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Hipotesis

Los tensoactivos anidnicos de cadena larga, como el caso particular del
acido oleico presentan baja ley de concentrado durante el
procesamiento de fluorita, en consecuencia por la formacion de micelas
a bajas concentraciones menores a 1x10”’M y por su adsorcién poco

especifica.

Los colectores cationicos al también presentar propiedades tensoactivas
se adsorben sobre particulas minerales y ademas su carga positiva
favorecera la adsorcidon hacia superficies negativas como la del mineral

de fluorita.

Objetivos

Evaluar el efecto de la concentracion de acido oleico y Didecil Dimetil

Cloruro de Amonio sobre el potencial ZETA de fluorita.

Evaluar el efecto de la concentracién de acido oleico, Didecil Dimetil
Cloruro de Amonio y un colector comercial CYTEC 845 en la flotacion de

fluorita.

Establecer las condiciones de flotacién adecuadas para cada colector y

comparar los resultados de cada uno.



Resumen

La concentracién de fluorita por flotacién se patentd hace un siglo y se ha tratado
de innovar dicho proceso. En dénde se busca la variacion de reactivos utilizados
para deprimir la ganga asociada al mineral de fluorita. Actualmente los circuitos de
flotacion de fluorita realizan hasta seis flotaciones de limpia, lo cual conlleva a
grandes cantidades de reactivos de flotacion y costos de los mismos. El
inconveniente durante la flotacion de fluorita es que existe una baja selectividad
hacia el mineral de los colectores utilizados (acido oleico-linoleico) y para llegar a
las leyes de grado &acido son necesarias varias flotaciones de limpia. Una
alternativa es el uso de colectores cationicos, por ejemplo sales de amonio

primario: cloruro de decilamonio, por mencionar algunos.

En este trabajo se valoraron una amina cuaternaria (Dimetil Didecil Cloruro de
Amonio) que posee propiedades altamente tensoactivas, acido oleico emulsificado
por medio de la técnica de determinacion de potencial ZETA para ambos casos y
evaluando su efecto sobre la flotabilidad en tubo Hallimond, obteniendo
recuperaciones del 74% DDCA y 80% Ac. Oleico.

Aunado a esto se compararon los porcentajes de recuperacién de los colectores
propuestos con un colector comercial de CYTEC 845 (85% recuperacion)
mediante pruebas de microflotaciones, se encontré una alternativa del uso de los
colectores estudiados, ademas de las condiciones de operacién ideales. El estudio
se realizé sobre una muestra de fluorita de alta pureza (99.9%) proveniente del
Estado de Coahuila y se analizé por medio de difraccion de rayos X en el Instituto
de Geologia de la UNAM.
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Capitulo 1

Introduccion




1.1Caracteristicas
La fluorita es un mineral tipo Haluro caracterizado por los iones electronegativos CI', F, Br’,

Y". Cristaliza en el sistema cubico con una relacién de atomos (8-F: 4-Ca) el cual es

. . + - . -
caracterizado porque los iones Ca2 forman un empaquetado cubico compacto y los iones F

ocupan todos los huecos tetraédricos [2].

La fluorita o espato fluor quimicamente es un fluoruro de calcio (CaF>), tiene brillo vitreo, su
peso especifico esta entre 3 y 3.2; tiene dureza en la escala Mohs de 4; varia de incoloro a
tonos de azul, purpura, verde y amarillo, entre otros; es fragil y presenta exfoliacion
octaédrica perfecta [1]. Debido a su arreglo cristalografico, al observarlo al microscopio con
luz polarizada no presentara algun cambio, no existira angulo de extincién, ni birrefringencia,
ademas bajo otras condiciones es fluorescente y fosforescente cuando se calienta o expone
a algun tipo de radiacion. En general viene asociado con minerales como calcita, cuarzo,

barita, celestita, sulfuros y fosfatos.

Figura 1 Estructura cristalina de Fluorita [10].



1.2Importancia

La fluorita comercial es clasificada de acuerdo a la calidad y especificacion en grados acido
(97%>), ceramico (85-97%) y metalurgico (60%>), por lo tanto, el grado de concentrado
determina su uso final. Cabe mencionar que los usos de la fluorita en orden de importancia
estan enfocados principalmente a la produccion de acido fluorhidrico, fabricacién de acero,
indispensable para la industria ceramica, en la éptica, y en el tratamiento de o Al,O3 para
produccion de aluminio. Al agregarsele acido sulfurico se descompone en fluoruro de
hidrégeno gaseoso y sulfato de calcio, siendo ésta la reaccion fundamental para producir
acido fluorhidrico. Cristales de estructura perfecta se emplean en la fabricacion de lentes

apocromaticas y para prismas de utilizacién en espectrografia [3].

