y B&hadur, 1977; Morimoto et al., 1980).

Por otra parte, segun Rastogi y Bahadur

(1977), si el término de interaccidn adsorbato-adsorbato
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es cada vez mas importante, a medida que aumenta la
adsorcién deberia aparecer un punto de cambio de tenden-
cia en las curvas que nos dan la variacién de q con Fm'
En este sentido, merece destacarse el notable gambio de
q que se produce para valores de ' del orden de 0.5
p;gyg para el C2DA y de 0.25 umol/g pgra el DSS y el SDS;
los incrementos en el valor de q , experimentados hasta
alcanzar 1los puntos antes citadgs son 45, 4 Y 8 kJ/mo],
respectivamente, para los compuestos C2DA, DSS y SDS, vy
pueden interpretarse como la contribucién al calor de
adsorcién debida a la adsorcién sobre una superficie
heterogénea, hasta recubrir la zona de mayor actividad
superficial y producir la formacién de la hemimicela.
Como se observa en la Fig. 1IV-19, para
valores de T superiores a 0.5 umol/g se produce una
variacién de mq con ' que, en el rango de valores
estudiado, es Sgl ordgn de aproximadamente -4 kJ/mol.
Este comportamiento podria interpretarse como debido a la
energética asociada a la condensacién tridimensional del
SDS sobre una superficie bastante homogénea. En efecto,
seglin Roy y Fuerstenau (1968) la formacién de una segunda
capa de iones de tensiocactivo adsorbidos sobre altmina
puede ser energéticamente casi idéntica a la formacién de
micelas en el seno de la disolucién. A pesar de las muy
bajas concentraciones de saturacién de los agentes ten-
sioactivos, en todos los casos el calor de micelizacién
tiene valores relativamente pequefios. Los cambios de AH

que se citan en la bibliografia para la formacién de

micleas oscilan en un amplio margen, desde 5 a -3
kcal/mol (Goddar y Benson, 1957; Goddar et al., 1957;
Shinoda y Hutchinson, 1962; Anderson y Taylor, 1964;
Molyneux et al., 1965; Pilcher et al., 1969; Espada et

al., 1970; Jones et al., 1970) y por ello nuestro valor

(-4 kJ/mol) es de un orden comparable a estos otros
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citados en la bibliografia.

Por otra parte, segin Somasundaran y
Fuerstenau, (1972) en el proceso de formacién de micelas
se implica la destruccién de estructuras ordenadas de las
moléculas de agua alrededor de las éadenas alquilicas del
colector, e interacciones entre las partes no polares de
las moléculas de surfactante, pudiendo resultar endotér-
mico dicho proceso.

Los valores obtenidos para la entalpia de
micelizacién de algunos alquilsulfonatos y alquilsulfatos
(Goddar y Benson, 1957; Shinoda et al., 1963; Moroi et
al., 1975) inducen a pensar, por consiguiente, que nues-
tro proceso de adsorcidén, para valores de I' mayores de
aproximadamente 0.3 pmol/g, es similar, desdemel punto de
vista energético, a la formacién de las micelas en el

seno de la disolucidn.

Finalmente, en las Figs. 1IV-20-22 se re-
presentan los valores de Kgo , cambio de entropia debido
al proceso global de adsorg?gn, frente a la cantidad de
tensioactivo adsorbida, T . Como se puede observar, las
curvas muestran cambios dempendiente a los mismos valores
de I' que en el caso del q . La variacién de Zgo con

m st © ads
el grado de recubrimento se puede explicar, considerando
que durante el proceso de adsorcién habrd un aumento de
entropia como consecuencia de la ruptura de la ordenada
estructura que las moléculas de agua tenian en la inter-
fase sélido /liquido y alrededor de las cadenas hidrocar-
bonadas, permaneciendo practicamente constante en funcién
de T , para densidades de adsorcién por encima de los
0.5 ﬁmol/g. Por ello, podemos suponer que, alcanzada una
cierta estructura (la correspondiente a ' = 0.5 umol/g)
los efectos de ordenacién por adsorcién eg multicapas vy

desorganizacién de la estructura del agua asociada a las
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moléculas de tensioactivo en disolucién se suman, obte-
niéndose un cambio de entropia (negativo), gque permanece
constante durante el resto del proceso de adsorcidn.
Resultados similares a dstos han sido
obtenidos por Ball y Fuerstenau (1971) para el sistema
cuarzo/acetato de dodecilamonio, Somasundaran y Fuerstenau
(1972) para el sistema alumina/dodecilsulfonato, Rastogi
y Bahadur (1977) para el sistema sulfato de
bario/tensioactivos catiénicos y Gonzdlez-Caballero et
al., (1980) para el sistema fluorita/cloruro de alquila-

monio.
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V. ADSORCION EN LA INTERFASE AIRE/DISOLUCION.

V.1l. INTRODUCCION.

Los surfactantes coloidales se caracte-

rizan por su propiedad de adsorberse, desde la disolu-
cién, sobre 1la interfase entre dicha disolucién Yy una
fase sélida, 1liquida o, como en el caso que nos ocupa en

el presente capitulo, gaseosa.

En la actualidad se conoce perfectamente
que los agentes tensioactivos forman capas monomolecu-
lares en ambas interfases, siendo, de acuerdo con Giles
(1982), el concepto de "monocapa orientada" la piedra
angular sobre la que se edifica toda la ciencia de co-
loides e interfases, de universal importancia en el estu-
dio de la naturaleza, en biologia y en numerosos procesos
industriales y domésticos, desde un punto de vista tanto

basico como tecnolégico.
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La naturaleza de la interfase se altera
profundamente por esta adsorcién, siendo la tensién su-
perficial la magnitud que mds se afecta. En la interfase
‘que estamos tratando, esta tensidén interfacial (superfi-
cial), como en el caso de la interfase liquido/ liquido,
es medible y la cantidad adsorbida o, maAs exactamente, el
exceso superficial, puede calcularse a partir de la dis-
minucién de la tensién superficial por medio de la cono-
cida ecuacién de Gibbs, que expresa la relacién termodi-
nadmica entre estas dos magnitudes.

En todo caso, la presencia de impurezas en
el sistema es un factor de decisiva importancia en la
interpretacién de los resultados experimentales (Shinoda
et al., 1963), de aqui que sea imprescindible trabajar
con componentes de gran pureza que permitan obtener un
mas exacto conocimiento del fenémeno de la adsorcién, vy
de sus implicaciones en la medida de la tensién superfi-
cial.

En este sentido, es claro que el répido
desarrollo de los estudios de adsorcién en esta interfase
se debe a los modernos métodos de preparacién y purifica-.
cién de tensiocactivos y al logro de precisos métodos Yy
dispositivos de medida de la tensién superficial, como el
que hemos realizado para este trabajo (Bruque et al.,
1986) vy que se describe en el Capitulo II de esta Memo-
ria.

De otra parte, los surfactantes utilizados
en nuestras investigaciones, son idénicos, lo que, de
acuerdo con (Shinoda et al., 1963), 1los hace particu-
larmente adecuados para el estudio de la adsorcién en la
interfase aire/disolucién. La adsorcién de tensioactivos
iénicos en esta interfase ha sido objeto de estudio por
muchos investigadores y para muy diversos tensioactivos

(Matijevic vy Pethica, 1958; Tamaki, 1967; Gdéralczyk,
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1978; Grabowska, 1978; Skrylev y Sazonova, 1979; Naifu y
Tiren, 1979; Naifu, 1980). La mayor parte de estos traba-
jos se han centrado en el andlisis de la influencia de la
concentracién de surfactante sobre la tensién superfi-
cial. No obstante, para tener un mejor conocimiento de
la estructura y propiedades de la interfase, es necesario
conocer el cambio que durante el proceso de adsorcidén del
surfactante en la interfase, se produce en las funciocnes
termodinamicas, energia libre, entalpia y entropia. E1l1
conocimiento de estas funciones es importante, no sdélo
porque permite obtener una completa descripcidén sobre el
mecanismo de adsorcién, sino porque ofrece, igualmente,
una informacién valida sobre la interaccidén entre las
moléculas adsorbidas, asi como sobre la estructura de la
monocapa. En cualquier caso, la obtencidén de estos datos
termodind&micos exige ensayar la dependencia de la tensién
superfical con la temperatura.

Con anterioridad al presente trabajo,
nuestro grupo de investigacién ha realizado una descrip-
cidén termodinadmica del proceso de adsorcidén de cloruros
de n-alquilamonio (n-10,11,12) y n-alquilsulfonatos de
sodio (n-12,14,16) sobre la superficie libre de la diso-
lucién de estos compuestos a partir de medidas de tensidn
superficial, realizadas en funcidén de la temperatura y de
la concentracién de colector, para el caso de los alquil-
sulfonatos de sodio, vy en funcidén de la concéﬁtfacién Yy

a dos valores de pH en el caso de los cloruros de al-

guilamonio (Perea et al., 1983, 1986). La eleccidén de
estos compuestos , aparte de por su cardcter ibénico al
gue antes hicimos mencidén, estd justificada no sdélo por

el interés creclente que presentan en la industria de
concentrados minerales, sino ademads porque sus propie-
dades fisicoquimicas han sido poco estudiadas (Ozeki et

al., 1978; Waligdra y Gdéralczyk, 1974; Motomura et al.,
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1981). Por otra parte, la utilizacién de agentes tensio-
activos que se diferencian Gnicamente en la cabeza polar
nos permite investigar la posible existencia de interac-

cién especifica en el proceso de adsorcién.

Nuestro propdésito en el presente trabajo
se ha centrado, por una parte, en el diseflo, construccidn
Y Ppuesta a punto de un dispositivo automdtico de medida
de la tensidén superficial, especialmente adecuado para
disoluciones de tensioactivo, gque amplia sensiblemente
las posibilidades de investigacién que ofrecia nuestro
anterior dispositivo. Por otra parte, hemos realizado 1la
determinacién de la tensidén superficial, en funcién de 1la
concentracién de tensiocactivo (CXDA, XSS), a pH 6.5, a la
teTgeratura de 298.15 K y con una concentracién de ClNa
10 kmol/m , por ser e€sta la concentracién de electroli-
to presente en todas las disoluciones utilizadas en este

trabajo.

En las Ultimas décadas se han propuesto
varios tipos de ecuaciones de estado para describir 1la
monocapa de surfactante iénico adsorbida en la interfase
aire/disolucién (Brady, 1949; Pethica, 1954; Phillips y
Rideal, 1955; Davies, 1956, 1958; Davies y Rideal, 1963;
Chattoraj y Charttejee, 1966; Tajima et al., 1370). En
este Capitulo se ha estudiado la aplicabilidad de algunas
de estas ecuaciones a nuestros datos experimentales y se

han discutido los resultados.
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V. 2. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

V. 2.1. MEDIDAS DE LA TENSION SUPERFICIAL EN FUNCION DE
LA CONCENTRACION DE CLORUROS DE N-ALQUILAMONIO
Y N-ALQUILSULFONATO DE SODIO.

En las Fig. V-1,2 se muestra la tensién
superficial de las disoluciones acuosas de los cloruros
de n-alquilamonio, y de los n-alquilsulfonatos de sodio,
respectivamente, en funcién del logaritmo decimal de 1la
concentracién molar del tensiocactivo a la temperatura de
298.15 K y a pH=6.5 + 0.2.

Las medidas se realizaron empleagdo siemg
pre disoluciones de fuerza iénica constante (10 kmol/m
de ClNa) y bajo la presién atmosférica.

Como se puede observar, en todos los casos
la tensién superficial disminuye a medida que aumenta la
concentracién de surfactante en disolucién, hasta alcan-
zar un minimo a una concentracidén de: 7x10- . lO- . 10— ,
5x10_ . 2x10- s l.lxlO_ kmol/m para el C1DA, C2DA,
C4DA, DSS, TSS y HSS, respectivamente. La concentracidn a
la que se produce este minimo nos proporciona la CMC,
siendo este uno de los métodos mas precisos para la
determinacién de esta magnitud, caracteristica del siste-
ma en cuestidén, por no depender del numero de grupos CH
ni, como ocurre en otros métodos, (conductividad eléctri-
ca, indice de refraccién, presién osmética, volumen molar
parcial etc.), en los que la magnitud considerada decrece
en proporcién inversa con la CMC (Shinoda et al., 1963).

La aparicién de estos minimos estaria jus-
tificada por 1la presencia de ClNa, tal como ponen de
manifiesto Ikeda et al., (1978) en el sistema surfactante
catidénico-ClNa, en el que el minimo se hace mas pronun-

ciado a medida que aumenta la concentracién de esta sal.
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v. 2. 2, ISOTERMAS DE ADSORCION.

Han sido varios los investigadores que han
estudiado en profundidad, tanto desde un punto de vista
tedrico como experimental, las distintas formas que la
isoterma de adsorcién de Gibbs puede adquirir, dependien
do de las condiciones de la disolucién de surfactante,
las caracteristicas de éste, la existencia o no de elec-
trolito inorganico en exceso, etc.(Davies, 1952; Pethica,
1954; Cockbair, 1954; Nilsson, 1957; Matuura et al.,
1958; Matijevic y Pethica, 1958; van Voorst Vader, 1960;
Shinoda et al., 1963; Bujake y Goddard, 1965; Motomura,
1978;,1980; Ozeki et al., 1978).

En las condiciones experimentales utiliza-
das en el presente estudio, pH constante y presencia de
exceso de ClNa, vy suponiéndo que la disolucién eé ideal,
se puede escribir la isoterma de adsorcién de Gibbs para

electrolitos fuertes 1:1 como sigue;

-dT=2.303 (l+C/C+CS) RT d log C ~'§(§—1)
donde T representa la concentracién de exceso sd§erficial,
0 densidad de adsorcién, del ién surfactante; "R es 1la
constante universal de los gases ideales, T es>léltempe—
ratura absoluta y C y C 1la concentracidén de tensioactivo
Yy electrolito, respectiSamente. ‘

Como se ha puesto de manifiesto reéetidas
veces en la bibliografia, cuando el surfactante empleado
es un electrolito débil (caso de las aminas a pH alcali-
no), I representa la concentracidn de exceso superficial
de las especies idénicas y neutra, sin que sea posible
estimarlas por separado (Davies y Rideal, 1963; Ikeda,
1977; Bleier et al. 1977; Ikeda et al., 1978; Ikeda y

Ozeki, 1980). No obtante, en nuestras condiciones exXperi-
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mentales (pH=6.5) s6lo el 0.2 % de la amina total puesta
en disolucién estaria en forma neutra y, por su parte,
los sulfonatos son electrolitos fuertes.

Haciendo uso de la Eq. V-1, hemos obtenido
los valores de la densidad de adsorcidén, T , en la inter-
fase aire/disolucidén acuosa de cloruro de alquilamonio,
que se presentan en la Fig. V-3, y de alquilsulfonato de
sodio, Fig. V-4, en funcidén de la concentracién de sur-
factante.

Los valores de -3y/3logC se han obtenido
ajustando 1los datos de Y frente a log C a un polinomio
de la forma:

n

Y=a (log C) +...+a log C +a (V-2)
n 1 1 o

mediante el método de minimos cuadrados, donde a ...a
son constantes. 8 °
Las isotermas de adsorcidn obtenidas (Figs.
V-3,4) muestran que la cantidad adsorbida aumenta cuando
lo hace 1la concentracién de surfactante, sin gque se
llegue a un valor de saturacidén en el intervalo de con-
centraciones representado. Como se puede observar, la.
adsorcidén de este tipo de compuestos en la interfase
aire/disolucidén es significativa, incluso a pequefias con-
centraciones. A la vista de los resultados, se infiere
que las isotermas de adsorcidén son del tipo Langmuir vy,
efectivamente, de las Figs. V-5,6 en las que hemos repre-
sentado los valores de 1/r7 frente a 1/C obtenidos de las
isotermas de adsorcién a 298 K, existe una clara depen-
dencia lineal entre ambas variables, lo que confirma el
tipo isotermas. La densidad de adsorcién aumenta cuando
lo hace la longitud de la cadena de surfactante,aunque es
destacable el hecho de que no ocurre asi con los alquil-

sulfonatos de sodio en los que la mayor densidad de
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adsorcidén se obtiene para el de cadena mds corta, vy para
los restantes si se sigue la pauta antes expuesta, hecho
este que, sin duda, est& ocasionado por el menor descen-
so en la tensién superficial medido para estos Ultimos

surfactantes que para el primero.

V. 2. 3. ECUACION DE ESTADO.

Describiremos brévemente en el presente
apartado algunas de las ecuaciones de estado mas utili-
zadas para describir las monocapas de agentes tensiocacti-
vos adsorbidos en las interfases aire/liquido y
liquido/liquido.

Davies (1956) propuso, para una monocapa
cargada en la interfase aire/disolucién, la siguiente

ecuacidén de estado:
(m Ty - nr) (A - Ao) = kT (V-3)

donde 1 es la presidén superficial total, A es el A&rea
molecular en la pelicula adsorbida, A el A&rea limite
molecular, en la monocapa a altas pgesiones superfi-
ciales, k 1la constante de Boltzmann y T la temperatura
absoluta. nsres la contribucién a la presidén superficial
debida a la cohesidén por fuerzas de van der Waals entre
las cadenas hidrocarbonadas de los agentes tensioactivos

adsorbidos, que viene dada por:

400
o= e — (v-4)
A2/3
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02
Sin embargo, si A es menor que 100 A /molécula para los
surfactantes catiénicos o 71 para los anidénicos, 1la Eq.

V-4 se convierte en:

“S = -0.4n para catiénicos (V-5)

ns = -0.67 n para anidénicos (V-6)

siendo n el numero de grupos CH2 existentes en la cadena
del agente tensioactivo.

En 1la Eq. V-3, representa la contri-

m
r
bucidén a la presién superficial debida a la repulsién de
los grupos polares de los iones adsorbidos. Davies pro-

puso la siguiente expresidén para este término:

T (297 K) - 6.03 /C + — (V-17)
r A

donde C representa la concentracién total de electrolito‘
puesta en disolucidn.

Por otra parte, Tajima et al., (1970) han
propuesto para el término de presidén superficial de cohe-

sidén, la siguiente ecuacidén empirica:

Too= - (v-8)
donde K es una constante de proporcionalidad, obtenida de
la curva de la presién superficial frente al &rea mole-

cular. Sustituyendo las Egs. V-7 y V-8 en la V-3 obtene-

mos la ecuacién de una hipérbola equildtera, si A(m "ﬂr)
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se representa frente a A. De aqui se obtiene K=é.43 kT
para el caso del dodecilsulfato de sodio a 298.15 K. Esto
supondria que tal representacidén de A(n_nr) frente a A
tendria wuna asintota horizontal y el valor al gque se
produce esta asintota daria K. Sin embargo, al represen-
tar nuestros datos experimentales en la fdrma (m —-m )A/KT
frente a A (Figs. V-7-12) no obtenemos una asfntota
horizontal sino que cuando A =+ « el valor de (T -nr)A/kT
tiende también a infinito, no a "K" por lo que proponemos

para el término m la siguiente expresién:
S

-1 kT
m= @ ) x -+ MkT (v-9)
S A

donde, @ es la ordenada en el origen de la asintota obli-
cua y M es la pendiente de dicha asintota (Fig. Vv-7-12),.
Es decir, el K de Tajima, que es una constante, se nos

convertiria en una funcién de A, de la forma:
K=(@-1)« KT+M+KkT-A (V-9a)

quedando finalmente la ecuacién de estado en la forma:

2KT -1
(m + 6.03 /C - - @ ) - MKT)(A-A_ ) = kT (V-10)
A A o

donde el significado de los distintos términos ha sido

expuesto anteriormente.
En el presente trabajo, la relacién expe-

rimental entre la presién superficial, T, y el Area

molecular, A, para la pelicula de surfactante adsorbida

206



( m-7.) ®A/KT

1 A 1 1 1 1 i 1 1

0

50 100 450 200 250 300 350 400 450 500
2
A (R°/molecula)
Fig. V-7. Variacién de (m- m )A/KT con el
r

drea molecular para una disolucién de C1DA.

207



( -7, ) %A/KT

1 1 1 1 1 1 L 1 1

0

50 400 150 200 250 300 350 400 450 500
A (RZ /molecula)

Fig. V-8. Variacién de (T - 7 )A/KT con el

r
area molecular para una disolucién de C2DA.

208



(77 ) %A/KT

o L L 1 L 1 1 1 1 1

0 50 400 150 200 250 300 350 400 450
2
A (R°/molecula)

500

'fig: V-9, Variacién dé”(%“—'ﬁ'YAYRT”con elw

T
&rea molecular para una disolucién de C4DA.

209



( n—nr)*A/kT

e
’/
,/
A L 1 | 1 1 1 1 1
50 100 450 200 250 300 350 400 450 500
A (R? /molecula)
Fig. V-10. variacién de (T - 7 )A/KT con el

; . P
area molecular para una disolucién de DSS,

210



(7-m ) ®A/KT

0 1 1 1 L 1 i 1 1 1

0 50 400 450 200 250 300 350 400 450 500
A (Ralmolecula)

Fig. V-11. Variacidén de (T - m )A/KT con el

r
area molecular para una disolucidén de TSS.

211



) ¥A/KT

r

(7-x

n

l )| b 1 1 1 1 1 1

50 400 450 200 250 300 350 400 450 500
A (R® /molecula)

Fig. V-12. vVariacién de (W - T )A/kT con el

r
drea molecular para una disolucidén de HSS.

212



en la interfase aire/disolucién, se ha evaluado a partir
de los datos representados en las Figs. V-1-4, utilizando

las siguientes relaciones:

T =Y, - Y (V-11)

>
[}
2
~
e}
2
>

(V-12)

donde ¥y es la tensidén superficial del agua vy NA el
o

naimero de Avogadro. Los resultados obtenidos se muestran

en las Figs, V-13,14.

Por otra parte, obtenemos A introduciendo
en la Eq. V-10 la presidén superficial = yoel drea mole-
cular A, obtenida ésta a partir de los valores de y co-
rrespondientes a la CMC, (mé&xima presién y &rea minima)-
(Fig.v-1,2).

La aplicabilidad de las distintas ecua-
ciones de estado se suele ensayar para investigar las
propiedades de la monocapa de agente tensioactivo adsor-
bida en la interfase. En las Figs. V-15-20 representamos
las isotermas de adsorcién de Tajima, Davies, nuestros
datos experimentales y la ecuacién de estado que propo-
nemos (Eqg. V-10), observandose que en casi todos 1los
casos las tres ecuaciones satisfacen los resultados expe-
rimentales a bajas Areas superficiales, o lo que es lo
mismo, a altas presiones superficiales, mientras que a
dreas superficiales altas y medias la de Tajima vy en
mayor grado la de Davies, subestiman los datos experimen
tales. Se observa también en las dichas figuras,como en

todos 1los <casos y para todas las A4reas superficiales
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estudiadas, la -ecuacién que proponemos presenta un casi

perfecto acuerdo con los datos experimentales.