1.2.1 Yacimientos y produccion

Los Estados productores de fluorita en nuestro pais son San Luis Potosi y Coahuila con una
produccion del 93% y 7% respectivamente, produciendo entre ambas entidades el total

nacional (1100 t/anual promedio).

En San Luis Potosi los yacimientos corresponden a cuerpos de grandes dimensiones.
Estructuralmente la mineralizacion se asocia al desarrollo de una estructura karstica en

donde el depdsito se debe a espacios abiertos y al reemplazo de estratos calcareos.

El depdsito Las Cuevas es uno de los yacimientos mas grandes de fluorita con alta ley, es
formada por un grupo de cuerpos masivos encajonados en zonas de contacto entre la
Formacion EI Doctor y una brecha riolitica terciaria, la cual esta como pared del depdsito y
consiste de clastos de riolita en una matriz arcillosa la brecha se encuentra muy alterada con
presencia de pequefas vetillas de fluorita que rellenan espacios abiertos en la brecha, esto
indica que esta unidad fue anterior a la mineralizacién. La ley de cabeza del mineral varia de
50% al 98.5% de CaF,[7].

En Coahuila, la zona La Linda-Aguachile, en el municipio de Acufia, Coahuila, se localizan
las minas de fluorita de Aguachile y Cuatro Palmas, en las que la mineralizacion se
manifiesta en cuerpos de reemplazamiento, mantos, diseminados y grandes chimeneas. Este
depdsito se caracteriza por la asociacion de berilo mineral en la fluorita, lo que supone la

estrecha relaciéon entre las chimeneas con fluorita y las rocas igneas alcalinas expuestas en



el area. También existen otras localidades en diferentes Estados de la Republica con
presencia de fluorita como en Zacualpan, Edo. Méx., Galeana N.L., San Francisco del Oro,
Chih. y en Zacatecas como Jalpa, Huanusco, Tabasco, Tayahua, La Blanca, Villa Hidalgo y

Estacion Frio[5].

Figura 2 Yacimientos de fluorita en México [5].

La produccién internacional de CaF;, es de 6250 t para el afio 2015, los principales
productores de fluorita son China, México, Mongolia, Sudafrica y Rusia que aportan
el 61.3, 27.3, 6, 3.2 y 2% de la produccion total mundial. Su produccién abarca los

tres grados diferentes de fluorita [5].



Tabla 1 Produccion de los paises productores de fluorita y sus reservas en toneladas (1x10°)
en los anos (2014-2015) [41].

2014 2015 Reservas
China 3800 3800 24000
Sin
Alemania 60 60 registro
Iran 90 90 3400
Sin
Kazakhstan 110 110 registro
Kenya 70 63 5000
México 1100 1100 32000
Mongolia 375 375 22000
Morocoo 75 75 580
Sudafrica 285 200 41000
Sin
Namibia 65 - reqgistro
Sin Sin
Estados Unidos | registro reqgistro 4000
Sin
Reino Unido 77 70 registro
Espafa 98 95 6000
Otros paises 177 210 110000
Total
(redondeado) 6390 6250 250000

La demanda mundial de fluorita grado metalurgico es de gran importancia y
depende de la produccion de acero y aluminio, y éstos a su vez de la industria de la
construccion, automotriz, etc. Por otra parte, la demanda de fluorita grado acido ha
sido afectada considerablemente por cuestiones ambientales relacionadas con los
clorofluorocarbonos, como consecuencia existe una disminucién en la produccion
mundial de fluorita, se muestra en la Figura 3 la produccion de fluorita que ha ido
disminuyendo desde el afio 2012 y se espera que para el termind de este afo se

mantenga por debajo de lo producido en el afio 2015.



Toneladas y valor de produccion anual de fluorita en
México
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Figura 3 Toneladas y valor producido anualmente de fluorita. Fuente: Servicio Geolbgico
Mexicano, INEGI (actualizado 27/04/2016).

1.3 Procesamiento de fluorita en Mexichem

El consumo de energia en la reduccion de tamano para liberar la fluorita de la ganga (CaCO3
y SiO; principales impurezas) contribuye con un 60% de la energia total del procesamiento
de minerales que comprende (trituracion, molienda, clasificacion, flotacion, espesamiento y
filtrado).