En las Figs. V-21,22, para los cloruros
del alquilamonio y los alquilsulfonatos de sodio, respec-
tivamente, a pH=6.5, se muestra la dependencia de
1/( 7-7 -7 ) <con A, suponiendo que 5 Y 5 Vvienen dados
por laerqZ. V-7, y V-9 respectivamegte. SComo se puede
observar, en todos los casos existe una clara dependencia
lineal para todo el intervalo de concentraciones estudia-
do. Si se extrapola hasta 1/( =- nr_n )= O se obtienen
valores de A comprendidos entre 15 y 32 A /molécula en
ambos casos.

Este procedimiento de calculo de A es el
utilizado por Tajima (1970) para la ingerfase
aire/disolucién acuosa de dodecilsulfato sbédico, propor-
g%onando para este compuesto un valor de AO de 38.4
A /molécula. Sin embargo, este mismo autor obtuvo un
valor 33 g /molécula, aplicando a sus resultados el méto-
do de Davies. Para este mismo compuesto, dodecilsulfato
gg sodio, Phillips y Rideg%, (1955) dan un valor de 20
gz, Davies (op. cit.) 33 A , y Cook y Talbot (1952), 50
A /molécula,lo que da una idea de la dispersién de resul-
tados habitual en estos estudios. De acuerdo con Tajima,
esto se deberia a la individualidad de las cadenas hidro-
carbonadas ligadas a los grupos polares.

No obtante lo dicho, vy con vistas a fijar
un valor de A para cada producto de los considerados en
este estudio? para usarlo en el cdlculo de la energia
libre estandar de adsorcién, hemos decidido adoptar el
criterio segin el cual A seria el area que ocuparia una
molécula en el caso de 3ayor presién superficial alcan-
zable, que en nuestro caso se obtendria del punto de

concentracidén micelar critica. De las Figs. V-13,14 se
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obtienen los siguientes valores de A : 34, 28, 24, 34, 43
o) e}
y 47 A /molécula, para el ClDA, C2DA, C4DA, DSS, TSS y

HSS respectivamente.

V. 2.4 CALCULO DE LA ENERGIA LIBRE ESTANDAR DE
ADSORCION.

Un método que se ha utilizado ampliamente
para calcular la energia libre estandar de adsorcién de
un surfactante en las interfases aire/liquido y 1liqui-
do/liquido es el basado en el modelo de adsorcién de
Stern (Haydon y Taylor, 1960a; Betts y Pethica, 1960;
Haydon y Taylor, 1962; Zwierzykowski, 1967; Tamaki,
1967). Este modelo supone que las moléculas adsorbidas
son inméviles, vya que la adsorcién tiene lugar sobre
"sitios", de la superficie, que se supone energéticamente
homogénea. La ecuacién que se obtiene se conoce como de

Langmuir modificada:

A C

- — — o -
(A - AO) = 55 5 exp (AGads/RT) (V-13)

donde A y A tienen el significado anteriormente expues-
e}
to, R es la constante de los gases ideales y T la tempe-

ratura absoluta.

Si al representar (A /(A-A )) frente a 1la
concentracién molar de surfactange en Ola disoluciédn,
(Figs. V-23,24, para los cloruros de algquilamonio y los
alquilsulfonatos de sodio respectivamente), se obtiene
una relacidén lineal, la Eg. V-13 nos permite obtener la

energia libre estandar de adsorcién.
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Efectivamente, conociendo las pendientes de
las representaciones mostradas en las figuras mencio-
nadas, y haciendo uso de la Eq. V-13, se ha calculado la
energia libre estandar de adsorcién para cada uno de los
surfactantes wutilizados. Los valores obtenidos, que se
muestran en la Tabla V-1, se dan en kcal/mol en lugar de
J/mol, que es la correspondiente unidad en el §S.I. tal
como hemos hecho a lo largo de la presente Memoria, para
facilitar la comparacién con los datos existentes en la

bibliografia, expresados en su mayoria en aquella unidad.

Tabla V-1

A GZ 4s Keal/mol

Ciba C2DA C4DA DSS TSS HSS

-5.19 -6.74 -7.73 -7.16 -8.92 -10.42

En la Fig. V-25 se muestra la energia libre
estandar de adsorcidén de los tensioactivos empleados, en
funcién del numero de atomos de carbono en la cadena
alquilica. Se puede observar la clara dependencia lineal
entre ambas variables, obteniéndose un valor de 500

cal/mol por grupo C—H2
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V. 3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

Las medidas de tensién superficial de 1la
disolucién de 1los cloruros del alquilamonio (Fig. v-1)
muestran wuna clara dependencia con la concentracién y
longitud de la cadena del colector.

En lo referente a los alquilsufonatos de
sodio, Fig. V-2, 1los valores de Y varian con 1la concen-
tracién y 1a longitud de la cadena en forma andloga a
como lo hacen los cloruros de alquilamonio, aunque la
disminucién de 1la tensidén superficial con la concentra-
cién es mas acusada en el caso de 1los tensiocactivos
catidénicos que en el de los aniénicos.

Las isotermas de adsorcién de los cloruros
de alquilamonio en 1a interfase aire/disolucidn, presen-
tadas en 1la Fig. V-3, ponen de manifiesto que cuando
aumenta la longitud de 1la cadena, también aumenta la
cantidad adsorbida. Como apuntamos anteriormente, estas
isotermas son del tipo Langmuir, dada la linealidad de 1la
representacién de 1/T frente a 1/C.Ello estaria de acuer
do con lo establecido por Ozeki et al. (1978), segun los
cuales 1las desviaciones con respecto a la ecuacidén de
Langmuir serian tanto mayores cuanto menor es la concen-
tracién de ClNa en disolucién (recuérdese 1la presencia
constante de CINa 10 kmol/m en nuestras disoluciones).

Los resultados obtenidos para los alquil-
sulfonatos de sodio se muestran en la Fig. V-4. Se obser-
va la dependencia de T con C y, a diferencia de lo que
ocurre con los cloruros de alquilamonio (Fig. Vv-3), in-
cluso en presencia de ClNa 8x10— (Perea et al., 1983),
en los que la densidad de adsorcidén aumenta con la longi-
tud de 1la cadena, se observa ahora que con el DSS se
alcanza una mayor densidad de adsorcién que con el TSS y
el HSS. Esta inversién en la dependencia con 1la longitud
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de la cadena podria deberse a la presencia de ClNa en la
disolucién, 1lo que hace disminuir el valor de la CMC.
Este efecto seria menos notable en el DSS que en los

otros dos compuestos de mayor longitud de cadena.

Para ambos tipos de surfactantes, catiéni-
cos y anidnicos, vy pH neutro, la estructura de la inter-
fase aire/disolucién puede asimilarse a la de una mono-

capa cargada, debido a la adsorcién del ié6n surfactante

- +
(R—SO3, R—NH3), y @ una doble capa difusa donde predo-
+ —_
minan los correspondientes contraiones (Na , Cl ). Debido
a la repulsién electrostatica del ién surfactante, cabe
- +

suponer que la adsorcién de iones Cl y Na en las inter-

fases aire/alquilsulfonato y aire/alquilamonio, respecti-

vamente, debe producirse en cantidad despreciable
(Matijevic y Pethica, 1958). Este hecho ha sido, en
efecto, constatado experimentalmente por Tajima (1971),

en la interfase aire/disolucién acuosa de dodecilsulfato,
Yy por Ozeki et al. (1978), en el sistema aire/disolucién
acuosa de cloruro de dodeciltrimetilamonio. En cualquier
caso, la adsorcién del coidn esta relacionada con su
hidrofobicidad relativa al ién surfactante y con la

posible interconexién entre ambos.

La relacidén experimental entre la presién
superficial n, vy el &rea molecular A, para los cloruros
de alquilamonio, se muestra en la Fig. V-13, y en la Fig.
V-14 para los alquilsulfonatos de sodio. Como puede ob-
servarse, no existe una tendencia regular con la longitud
de la cadena.

Es ademas notable el hecho de que a altas
presiones superficiales, en el caso de los cloruros de
alquilamonio se obtengan, para un mismo valor de 7,

menores areas al aumentar dicho numero de grupos C-H , en
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la molécula,lo que estaria justificado por una mayor
atraccién entre dichas cadenas al aumentar el nUmero de
grupos CH mientras que la repulsién electrostatica,
debida a la cabeza polar, sigue constante. En los alquil
sulfonatos, sin embargo, esta secuencia no se mantiene en
el caso de las moléculas con 12 atomos de carbono.

En las Figs. V=-15-20, se comparan los re-
sultados experimentales de la presidn superficial con los
predichos por 1las ecuaciones de Davies, Tajima vy 1la
propuesta por nosotros, para los cloruros de alquilamonio
Y los alquilsulfonatos de sodio, respectivamente. Podemos
dividir, para el andlisis del comportamiento de estas
ecuaciones, el eje de abcisas (&reas) en dos zonas, baja
y alta, estando el limite en torno a los 90 2 /molécula.
En la zona de bajas &reas moleculares se observa gue las
tres ecuaciones predicen bien los resultados experimen-
tales y esto es debido al hecho de que en todas ellas
aparece el término kT/(A-A ), y al aproximar A a A , este
término se hace el mas imgortante, por lo que lag tres
ecuaciones coinciden en dicho limite. No ocurre asi para
la otra zona, de mayores valores de A, en la que si bien
la ecuacién de Tajima se aproxima a los datos experimen-
tales, se observan mayores diferencias con respecto a los
mismos a medida que aumenta el area molecular, lo que nos
motivé a incluir en el factor K de la expresién de Tajima
para m . un término dependiente del Area molecular. La
ecuaciénsasi modificada provoca que la ecuacién de estado
se ajuste a los datos experimentales.

No ocurre asi con la ecuacién de Davies,
que no sbélo estd mucho mas lejos de los datos experimen-
tales, sino que no guarda ninguna correlacién con 1los
mismos, manteniéndose practicamente paralela al eje de

abcisas.
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Estos hechos no hacen sino poner de manifiesto
gue tanto la ecuacidén de Davies como la de Tajima minus-~
valoran el término w , lo que confirma de gue en nuestros
sistemas, debido a ia disminucién de la repulsidén elec-
trostatica producida por 1la adicién de ClNa (10—
kmol/m ), 1la interaccidén entre las cadenas hidrocarbona-
das de las moléculas absorbidas comienza a ser importante
para valores altos del area molecular, es decir, bajos

grados de empagquetamiento molecular.

Mostramos en las Figs. V-21,22 la variacién
de (1/(n—nfﬂs))con el &rea molecular, A, para los cloru-
ros de alquilamonio y los alquilsulfonatos de sodio,
respectivamente, a pH 6.5. Como se puede observar, existe
una clara dependencia lineal para un amplio intervalo de
valores de A. Los valores de A obtenidos oscilan entre
33 y 15 g molécula para los c%oruros de alquilamonio vy

o)
35 y 12 A /molécula para los alquisulfonatos de sodio,

valores que mostramos en la Tabla V-2 junto con 1los
valores de A calculados por otros procedimientos.
o
Tabla V-2
A B C D

C1Da 37.71 32.97 25.06 34.10

C2DA 40.31 15.02 17.11 27.93

C4DA 38.58 16.48 13.94 23.33

DSS 32.85 21.23 21.30 34,47

TSS 34.64 35.48 18.81 43,18

HSS 14.17 11.60 12.81 41.17
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Todos 1los valores de A para los tensioac-
tivos estudiados son similares a losoque aparecen en Jla
bibliografia para sistemas analogos (Brady, 1949;
Pethica, 1954; Cockbain, 1954; Davies, 1956;Haydon y
Taylor, 1960a; Mingins y Pethica, 1963; Brooks y Pethica,
1969;Tajima, 1970). En la primera columna (A) de la Tabla
V-2, se obtuvo A por extrapolacién de las graficas V-3,4
a 1/C=0, o sea, ga ordenada en el origen. La columna B se
ha calculado haciendo la extrapolacién a 1/(n—nr—ns)=0 en
las graficas V-21,22, En la columna C se presentan los
valores de A obtenidos de la ecuacién de estado ({Eq. V-
10), en la %orma mencionada anteriormente. Finalmente,
los datos que aparecen en la columna D son los correspon-
dientes a las areas de los puntos de mas alta presién
superficial de las curvas representadas en las figuras V-
13,14. En 1lo referente a los datos que aparecen en la
columna A, al ser en algunos casos mayores que los de la
D, esta claro que no pueden ser el limite del &rea mole-
cular cuando aumenta la presién, ya que experimentalmente
se obtienen valores inferiores. Con respecto a los de las
columnas B y C, existe un buen acuefdo entre ellos,
dentro del error experimental. En cualquier caso, hay que‘
hacer constar que 1los valores de A de estas ultimas
columnas se han obtenido haciendo usg de la ecuacién de
estado que mejor ajusta nuestros valores experimentales,
mientras que los valores de otros investigadores estan
calculados a partir de otras ecuaciones que, en nuestro
caso, no ajustan los resultados experimentales. En las
Figs. V-23,24 se ha representado la ecuacién V-13, iso-
terma de adsorcién del tipo Stern, para los cloruros de
alquilamonio y los alquilsulfonatos de sodio respectiva-
mente.

A partir de la pendiente de dichas isotermas

se obtiene la energia libre estandar de adsorcién para
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cada uno de estos tensioactivos. En la Tabla V-3 se
presentan los resultados obtenidos. Puede observarse en
ella que la adsorcidén de este tipo de compuestos en 1la
interfase aire/disolucién esta acomparnada por una dismi
nucién de la energia libre, en otras palabras, en ausen-
cia de fuerzas especiales actuando en direccién opuesta,
los iones o moléculas del surfactante se adsorberan Y
orientarédn en la interfase, de forma tal que las cadenas
se alejen de la fase acuosa. Esto causa una disminucién
de la energia libre interfacial debido a 1la asimetria
existente entre moléculas o iones, a nivel de la inter-
fase.

Los wvalores de AGO de la Tabla V-3 se
han obtenido con los A dados en ?gg columnas C y D de la
Tabla V-2. Asimismo,O se han incluido los obtenidos por
Perea et al. (1983,86) para sistemas semejantes, a efec-
tos de comparacién.

Al analizar estos datos, encontramos en el
caso de los cloruros de alquilomonio son los valores de
A obtenidos a partir de los datos de maxima presién
sgperficial (columna D, Tabla V-2), los que suministran
valores de AGO mas parecidos a los obtenidos por Perea
et al. (op.a git.). En el caso de los alguilsulfonatos
volvemos a encontrarnos el comportamiento irregular en
funcidén del numero de &tomos de carbono en la cadena.
Efectivamente, mientras para el DSS con el valor de A
dado en la columna D obtenemos un valor de AGO = -7.15%
kcal/mol, (Perea et al. (1986) dan un valggsde -7.10
kcal/mol), encontramos que para el TSS o HSS son los
valores de A de la columna C los que proporcionan resul-
tados més gcordes con los proporcionados por estos au-
tores, que a su vez estdn en buen acuerdo con los obteni-

dos por Tajima para el dodecilsulfato de sodio.
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Tensioactivo

Clpa

C2DA

C4DA

DSS

TSS

HSS

Tabla

34.097(D)

25.058(C)

27.93

17.21

23.3

13.94

34.07

21.30

43,18

18.81

41.17

12.81

V-3

AG

-5.19

-4.40

~-6.74

-5.56

-7.73

-6.71

-7.15

-6.10

~-8.92

-7.26

-10.42

-8.70

-7.12

-8.02

-7.10

-7.68

-8.47

(D) y (C) indican que estos datos proceden de las respec-

tivas columnas de la Tabla V-2. G(R),

indica que estos

datos proceden de Perea et al., 1983;1986.
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En resumen, nos decidiremos a dar como
valores de A , de acuerdo con la definicién dada ante-
riormente de gste término, los valores que aparecen en la
columna D, por la imposibilidad de hecho de acceder a
mayores presiones superficiales en nuestros sistemas.No
obtante ello, wutilizaremos los datos de la columna C con
la sola finalidad de emplearlos en la ecuacién de estado.

La contribucién media de cada grupo CH a
Aégds es de unas 500 cal/mol, valor comparable a los
obtenidos por Perea et al. 1983,86; Betts y Pethica,
1960; Haidon y Taylor, 1960 a; Waligora y Géralczyk,
1974; Goéralczyk, 1978; Skrylev y Sazonova, 1979,
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VI. FLOTACION.

VI. 1. INTRODUCCION.

Un estudioc basico de los fendmenos rela-
cionados con el complejo mecanismo de la separacién de
minerales por flotacidén, tales como los que en esta
Memoria se han presentado en capitulos anteriores, seria,
si no esteril, cuando menos gratuito de  no realizarse.,
aunque sblo fuese a nivel de laboratorio, unas series de
ensayos encaminados a verificar las conclusiones obteni-
das en dichas investigaciones. Todo ello encaminadc a
revestir de un cierto rigor cientifico a este proceso tan

importante en la industria de la mineria, y més en la
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actualidad, en la que el empobrecimiento de los recursos
ha hecho de la técnica de concentracién de minerales por
flotacidén 1la mas empleada en los ultimos tiempos (Joy vy
Robinson, 1964; Fuerstenau y Healy, 1972; Somasundaran y
Grives, 1964; Fuertenau y Raghavan, 1976; Somasundaran y
Ananthapadmanbhan, 1979).

De otra parte, a los problemas inherentes a
esta técnica, se le suman, los motivados por el cardécter

de especie "semisoluble" del mineral utilizado, ya que en

estos casos, como han apuntado Hanna y Somasundaran
(1976), su separacién selectiva es extremadamente comple-
ja y, en muchos casos, los problemas implicados en ella

no han sido resueltos completamente.

Del ex&men de la escasa bibliografia exis-
tente sobre flotacién de celestina se deduce que es el
dcido oléico el colector mas empleado, por su efectivi-
dad. Sin embargo, este tipo de colectores presentan el
problema de su baja selectividad, obteniéndose la misma
con ayuda de ciertos activadores y depresores
(Glembotskii y Uvarov, 1963).

Recientemente ha cobrado un gran interés,
el empleo de ciertos colectores que, aungue menos efec-
tivos que los &cidos grasos, parecen ser mas adecuados
para conseguir una mayor selectividad en 1la separacidn.
Asi, se han empleado colectores catiénicos del tipo de
las alquilalaminas en la recuperacién de algunos mine-
rales del tipo éxido, especialmente en la industria del
mineral de hierro (Natarajan e Iwasaki, 1977), silicatos
(de Bruyn, 1955; Cases, 1968; Smith y Akhtar, 1976) e
incluso en 1la recuperacién industrial de algunos mine-
rales pertenecientes al grupo de las sales semisolubles,
como fosfatos (Hanna, 1968; Smani et al., 1975). Igual-
mente, se han utilizado con éxito colectores aniénicos

del tipo de los alquilsulfatos y sulfonatos en la recu-
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peracidén de silicatos (Cases, 1970; Rubin y Erickson,
1971; Degoul y Cases, 1973; Fuerstenau y Palmer, 1976),
6xidos (Modi y Fuerstenau, 1960; Fuerstenau y Yamada,
1962; Fuestenau, 1970; Degoul, 1973), minerales de hierro
(Iwasaki et al., 1960; Shergold y Mellgren, 1969; Smith
et al., 1973) y también en el caso de sales semisolubles

(Plante, 1947; Somasundaran y Agar, 1967; Smani et al.,
1975)..

En el presente trabajo, vy con objeto de
aportar informacidén sobre la flotacidén de la celestina
con los tensioactivos (colectores) catidnicos y aniénicos
considerados en esta Memoria, asi como con el &acido
oléico, hemos realizado una serie de ensayos en los que
se ha investigado 1la influencia de la longitud de 1la
cadena del colector, asi como el efecto de la concentra-
cién del mismo y el pH de la disolucién, sobre la recupe-
racidén de nuestra especie mineral.

Por otra parte, aunque es bien sabido que
el proceso de flotacién implica la coexistencia de las
interfases sélido/liquido y liquido/gas, generalmente se
ha puesto mayor énfasis en el estudio de la correlacién
existente entre flotacién y adsorcién en la primera de
las interfases, no destacdndose suficientemente el impor-
tante papel que Jjuega la adsorcién en la interfase
liquido/gas. En ete sentido, Somasundaran (1968) ha de-
mostrado que, para el sistema cuarzo/amina, la densidad
de adsorcidén en la interfase liquido/gas es varias veces
mayor que en la interfase sélido/liquido. Asimismo,
Wilson (1977) ha mostrado resultados segin los cuales 1la
flotacidén es despreciable hasta que la concentracién de
surfactante alcanza el valor necesario para que se forme
la "hemimicela" en la interfase aire/disolucién. Igual-

mente, se ha probado (Somasundaran y Fuerstenau, 1968)
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que el efecto de la longitud de la cadena del colector
sobre la flotacién se hace notar a concentraciones méas
bajas que las necesarias para formar hemimicelas en 1la
interfase sélido/liquido. Estos hechos apuntan, en el
sentido antes indicado, el importante papel de la adsor-
cidén del colector en la interfase 1liquido/gas en el
proceso de flotacién. En esta linea, hemos utilizado los
resultados obtenidos en el Capitulo V de esta Memoria,
relativos a 1la adsorcién de cloruros de alquilamonio y
alquilsulfonatos de sodio en la interfase
aire/disolucién, en la discusién de los resultados expe-

rimentales de flotacidn de la celestina.

VI. 2. RESULTADOS EXPERIMENTALES

VI. 2.1. ENSAYOS DE FLOTACION CON CLORUROS DE
ALQUILAMONIO

VI.2.1.1. Influencia del pH

En las Figs. VI-1-3 representamos la recu-
peracién de mineral, en tanto por ciento, frente al pH de
la disolucién de cloruros de n-alquilamonio con n=10,12 y
14, respectivamente. En cada una de estas graficas se han
representado varias curvas, una para cada concentracién
de colector en disolucién, vy en todos los casos, como se
hizo tambi€n en todos los ensayos de adsorcién, las
disoluf%ones de colector utilizadas contiene ClNa (10_
kmolm ) y a la temperatura de 293 K.

Para el cloruro de decilamogio, Fig::3 VI-
1, a bajas concentraciones de colector (10 kmol/m ) 1la

recuperacidén practicamente permanece constante en todo el
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intervalo de valores de PH, presentando un ligero maximo
a pH aproximadamente 8. Con una concentracién de colector
en disolucidén de 5x10— kmol/m , la recuperacién aumen-
ta con el pH desde un 30% a pH=4 hasta un 70% a pH=8.5,
bajando bruscamente a pHs mayores. Es de destacar 1la
elevada recuperacién obtenida a pH=2. Cuando la concen-
tracién de colector en disolucién es de 10 kmol/m3, 1la
recuperacidén se mantiene por encima del 70 % para valores
de pH inferiores a 8, disminuyendo bruscamente para va-
lores mayores del pH. El comportamiento a mayores concen-
traciones es andlogo, con un maximo en un 96% y la caida
de la recuperacién para valores del pH por encima de este
maximo, mé&s brusca gque con menores concentraciones.