En el estado de San Luis Potosi la minera Mexichem Fluor tiene el yacimiento mas grande
de fluorita con grandes dimensiones: los contenidos de CaF; oscilan entre 65 y 94% con

ganga de carbonato calcio y silice.

La planta de beneficio de Mexichem Fluor opera con dos plantas en paralelo para la

produccion del concentrado de fluorita, una de ellas (planta 1) es operada en su mayoria



manualmente, mientras que la planta 2 (planta nueva) es operada a través de un sistema de

control neumatico [7].

1.3.1 Trituracién y molienda

En la trituracién y molienda se consideran los costos energéticos, asi como el tamafo de

liberacion de la mena, y tiene como objetivos principales:
* Producir particulas del tamafo y de la forma requerida
* Liberar minerales valiosos de la ganga para que puedan ser concentrados

= Incrementar el area superficial

De acuerdo a Moreno G. Josué [7] Mexichem emplea una tolva con una capacidad de 70 t/h,
la cual es alimentada directamente de la mina proporcionando aproximadamente minerales
con un 80% de particulas a 5 cm (2 in) de diametro, posteriormente se pasan a una
trituradora giratoria conica con blindajes de cabeza corta con una capacidad instalada de 500

t/h. Produciendo granos de mineral con un didmetro promedio de 0.952 cm (3/8 in).

Las particulas con dicho tamano pasan a una criba de marca Bivi-Tec que trabaja con una
adhesion a presion de agua aproximadamente a 0.623 m*/min (166.2 gpm), para obtener una
optima separacion de particulas finas en pulpa y una carga circulante de las particulas
gruesas, las cuales son alimentadas directamente al molino y las finas son transportadas
hacia un cajon, para posteriormente unirse con las particulas de mineral que surgen una vez
procesadas en el molino. Esta criba vibratoria cuenta con una sola cama de separacién con 1
mm de apertura para clasificacion de particulas finas y cuenta con un motor de 15 HP para

su funcionamiento, las dimensiones del equipo son: 1.42x 5.58 m (56 x 220 in).

En el punto de descarga de particulas gruesas (+1 mm), justo antes de entrar al molino, se
lleva a cabo la dosificacion del carbonato de sodio para realizar el ajuste apropiado del pH,
utilizando aproximadamente 25 I/min de solucion al 10% de este reactivo; con dicha adhesion

se busca alcanzar un pH de 9.0 previo a la flotacion.



El molino utilizado para producir las particulas finas, es un molino de tambor giratorio de 2.74
x 3.05 m (9x10 ft) con descarga periférica. Dicho molino trabaja en humedo precisando
menor energia por tonelada del mineral, operando por un motor de potencia instalada de 600
HP, ofreciendo la capacidad de moler 75 t/h, utilizando como medio de molienda una
distribucién de bolas de hierro forjado con tamafos desde7.62 x 3.81 cm (3-1 'z in), las
cuales ocupan el 40% del volumen total del tambor del molino, de tal manera que las

particulas producidas contengan un diametro (Pgo) aproximadamente de 350 um.

La descarga del molino es enviada a un hidrociclon D-20 (Krebs) a través de una bomba con
motor de velocidad variable de 125 HP de capacidad instalada, dando como resultado un
80% de particulas finas con 180 mm de diametro. Las particulas finas son enviadas a un

area de acondicionamiento.

1.3.2 Concentracion

La concentracion de fluorita se procesa por flotacion [7], es necesario enviar la carga a un
sistema de acondicionamiento, el cual cuenta con dos tanques conectados en serie con
agitacion regulada de tal manera que se mantengan las particulas en suspension mientras se
realiza la dosificacion de los reactivos, dando como resultado una mejor adsorcion de los
mismos en las particulas del mineral y sean recuperadas selectivamente. El intervalo de
dosificacion manejado para los reactivos son 800 a 1000 g/t para el colector (acido oleico) y
de 1000 a 1500g/t de dispersante (lignosulfato de sodio), con una adhesiéon de agua
aproximada de 40 m®h para el control del contenido de sdlidos previos a la flotacion.
Después de ser acondicionado el mineral, la carga de los tanques de acondicionamiento se

encuentra lista para ser sometida a una flotacién primaria.

El proceso de flotacion en Mexichem Fluor hace una concentracién selectiva de fluorita
basada en los fendmenos interfaciales de las particulas de mineral, la cual se lleva a cabo en
celdas “multi-mix” de Outokumpu, estas celdas proporcionan una buena dispersion y
suficiente mezclado para dar origen a las colisiones entre las particulas del mineral tratado y

las burbujas, asi mismo cuentan con canaletas anulares para la 6ptima recoleccion.