En cuanto al cloruro de dodecilamonio,
Fig. VI-2, la relacién entre recuperacién y pH, es total-
mente analoga a la obtenida con el cloruro de " decilamo-
nio, sin mAs que destacar que se obtienen las mismas
recuperaciones, con concentraciones de colector del orden
de 10 veces menores Y que el méximo aparece con este
colector a valores de PH menores cuanto mayor es 1la
concentracién. En lo referente al cloruro de tetradecila—‘
monio, Fig. VI-3, se sigue manteniendo el mismo comporta-
mienfz, sin mgs que resaltar que para la concentracién de
5x10 kmol/m se obtiene una recuperacién del 100% en un
amplisimo intervalo de valores del pH, hasta un valor de
este de 9.4, a partir del cual cae la recuperaciodn dréas-
ticamente.

VI.2.1.2. Influencia de 1la concentracién de colector.

En las Figs. VI-4-6 bresentamos la recu-

peracién, en funcién de la concentracién de cloruro de
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alquilamonio, para las tres longitudes de cadena emplea-
das, a pH 3, 6 y 10, respectivamente. A pH=3, (Fig. V-4)
observamos que, en todos los casos, para una misma con-
centracién siempre se obtiene mayor recuperacidn con el
tensioactivo que tiene mayor longitud de cadena. Observa-
mos, asimismo, la forma en "S" que presentan las curvas,
tipica en estas representaciones. A pH=6 (Fig. VI-5) el
comportamiento es andlogo, salvo en el entorno de concen-
traciones préximas a 10 B kmol/m3, en el que se obtienen
idénticas recuperaciones con el cloruro de dodecil vy
tetradecilamonio. Sin embargo, a pH=10 observamos cémo
tras alcanzar la maxima recuperacién, del 100%, 90% y 86%
para el cloruro de decil, dodecil Yy tetradecilamonio,
ésta decrece bruscamente para mayores concentraciones en

los tres casos.

Por Gltimo, en las Figs. VI-7-9 represen-
tamos, para cada uno de los colectores, - las distintas
curvas que nos dan la recuperacién de mineral en funcién
de la concentracién de colector,para distintos pHs de 1la
disolucién, observandose que, salvo a pH=10, cuando so-
brepasamos una concentracién de 10_ kmol/m para el\
cloruro de decilamonio y 10- kmol/m3 para el cloruro de
dodecilamonio y cloruro de tetradecilamonio, en las que
disminuye la recuperacidén, aumenta la misma para valores
de pH crecientes.
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VI.2.2. ENSAYOS DE FLOTACION CON ALQUILSULFONATOS DE
SODIO

VI.2.2.1. Influencia de la concentracion.

Los ensayos de flotacién efectuados para
investigar el efecto que la concentracién de alquilsul-
fonato en disolucién produce en la misma, se presentan en
la Fig. VI-10. Lo mas caracteristico es que, ni para el
TSS ni para el HSS hemos obtenido recuperaciones signifi-
cativas en el rango de concentraciones andlogo al emplea-
do con el DSS. Sin embargo, para este dltimo obtenemos
recuperaciones cercanas al 100 £ a una concentracién de
10_ kmol/m . Se observa en este caso la tipica forma en
"S" de la curva, permaneciendo la recuperacién en torno a
un 10 % hasta la concentracién de 5x10— kmol/m , cre-
ciendo en funcién de 1la concentracién, obteniendose va-
lores d? la recugeracién del 90 % para una concentracién
de 5x10 kmol/m , y estabilizdndose la misma en torno al
95 &% _de recuperacién para una concentracién de 10-
kmol/m

VI.2.2.2. Influencia del pH

Para valores bajos de_la conggntraciég de
DSS en disolucién, del orden de 5x10 y 10 kmol/m , en
todo el rango de pH se obtiene de un 6 a un 10 2% de
recuperacién (Fig. VI-11). Sin embargo, para concentra-
ciones superiores, 1la recuperacién es muy elevada a los
pPHs mas bajos, decreciendo briscamente hasta un 20 & para
pH=3 y una concentracién de 3x10_ kmol/m3, permaneciendo
sensiblemente constante en este valor, para decrecer
luego a pHs muy basicos. Algo anélggo oCurrg cuando la

concentracién de colector es de 5x10 kmol/m , sélo que
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la primera disminucién de la que antes hablabamos es mas
suave, hasta un valor del 40 % a prS.S. No3ocurre asi
cuando la concentracién es mayor (10 kmol/m ), en la
que la recuperacién se mantiene en un valor cercano al
100 %, hasta un pH en torno a 9, a partir del cual se
reduce bruscamente.

En 1la Fig. VI-12 hemos representado 1la
recuperacidén en funcién de la concentracidén a tres va-
lores de pH, 3, 6 y 10, obteniéndose mayor recuperacién a
PH 3 y 6 que a 10 para menores concentraciones de colec-
tor en todo el intervalo estudiado. Es destacable el
hecho de que, incluso a pH=10, se obtenga una recupe-
racién de un 45 §%.

VI. 2.3. ENSAYOS DE FLOTACION CCON DODECILSULFATO DE
SODIO

VI. 2.3.1. Influencia del pH de la disolucién.

Con concengraciones de SDS en disolucidn
entre 10 y 5x10 kmol/m , la Fig. VI-13 nos muestra la

recuperacidén obtenida en funcidén del pH de la disoluciédn,

Salvo a la mads baja concentracidén ensayada {10
kmol/m ), en la que la recuperacién no supera_en ningun
caso el 5 %, vy para la mas alta (5x10 kmol/m ), en la

gque permanece cercana al 100 %, para todos los valores
del pH medidos, 1la recuperacidén para las concentraciones
intermedias disminuye, a medida que aumenta el pH, de

forma casi lineal.
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IV. 2.3.2. Influencia de la concentracién

En la Fig. VI-14 representamos la recupe-
racién del mineral en funcién de la concentracidén de
dodecilsulfato de sodio a tres valores de pH (3, 6 y 10),
obteniéndose mayores recuperaciones a medida que aumenta
la concentracién de SDS en disolucién. La curva que nos
da la recuperacién en funcién de la concentracién, a pH
3, crece rapidamente con la cogcentracién, estabilizéan-
dose a partir de 5x10 kmol/m en torno a una recupera-
cién del 75 %, hasta 10— kmol/m3, obteniéndose una
recupegacién del 100% a una concentracién de 5x10-
kmgl/m . Parg pPH 6 la recuperacién aumenta desde 3 ¢ pafi
10 kmol/m al 60 % para una concggtracién de 10
kmol/m alcanzéndose el 100 % a 4x10 kmol/m . 1Igual
sucede a pH=10, s6lo que la recuperacién es siempre
inferior es siempre inferior para todas las concentra-

ciones ensayadas.

VI. 2.4. ENSAYOS DE FLOTACION CON OLEATO SODICO.

VI. 2.4.1. Influencia del pH en la recuperacién.

En la Fig. VI-15, puede observarse la
recuperacién de celestina en funcién del pH a distintas
concentraciones de 0OS en disolucién. El comportamiento es
tipico, es decir, con wuna cierta simetria de las curvas
de recuperacién en torno a algin valor del PH, que en

nuestro caso podriamos fijarlo en pH§8. Para la més baja

concentracidén estudiada, 10 kmol/m , obtenemos un valor
de la recuperacidén, en gorno a un 5 %; para una concen-
tracidén de 5x10 kmol/m , ésta aumenta desde 5 % a pH=4
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hasta 20 % a pH=7, permanece constante hasta pH=9,
decreciendo para_galores ?ayores del pH. Para una concen-
tracidén de 5x10 kmol/m , la recuperacidén crece desde
el7 % a pH=4.5, hasta un 90 % a pH=7, descendiendo hasta
un 8 % a pH=12. Para una concentracidén mayor el comporta-
miento es parecido, s6lo que la recuperacién permanece
por encima de un 90 % para pHs entre 7 y 11.

En 1las gré&ficas que dan la recuperaciédn
en funcién de la concentracidén de OS a pH fijo (Fig. VI-
16), nuevamente se encuentra la tipica forma de "S". A
pH=3 la recuperacién es muy baja en todo el intervalo de
concentraciones Yy observamos a una concentracidén gde 10—
kmol/m una recuperacidén del 15 %; a pH=6, _ésta crege
desde wun 10 % para una concentracién de_gxlo %mol/m .
hasta un 40 %; a una concentracidén de 10 kmol/m perma-
neciendo practicamente constante a mayores concentra-
ciones. Por Gltimo, a pH=10 obtenemos una variacién mucho
mads brusca entre la concentrac}én 5x10; kmol/m , con
una recuperacién del 20 3 y 10 kmol/m , «con el 90 &,

permaneciendo constante a mayores concentraciones.
VI. 2.5. EFECTO DE LA ADICION DE ALGUNOS ELECTROLITOS
INORGANICOS SOBRE LA RECUPERACION

VI. 2.5.1. Efecto del SO4Na sobre la flotacién con C2DA
2

En la Fig. VI-17 se presenta la recupera-
cién, en fgncién de% pH a_gna concgntracién de colector
fija de 5x10 kmol/m y 10 §gol/m dg ClNa, a la que,
ademés, hemos adicionado 5x10 kmol/m de SO4Na2. Puede
verse en ella que, globalmente, este electrolito tiene un

efecto depresor.
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VI. 2.5.2., Efecto del Cl Sr y del ClJAl sobre la
2
flotacién con DSS

Presentamos en la Fig. VI-18 la recupera-
ciédn _en funcién del pH a una cgncentrac%én fija de DsSS,
(5x10 kmol/m ) y de ClNa (10 kmol/m ). Asimismo, se
presentan 1los resultados obtenidos adicionando al ante-
rior sistema un electrolito de catién divalente (5x10-
kmol/m de Cl Ca y otros, de catién trivalente (5x10— de
C13Al), respéctivamente. Puede observarse que la adicidén
de C12Ca no afecta practicamente la recuperacién, salvo
un ligero efecto activador a partir de PH 7. En el caso
del C13Al, observamos una disminucién global de la recupe-

racién en todo el intervalo de PH considerado.

VI. 2.5.3 Efecto del ClZSr y del ClZCa sobre la
flotacién con SDS

En la Fig. VI-19 incluimos las curvas que
nos dan la recuperacién en funcién del pH para 1los si-
guientgs sistemas: _a) dodecilsulfato de sodio (5x10_
kmol/m mé§5ClNa 103 kmol/m ); b) igual que en a) méf
ngCa (5§10 kmol/m ); d) igual que en a) mas Clzsr (10

kmol/m ).

En los tres casos considerados, en presen
cia de electrolito, se observa un efecto depresor de los
mismos, de caracteristicas similares, para valores de pH
ingiriores a 8. Al elevar el pH, tanto el Sr * como el
Ca manifiestan cardcter activador, salvo cuando el pH

es excesivamente alto en el caso del C12Ca.
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VI. 3. DISCUSION DE RESULTADOS

Al realizar un estudio de la flotacidén de
un mineral, son numerosos los factores a tener en cuenta,
entre los que debemos de contemplar no sblo aspectos
cientificos del problema, sinoc otros de cardcter funda-
mentalmente econdmico, como el rendimiento del proceso,
que se traduce finalmente en coste del mineral recupera-
do. Por supuesto, este estudio nunca serd aplicable en
idénticos términos al cambiar el mineral de un determi-
nado vyacimiento, con una determinada ganga, por oOtro
perteneciente a distintas zonas de explotacién en el
mismo vyacimiento. En definitiva, no se puede hacer un
estudio de validez general, con caréacter industrial, para
un determinado mineral. Nunca, sin embargo, ha sido éste
nuestro objetivo, sino mas bien el de examinar cémo una
serie de variables afectan al proceso de flotacién, en el
cual las propiedades de interfase juegan un papel tan
fundamental.

En este sentido hemos ensayado i) la natu-
raleza del colector, 1ii)el efecto de la longitud de la
cadena alquilica, iii)la concentracién de colector, iv)el
pH del medio, v)los efectos sobre la flotacidén de algunos
electrolitos inorgénicos.

Los ensayos de flotacidén los presentamos
en funcién de la concentracidén inicial de colector, en
lugar de la concentracién de equilibrio. En los ensayos
de flotacidén a escala de laboratorio, la concentracidn de
equilibrio suele ser algo menor que la inicial vy, por
ello, <cabria pensar en que estas diferencias pudieran
afectar a la interpretacién de los resultados. Sin embar
go, en el caso de los ensayos con tubo Hallimond, 1la

superficie total de sélido disponible para la adsorcién
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€s muy pequefla y por ello la concentracidén de equilibrio

es casi idéntica a la inicial.

Una vez elegido el colector de una deter-
minada naturaleza (cabeza polar y longitud de la cadena
alquilica), 1los factores mas importantes que han de ser
ensayados son, sin duda alguna, su concentracién y el pH
del medio.

En las figuras VI-1-6 se muestran los
resultados de nuestras experiencias de flotacién reali-
zadas utilizando como colectores los cloruros de decil-,
dodecil- y tetradecilamonio, colectores que, segln la
informacién disponible, han sido poco utilizados en la
recuperacién por flotacidn de la celestina, (sdlo recien-
temente Taha et al. (1984,85) han descrito experiencias
de flotacién de este mineral con estos colectores). De
nuestros resultados se desprende que la recuperacién de
la celestina es tanto mayor cuanto mayor es la longitud
de 1la cadena y la concentracién de colector. Ambas_ten-
dencias son previsibles si recordamos que este comporta-
miento se sigue en la adsorcién de dichos colectores
sobre la superficie del mineral (Capitulo 1IV), vy que
ambos fendmenos estdn correlacionados ( Gutierrez, 1975;
Mukai et al., 1962; Gutierrez e Iskra, 1977; Natarajan e
Iwasaki, 1977). Esta conducta, por otra parte, es gene-
ral, tal como afirma Somasundaran (1975 a).

Seglin Fuerstenau et al. (1964), el aumento
en la adsorcién vy, por tanto, en la recuperacién, asocia-
do al efecto producido por la longitud de la cadena, es
debido a 1las atracciones laterales entre las especies
adsorbidas, para formar agregados bidimensionales en 1la
interfase sélido/liquido.

El efecto de la longitud de 1la cadena

estd a menudo limitado por la solubilidad, que disminuye
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con la misma, o con la formacién de precipitados insolu-
bles entre iones del colector y los provenientes de 1la
red cristalina del mineral en cuestidén. Esto justificaria
los resultados de las Figs. VI-4-6, en las que se pone de
manifiesto la individualidad de cada colector, ya que hay
una notable diferencia entre la recuperacidn obtenida con
el ClDA y las obtenidas con los otros dos colectores
(C2DA y C4DA), mayor entre las obtenidas entre estos dos
ultimos.

Perea (1981), sin embargo, ha obtenido una
relacién lineal entre el logaritmo decimal de la concen-
tracidén necesaria para recuperar el 80 % y el nuimero de
dtomos de carbono en la cadena alquilica, en el sistema
fluorita/alquilsulfonatos de sodio. No obstante, el com-
portamiento “andémalo" obtenido con nuestros sistemas ha
aparecido repetidas veces en los Capitulos precedentes y
recordamos, una vez mas, que la recuperacidén por flota-
cidén estd intimamente ligada a la adsorcién en las
interfase aire/disolucién y sélido/disolucidén vy, esta
Gltima, estrechamente relacionada con el potencial zeta

de la interfase.

El comportamiento de la recuperacién
en funcién del pH de la disolucidén, es distinto de un
tipo de colector a otro, segun sea anidnico o catidnico,
debido a que es el pH quien determina, tanto el signo
como la cuantia de la carga superficial. AGn en el caso
de colectores de igual signo de la cabeza polar, pero de
distinta longitud de cadena, como en el caso que nos
ocupa, (Figs. VI-1-3), se ponen de manifiesto las indi-
vidualidades que antes comentdbamos. En todo caso, es de
destacar el crecimiento de la recuperacién a medida que
el pH es mas basico (excepto a valores extremos), lo que

puede explicarse como debido a la contribucidén electros-
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tatica, ya que la carga superficial se hace cada vez méas
negativa cuando aumenta el pH (Caps. III, IV). En segundo
lugar, observamos que para toda la serie homéloga estu-
diada se obtiene un maximo en la zona de pPH comprendida
entre 9 y 11. Debemos recordar, a este respecto, que a
pH=10.65, 1la concentracién de iones R—NH; es igual a 1la
de moléculas neutras (Cap. II) y, en estas condiciones,
existen maximos en otras propiedades conectadas con la
flotacién, como por ejemplo, 1los angulos de contacto
(Smith, 1963; 1973; Buckenhan y Rogers, 1954; Zorin et
al., 1979), en la adsorcién en la interfase s6lido/liqui-
do (Cap. 1V de esta Memoria), en la adsorcidén en 1la
interfase aire/disolucién (Perea 1981).

A pHs muy basicos, por encima de 11, tiene
lugar una disminucién brusca de la recuperacién, tanto
mads acusada cuanto menor es la longitud de 1la cadena,
(Fig. VI-6). Este efecto fué puesto de manifiesto por
Roche (1973), empleando fluorita, y puede ser debido a
la accién depresora de la amina neutra, ademas de a la
practica desaparicién de iones presentes en la disolucién
(Brugue 1977), que son los responsables de la recupera-
cién. En opinién de Plante (1947), sin embargo, los iones
alquilamonio serian los responsables de la recuperacién
de sistemas andlogos al nuestro hasta pH=10, vy para
valores de pH mayores serian estos iones Yy las moléculas
de amina neutra los responsables de la recuperacién.

A concentraciones medias, 1la baja recupe-
racién que se obtiene para valores bajos del pH podemos
atribuirla, por una parte, a los valores menos negativos,
0 incluso positivos, del potencial zeta, y por otra, como
afirman Sutherland y Wark (1955) a la p051ble competen-

cia de los iones H y R- NH3 por los iones SO4 de la red.
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Por otra parte en la Fig. VI-20 hemos repre-
sentado la presién superficial para los cloruros de al-
quilamonio en funcién del logaritmo de la concentracién
de colector a pH=6.5 y con 10“2 kmol/m de ClNa. Es de
destacar la correlacién existente entre la presidén super-
ficial y la recuperacién de mineral (Fig. VI-5S), por
cuanto que ambos pardmetros presentan andloga dependencia
con la concentracidén de colector en disolucién.

De las anteriores Figuras se desprende que
un aumento en la presién superfical de 20 mN/m seria
suficiente para provocar una alta recuperacién de mine-
ral.

En conjunto, los resultados experimentales
de flotacidén de celestina con los tensioactivos catiéni-
cos ensayados, podrian interpretarse a través de la ac-
cidén combinada de los efectos de la doble capa eléctrica
en la interfase celestina/disolucién y de la adsorcién en
dicha interfase, asi como en 1la aire/disolucidén, de di-
chos tensioactivos. El estado de carga eléctrica interfa-
cial, determinado por el pH de la disolucién (Cap. III1),
asi como las interacciones de tipo no-electrostatico,
debidas a los grupos C-H_ de las cadenas hidrocarbonadas,
deciden, en la préctica? las condiciones de flotacién en
las distintas condiciones experimentales, sin olvidar que
dicho fendémeno es el resultante, en definitiva, de inte-

racciones entre tres interfases.

En lo que respecta a la flotacién con
colectores anidénicos, hemos elegido las sales sddicas de
los acidos n-sulfénicos por ser compuestos que, salvo la
cabeza polar, son idénticos a los catiénicos empleados,
para asi poder hacer comparaciones referentes al meca-

nismo de adsorcidn.
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Fig. VI-20. Presién superficial en funcién
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En la Fig. VI-10 se representa la recupe-
racién en funcién del logaritmo de la concentracidén de
colector para las tres longitudes de cadena ensayadas con
los sulfonatos. Destacamos el hecho de que ni para el de
14 ni para el de 16 Atomos de carbono en la cadena se
obtienen recuperaciones significativas. La ma&xima recupe-
racién obtenida para el tensioactivo de 14 A&Atomos de
garbono gn la cadena, obtenida a una concentracidén de 10_

kmol/m , es el 16 %; ello puede ser debido a la preci-
pigicién de la sal insoluble formada con el anidén y el
Sr proveniente de la red, vy la consiguiente desapari-
cidén de los aniones en disolucién. Ello evidencia, una
vez mas, las causas ya mencionadas de la imposiblidad de
medir la densidad de adsorcién en la interfase
s6lido/liquido y los bajos valores obtenidos de la pre-
sién superficial en la interfase aire/disolucién, compa-
rados con los obtenidos con el dodecilsulfonato de sodio
(Fig. VI-22). Para este Ultimo colector, sin embargo,
obtenemos la tipica representacién gréafica en forma de
"S" (Fig. VI-10), alcanzdndose una recuperacién préc-
ticamente del 100 % a una concentracidén de 10—4 kmol/m3.
En la Fig. VI-11 se muestra cémo la recupe-
racién decrece a medida que aumenta el pH (justo al
contrario de 1lo que ocurre con las_ aminas). A Dbajas
concentraciones (5x10— y 10— kmol/m3), prdcticamente la
recuperacidén no se ve afectada por el pH, permaneciendo
por debajo de un 10 %; sin embargo, para concentracidn de
5x10- kmol/m , obtenemos a pH = 2 una recuperacién del
80 %, disminuyendo €sta bruUscamente al pasar a pH = 3.

Recordemos que el PCN se encuentra en torno a este valor

de pH (Cap. 1III). A medida que aumentamos la concentra-
cién, esta caida es menos brusca, llegando a producirse,
para la mas alta concentracidén estudiada, 10 kmol/m , a

valores de pH bastante lejos del PCN. Mukai et al. (1962)
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han mostrado que la flotabilidad de las particula de
mineral aumenta con el incremento del cociente EI] /
kH ], donde R es un colector aniénico, lo que justifica

el efecto observado del pH sobre la flotacién.

Hemos wutilizado también un colector ana-
logo a este Gltimo, el SDS, y si andlogos son en su
longitud de cadena y signo del grupo polar, analogo es
también el efecto que produce en la recuperacién por
flotacidén de la celestina;cabe esperar, sin embargo, un
mayor efecto del SDS por tener el mismo grupo polar que
el anidén de la red. Y efectivamente, asi ocurre, aunque
en pequefia cuantia, como se muestra en la Fig. VI-20, en
la que representamos para las tres clases de colectores
empleados con 12 atomos de carbono en la cadena_salquili—
ca, C2DA, DSS y SDS, a una concentracién 5x10 kmol/m

las curvas de recuperacién en funcién del pH.

Por otra parte, 1la adsorcién de colector
en el valor del pH correspondiente al PCN es tanto mas
importante cuanto mayor es el término de interaccidn
quimica. Por lo tanto, a partir de 1los ensayos de flota-
cién es posible conocer de forma cualitativa, en qué
casos la interaccién de tipo quimico es o no despreciable
(Cases, 1970; Degoul y Cases, 1973). La alta recuperacién
obtenida en torno al PCN, incluso para concentraciones
pequenias de colector, (Figs. VI-12,14), aunque en mayor
medida para el SDS que para el DSS, muestran que la
interaccién es fundamentalmente de tipo quimico para
estos compuestos. Esta interaccién es suficientemente
fuerte como para inhibir, en un amplio intervalo de pH,
la repulsidén electrostatica entre la cabeza polar del
colector y la superficie del mineral. Una interaccién de

este tipo se ha encontrado en los sistemas casiterita/do-
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decil sulfonato de sodio (Degoul, 1973), calcita/lauril
sulfonato (Fuerstenau y Miller, 1967; Smani et al.,
1375), fluorita /dodecil sulfato de sodio (Shergold,
1972) y Dbarita/dodecil sulfato de sodio (Cumming vy
Schulman, 1959).

Debemos recordar que, de acuerdo con
Fuerstenau y Miller,b (1967) y Fuerstenau et al., (1974), si
la precipitacién de la sal formada entre el anidén y el
catién proveniente de la red fuese un requisito indispen-
sable para que se produjese la flotacién, deberia existir
un paralelismo entre el -log de la concentracién necesa-
ria para flotar un determinado tanto por ciento y el pK
de los alquilsulfonatos o alquilsulfatos de estroncio gg

funcién del numero de a&tomos de carbono en la molécula.

Segan nuestras tesis, la precipitacién de la sal en el
seno de la disolucién, no sdélo no es un requisito para
la flotacién, sino que, en la certeza de gque aquella se

produce, observamos que no hay una recuperacién aprecia-
ble con las cadenas de 14 y 16 atomos de carbono. En este
sentido, Perea (1981) ha observado que no existe un tal
paralelismo entre las representaciones antes dichas en el‘

sistema fluorita/n-alquilsulfonato.

Refiriéndonos al cloruro de dodecilamonio,
al comparar la recuperacidén en funcidén del pH para una
concentracién 5x10— kmol/m con las en las mismas condi-
ciones, sélo que con DSS y SDS (Fig. VI-21), observamos a
que esta baja concentracidén no podemos considerar despre-
ciable 1la recuperacidén en torno al punto de carga nula
del C2DA, aunque es notablemente inferior al caso de los
colectores anidnicos, 1lo que confirma las tesis manteni-
das a lo largo del presente trabajo y que proponen dos

mecanismos de coleccidén distintos para ambos tipos de
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Fig. VI-21. Recuperacién de la celestina en
funcién del pH para una concentracidn 5x10~
kmol/m de los distintos colectores utiliza-
dos de doce grupos C-H en la cadena alqui-
lica: A cC2pA, ODSS y O SDs.
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tensioactivos, catidnicos y anidénicos. Deben, en princi-

pio, su capacidad de coleccién (de adsorcién) a una
interaccién de tipo mixto, fisico y quimico, aunque en
diferente grado, es decir, mientras para los anidnicos

suponemos principalmente una interaccién de tipo quimico,
no podemos ignorar una contribucién debida a una interac-
cibén electrostatica, puesta de manifiesto por el hecho de
una notable recuperacidén por debajo del punto de carga
nula. Contrariamente ocurre con los catidénicos, en 1los
que predomina la interacidn electrostatica ya que hay mas
adsorcidén cuanto méds negativa es la superficie, (salvo la
singularidad existente para pH 11), existiendo también,
aunque en menor cuantia que el caso de los anidénicos, una
considerable recuperacién en torno al PCN, e incluso

cuando la superficie se hace positiva.

En 1Ultimo lugar analizaremos la recupera-
cién obtenida por flotacién utilizando como colector
oleato sdédico (Fig. VI-15,16).

Los <colectores del tipo &cido graso o
carboxilicos son los cominmente usados en la flotacidén de
minerales del tipo semisolubles, tales como fluorita,
barita, schelita y celestina. Es con mucho el colector
tradicionalmente empleado en la flotacidén de celestina
(Falconer y Krawford, 1954; Bahr, 1975; Clement et al.,
1973; Taha et al., 1985, 1984; Glembotskii y Uvarov,
1962; Uvarov vy Glembotskii, 1964; Glembotskii et al.,
1961).

Serd, como siempre, el pH el principal

factor que determine la flotabilidad de la especie mine-

ral, ya que influye, tanto sobre las caracteristicas
superficiales del mineral, (solubilidad, carga eléctrica
superficial, etc.), como sobre la quimica del adsorbato

en disolucién, condicionando especialmente su hidrdlisis.
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En el caso del oleato de sodio, se debe tener en cuenta
que la disminucidén de pH conduce a la formacidn de &acido
oléico (Cap. II), el cual, debido a su baja solubilidad,
puede precipitar en forma de fina dispersién. Por otra
parte se admite (Goddard, 1968) que 1la formacién de
especies complejas en el intervalo de valores intermedios
del pH, debido a la asociacién de moléculas neutras de
acido graso y de iones, puede ser determinante del
fendmeno de flotacién, ya que, como afirman Kulkarni Yy
Somasundaran, (1975) son mucho mas activadoras de 1la
superficie que otras formas de oleato.

Segin se desprende de nuestros resultados
experimentales, existe una gama de valores de pH en los
que la recuperacidén es alta a bajas concen‘Eraciones3 de
colector. Asi, con una concentracién de 10 kmol/m se
obtienen recuperaciones cercanas al 90 % para pHs por
encima de 6, hasta 11, a partir del cual la recuperacién
decrece briscamente, obteniéndose un 10 % de recupera-
cién a pH = 11.8. Para valores mas bajos de la concen-
tracidén se obtiene la maxima recuperacién en el intervalo
de pH entre 7 y 9. | ‘

Asi pués, se pone de manifiesto que la
accidén conjunta de moléculas neutras Y especies idénicas
de colector produce una excelente accidn colectora. Un
mecanismo andlogo explica los maximos de recuperacién
obtenidos a pH aproximadamente 10.5 empleando las sales
de alquilamonio como colector. Los resultados experimen-
tales obtenidos por Kulkarni y Somasundaran (1975) en 1la
flotacién de hematita, en funcién del pH empleando dis-
tintas concentraciones de oleato; muestran también maxi-
mos de recuperacién en el rango de pH en que la mitad
del oleato estd en forma neutro, lo que induce nuevamente
a pensar en la existencia de complejos ionomoleculares,

fuertemente activadores.
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La falta de recuperacidén para valores muy
basicos del pH y pequefias concentraciones, podria deberse,
por una parte, a la accidén competitiva de los iones OH—
frente a los iones oleato, que impedirian su fijacidén en
la superficie; por otra parte, la carga superficial es
fuertemente negativa (Cap. III) en estas condiciones, 1lo
cual contribuye a favorecer la repulsidén entre la super-
ficie y los aniones de colector. Recientemente Kulkarni y
Somasundaran (op. cit.), han descrito la existencia de
una fuerte correlacidén entre grado de recubrimiento vy
recuperacidén de la hematita, con el pH, asi como una
disminucidén de la tensién superficial dindmica de las
disoluciones de oleato potasico. La rapida caida de 1la
recuperacidén para valores bajos de pH (Fig. VI-15) se
puede atribuir a la desaparicién progresiva de iones
oleato, como afirman Plitt y Kim (1974), y a la adsorcién
competitiva de iones Cl_ del regulador de pH, que impide
la adsorcién del colector; también hay que pensar en un
aumento de la solubilidad de la celestina en estas condi-
ciones, que hace a la superficie inestable y poco apta

para fijar los reactivos.

Finalmente, hemos investigado uno de los
puntos de la teoria de Taggar de la depresibén, segun la
cual, "la presencia en el sistema de un ién comin al

mineral podria afectar la adsorcién del colector, bien
por adsorberse preferentemente, o por precipitacién de la
sal formada con el ién colector y el contraidn correspon-
diente existente en disolucién".

La primera de estas razones podria ser la
causa de la menor recuperacidn obtenida cuando se adicio-
na SO Na_ en los ensayos de recuperacidén con C2DA (Fig.
VI-17), ya que, segln la Fig. III-7, la adicién de este

electrolito hace més negativa la superficie, 1lo que de-
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biera provocar una mayor adsorcién y por ende una mayor
recuperacién,

En esta misma linea, se ha investigado el
efecto de la adicién de cloruro calcico, utilizando como
colector DSS. No se observa ninguna alteracién respecto a
los resultados obtenidos empleando uUnicamente DSS. Cuando
ponemos en disolucién Cl Al, el catién Al v forma con el
tensioactivo iénico una gal insoluble que precipita desde
la disolucidén, retirando de la misma los aniones DSS,
responsables de la flotacién.

También hemos ensayado el efecto del C12Ca
y Cl1_Sr, sobre la recuperacién con SDS. Se observa, Fig.
VI—l%, que a pHs bajos estos electrolitos tienen un
marcado efecto depresor sobre la flotacidén, debido a la
precipitacién de las sales correspondientes formadas con
los cationes Ca2+ y Sr +. Pero para un pH 1ligeramente
basico actuan como activadores de la recuperacién, debido
a que son capaces de adsorberse competitivamente con los
iones OH-, provocando una disminucién del caracter nega-
tivo de 1la superficie. En definitiva los factores que
intervienen en este mecanismo son, por una parte, la
adsorcidén del SDS, de naturaleza esencialmente qguimica
sobre la superficie, potenciada por una contribucién
electrostatica debido al caracter positivo o poco negati-
vo de la superficie del mineral. De otra parte el efecto
depresor de estos cationes (Ca2+ v Sr2+) a pH bajos se
deberia a la precipitacién del compuesto formado con el
SDS-. Por Ultimo, a pHs neutros y basicos, los cationes
antes mencionados provocarian, en adsorcién competitiva
con los OH-, una disminucién del caréacter negativo de lé
superficie por adsorberse sobre una superficie muy nega-
tiva en dichas condicicones de pH y no formarse las sales
insolubles.La caida de 1la recuperacién a pHs superiores a

11 puede ser debida a la formacién de hidréxido de
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estroncio en dichas condiciones, que precipitaria sobre

la superficie.
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VII. CONCLUSIONES

Como resunen de lo anteriormente expuesto,

se pueden considerar las siguientes conclusiones y apor-
taciones:

1. Se han introducido modificaciones en el dispositivo de
medida de potencial de flujo, que lo hacen mas
versatil y operativo. En especial, la utilizacién de
una unidad de adquisicién de datos, gobernada me-
diante ordenador, ha permitido la deteccién de po-
tenciales en condiciones de elevada conductancia del

sistema, asi como su almacenamiento y procesado.

2. Se ha disenado y construido un dispositivo experimen-
tal, totalmente automatizado, para medida de tensidn
superficial. ' Asimismo, se ha puesto a punto un

método operativo especialmente adecuado para disolu-
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ciones de tensioactivos, que elimina los inconve-
nientes derivados de la existencia de efectos de

envejecimiento en la interfase.

3. El signo del potencial zeta de la celestina en disolu-
cidén acuosa es negativo para valores de pH supe-
riores a 2.8 (punto de carga nula), hacié€ndose menos
negativo para mayores tiempos de acondicionamiento,
hasta alcanzar un valor estacionario para tiempos
del orden de 12 horas.

+ —
4. Los iones H y OH , gsi comg los constituyentes de 1la
+

red cristalina, Sr y SO —, son determinantes del
potencial, por cuanto que gctivan el estado de carga
eléctrica de la interfase, llegando a invertir el
signo del potencial zeta los gositiggs y elevdndolo

considerablemente los iones OH vy SO4 .

5. Se ha comprobado el cardcter indiferente frente a 1la
doble capa eléctrica del ClNa, ya que su adicidén a
la disolucién provoca sélo ligeros cambios en el
potencial zeta, por compresién simple de dicha doble
capa.

Los electrolitos divalentes CO3Na2 Yy C12Ca manifies-
tan mayor afinidad por la superficie, aumentando la
carga interfacial global de las particulas. Este
efecto es mas acusado en+el caso de electrolitos4+de
catién trivalente (Al ) o tetravelente (Th ),
siendo mas intensa la adsorcién de estos iones de
pequefio radio y elevada carga, en el plano interior

de Hemlholtz de la doble capa eléctrica.

6. La adicién de tensioactivos anidénicos, tipo alquilsul-

fonato, provoca un aumento, en valor absoluto, del

290



potencial zeta, siendo el efecto mas acusado cuanto
mayor es el pH, la concentracién de tensioactivo y

la 1longitud de las cadenas hidrocarbonadas de los

mismos.
Un efecto andlogo, aunque cuantitativamente méas
intenso, se ha observado en el caso del dodecilsul-

fato de sodio.
El oleato sdédico provoca, asimismo , una elevacidn
del potencial zeta, siendo €sta mayor que la debida

a la adicién de los anteriores tensiocactivos.

7. La adicién de tensioactivos catiénicos, tipo alquila-
monio, provoca una modificacién en el potencial
zeta, en el sentido de hacerlo mas positivo a medida

que aumenta la concentracién de los mismos.

8. El1 punto de inversién del signo de ¢ se desplaza
hacia pHs mas bajos a medida que aumenta la concen-
tracién de los tensioactivos anidbénicos, y hacia
mayores valores del pH en el caso de los catiénicos.
Este comportamiento de acuerdo con los criterios de
Osseo-Asare y Fuerstenau, permite asegurar la exis—‘
tencia de una interaccién suplementaria, no elec-
trostatica, entre la cabeza polar del colector y la

superficie del mineral.

9. De la forma y disposicién de las isotermas de adsor-
cién de los iones dodecilsulfonato y dodecilsulfato
sobre la celestina, se concluye que, en la zona de
menores densidades de adsorcidén, ésta tiene 1lugar
sobre los sitios energéticamente mas activos, me-
diante interaciones de tipo mixto, es decir, inte-
racciones quimicas entre los aniones de tensioactivo

y 1la superficie, con carga de signo opuesto, y
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10.

11.

fisicas, de tipo electrostatico. Cuando la densidad
de adsorcidén aumenta, la interaciédn entre las cade-
nas alquilicas es cada vez mas importante, siendo
este factor el que determina el cambio de tendencia
en las isotermas. Finalmente, la precipitacién de 1la
sal de estroncio del tensiocactivo justificaria el

tramo casi vertical de dichas isotermas.

Las isotermas de adsorcidén de los cloruros de alqui-
lamonio presentan una forma semejante a la obtenida
con los tensioactivos aniénicos. Sin embargo, la

cantidad adsorbida es ahora mayor en la =zona de

‘menores densidades de adsorcién, debido a que la

contribucién electrostatica a la interaccién entre
la cabeza polar y la superficie mineral es positiva.
La adsorcién es asimismo mayor para el tensioactivo
de mayor longitud de cadena hidrocarbonada, disminu-
yendo a medida que aumenta la temperatura, como
corresponde a un mecanismo de adsorcién predominan-
temente fisico.

Las concentraciones de equilibrio a las que se pro-
duce el tramo vertical de las isotermas son sensi—‘
blemente inferiores a las correspondientes micelares
criticas, 1lo que, de acuerdo con Cases, implica la
formacién de una fase condensada (cambio de fase)
para tales concentraciones, que corresponderia al

tensioactivo "precipitado" sobre la superficie.

Las isotermas de adsorcién en 1la interfase
celestina/disolucién, de los tensioactivos anidnicos
y catidnicos estudiados, pueden considerarse como
pertenecientes al grupo S de la clasificacién gene-
ral de Giles. Ello implica una dependencia de la

energia de activacién del adsorbato con su concen-
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12.

13.

tracién en la capa adsorbida, lo que indica adsor-
cidén cooperativa. Al ser alta la densidad de adsor-
cidén y por el caracter hidrofilico del sustrato,
cabe pensar en una adsorcién con alto grado de
empaquetamiento, con 1las moléculas orientadas en
posicidén vertical. Esta hipétesis quedaria apoyada
por el hecho de que un aumento en la longitud de la
cadena de tensioactivo adsorbido siempre se traduce
en un desplazamiento de la isoterma hacia menores
concentraciones de equilibrio, es decir, en un in-
cremento en la densidad de adsorcién, que cabe atri-
buirlo exclusivamente a un aumento en la interac-

cidén lateral entre las cadenas.

De los valores obtenidos del calor isostérico de
adsorcibn, q , evaluado en el intervalo de
temperaturas gntre 298, y 323 K, se desprende que
la energética asociada a la adsorcién de ambos
tipos de tensiocactivos ensayados, en la zona de
I >0.3-0.5 mol/g, es la tipica de interaciones de
cghesién intermolecular. El incremento de g para
densidades de adsorcién superiores a dicho vaigr es
del orden de -4 kJ/mol para el C1DA y el SDS, wvalor
analogo a 1los citados en la bibliografia para la
entalpia de micelizacién de estos tensioactivos.
Puede suponerse, por consiguiente, que, desde el
punto de vista energético, el proceso de adsorcién
en dicho rango de valores de T es similar al de

m
formacidén de micelas en el seno de la disolucidn.

La tendencia mostrada por las curvas que dan la
variacién global de entropia en el proceso de ad-
sorcidén (adsorcién mas dilucién) podria deberse a la

existencia de dos procesos simulténeos, de creacidn
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14,

15,

de una estructura ordenada de moléculas de tensioac-
tivo sobre la superficie, y de destruccién de 1la
estructura del agua en la interfase sélido/liquido y
en torno de las cadenas hidrocarbonadas. E1 primero
predominaria en la zona de bajas densidades de
adsorcién, de forma que, alcanzada una cierta es-
tructura (la correspondiente a T 0.5 mol/g), 1los
efectos de ordenacién por adsorcTén en multicapas vy
desorganizacién de la estructura del agua asociada a
las moléculas de tensioactivo en disolucién se su-
man, obteniéndose un cambio de entropia (negativo),
que permanece sensiblemente constante durante el

resto del proceso de adsorcién.

Las isoterma de adsorcién, en la interfase
aire/disolucién, de los tensioactivos idnicos ensa-
yados son del tipo Langmuir. En el caso de las
correspondientes a los cloruros de alquilamonio, se
obtienen mayores densidades de adsorcién’ para 1los
compuestos de mayor longitud de cadena molecular.
Con 1los alquilsulfonatos, esta tendencia se man-
tiene, aunque en el rango de concentraciones ensaya-
do, es posible obtener las mayores densidades de
adsorcidén con el compuesto de doce &tomos de carbono
en la molécula. Esto Gltimo es debido a la presencia
de ClNa en la disolucién, 1lo gue hace disminuir 1la
CMC, siendo €ste mas acusado en el caso de los

compuestos de mayor longitud de cadena.

Se ha propuesto una expresién para el término 7

(contribucién a la presién superficial debida a lg
cohesién por fuerzas de Van der Waals entre cadenas)
de la ecuacién de estado para monocapas en la inter-

fase aire/disolucién propuesta por Davies. Con él se
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l6.

obtiene wuna ecuacién de estado que describe mejor
nuestros resultados experimentales que las ecua-
ciones propuestas por Davies y Tajima. Estas Qlti-
mas, aunque predicen bien la presién superficial
para las menores 4reas moleculares, subestiman el
término de cohesién a mayores valores de dichas
areas, siendo este término especialmente relevante
en las condiciones experimentales empleadas, de una

elevada fuerza idénica de la disolucién.

La energla libre estandar de adsorcién de los ten-
sioactivos 1idnicos empleados es una funcién lineal
del nuUmero de &tomos de carbono en la cadena alqui-
lica, siendo 1la contribucién media a la misma por

grupo C-Hz, del orden de 500 cal/mol.

17. La recuperacién de celestina, por flotacién, emplean-

18.

do como colectores los cloruros de alquilamonio, es
tanto mayor cuanto mayor es la longitud de la cadena
alquilica Yy la concentracién de colector. La recupe-
racién es mayor a medida que el pH es ma&s basico,
excepto a valores extremos del mismo, obteniéndose

los wvalores méas altos de recuperacién en el entorno

de pH 8-10. Para valores superiores se produce una
brusca caida de la misma, tanto mas acusada cuanto
menor es la longitud de la cadena, por ser en estos

casos cuando existe en mayor concentracién la forma

neutra de la amina en disoluciédn.

No se obtienen recuperaciones significativas del
mineral cuando se emplean como colectores tetradecil
y hexadecilsulfonato de sodio. Con dodecilsulfonato,
sin embargo, se obtiene una recuperacién cercana al

100 % para concentraciones relativamente bajas
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(5x10_5 kmol/m3, a pH 6). Por otra parte, a medida
que aumenta el pH, empleando este mismo colector, la
recuperacidén decrece, siendo de desgzcar que cuando
la concentracién de colector es 10 kmol/m , se
obtienen altos valores de recuperacién en un rango
muy amplio de pH, cayendo esta bruscamente cuando el
PH es extremadamente basico. El efecto del dodecil-
sulfato sédico sobre la recuperacién, en funcién del
PH, es andlogo al obtenido con el dodecilsulfonato,
salvo que con aquel, las recuperaciones obtenidas

son ligeramente mayores que con este Gltimo.

19 . La alta recuperacién obtenida en torno al PCN,
empleando tensioactivos aniénicos como colectores,
incluso para concentraciones pequenias de los mismos
muestran que la interaccién colector-mineral es
fundamentalmente de tipo quimico para estos compues-
tos. Esta interaccién es suficientemente fuerte como
para inhibir, en una amplio intervalo de pH, 1la
repulsidén electrostatica entre la cabeza polar del
colector y la superficie del mineral.

Aunque notablemente inferior a la obtenida con los
tensioactivos aniénicos, tampoco es despreciable la
recuperacién, en dicho punto, obtenida con los clo-
ruros de alquilamonio, lo cual confirma las tesis
mantenidas en el presente trabajo, sobre la existen-
cia de una mecanismo, de tipo mixto, de coleccidn

para ambos tipos de tensiocactivos iénicos.

20. De 1los ensayos de flotacién con oleato sédico se
desprende 1la gran capacidad de coleccién de este
compuesto quimico para minerales que, como la ce-
lestina, pertenecen al grupo de los "semisolubles”.

El pH es el principal factor que determina la flota-
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bilidad de esta especie mineral, por cuanto que
influye, no solo sobre las caracteristicas superfi-
ciales del mismo, sino sobre la quimica del adsorba-
to en disolucién, condicionando especialmente su

hidrdélisis.

En conjunto, los resultados experimentales
de flotacidn de celestina con los tensioactivos i6nicos
ensayados, podrian interpretarse a través de la accion
combinada de los efectos de la doble capa eléctrica en la
interfase celestina/disoluci6n (Capitulo III) y de adsor-
cién en dicha interfase (Capitulo IV), asi como en la
alre/disolucién (Capitulo V), de dichos tensioactivos. El
estado de carga eléctrica interfacial, determinado por el
pH de la disolucién, asi como las interacciones de tipo
no-electrostatico, debidas a los grupos C-H_ de las cade-
nas hidrocarbonadas, deciden en la practica, las condi-
ciones de flotacién en las distintas condiciones experi-
mentales, sin olvidar que dicho fenémeno es el resultan-
te, en definitiva, de interacciones entre tres inter-
fases.
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