El circuito de flotacidén cuenta con celdas tanques, la flotacién primaria (2 celdas), una

flotacion agotativa (2 celdas), y tres etapas de flotacion de limpieza para el concentrado



primario (3 celdas), cada una de las celdas tanque cuenta con una capacidad de 50m?, son
conectadas de manera especial, de tal forma que el concentrado final de fluorita sea el
apropiado a las condiciones del mercado, las colas finales contienen grandes cantidades de
calcita y cuarzo, considerados como principales impurezas en el contenido del mineral

alimentado.

En algunos trabajos previos se ha tratado de innovar el proceso de concentracion. La
variacion de depresores se convirtié en los principales casos de estudio, dejando a un lado el
estudio de colectores. La adsorcion que tienen los acidos grasos sobre la superficie de
fluorita es de naturaleza quimica por la presencia del ion oleato, aunque también existe un
consumo extra por la presencia de iones calcio [8]. En el afo 1981 se estudio la alternativa
de otros colectores para flotar fluorita con sales de amonio primarias y ademas evaluando el

efecto de la cadena hidrocarbonada [21-22].

1.3.3 Espesamiento y Filtrado

El espesamiento tiene la finalidad de incrementar la concentracion de solidos por medio del
asentamiento de los solidos, la unidad minera Mexichem Fluor cuenta con un espesador
cilindrico continuo con brazos mecanicos (¢=12.5 m, h=4 m, 11 HP y 6.5 RPM), utilizando
para el arrastre de concentrado final y con capacidad de 300 t. El lodo espesado se deposita
en la base conica y es arrastrado mediante un mecanismo de rotacion lento hasta el punto

central de descarga, dejando un producto con 70% sélidos.

El concentrado espesado es llevado a un filtro, en el cual se realiza la separacion de las
particulas sélidas del agua, haciéndola pasar a través de un medio filtrante en el que se
acumulan los sdlidos. La planta de beneficio cuenta con un filtro continuo de tambor al vacio
con un diametro de 4 m, obteniendo una torta de concentrado de 1.27 cm (%2 in) de espesor
con menos de 10 % de humedad, produciendo aproximadamente 35 toneladas de producto
final por hora. El agua recuperada por el filtro rotatorio es recirculada al proceso de

espesamiento.






2.1 Fundamentos de flotacion

El proceso de flotacién por espuma es uno de los métodos mas conocidos de concentracion
de minerales, el cual consiste en la separacion de sélidos por medio de la adhesion de
burbujas, en este proceso fisicoquimico interactuan tres fases solido, liquido y gas. De
acuerdo a las propiedades superficiales del material de interés éste puede ser concentrado
por flotacion, dado que la mayoria de los minerales presentan un caracter hidréfilo (afinidad
por el agua) es necesario la modificacion de la superficie, con la finalidad de hacer hidréfoba

dicha superficie.

La fase sdlida corresponde a las particulas de mena y ganga, la fase liquida es el medio
acuoso en el que se mantienen los sélidos en suspensidén, asi como los reactivos de
flotacion, y por ultimo la fase gas que es la encargada de llevar los solidos deseados a la

superficie.

Dentro de los sistemas de flotacion se pueden presentar reacciones quimicas o interacciones
fisicas afectan la flotabilidad, por ejemplo: oxidacion, hidratacion e hidrdlisis en la cercania
del mineral, que pueden causar un cambio en las propiedades del mineral. Por mencionar

algunas: [15].
e Interaccién de las moléculas de agua con el mineral

e La formacién de la doble capa.

La orientacion de las capas de agua alrededor del mineral tiene un efecto sobre la
mojabilidad de los sélidos, también como en la naturaleza de la adsorciéon en una interfase.
Ademas, la doble capa puede controlar el proceso de flotacion de muchas maneras, como

son:

» El signo y tamario de la carga superficial controla la adsorcion fisica de los colectores de

flotacion
» Una alta carga superficial puede inhibir la adsorcidon quimica de los colectores.

« La floculacion y dispersién de las suspensiones de mineral estan controlada por la doble

capa eléctrica.

11



 La doble capa sobre burbujas de aire tiene un efecto significativo sobre la naturaleza de los

sistemas de flotacion.

Los minerales estan clasificados con base a la flotabilidad y los grupos en que estan

divididos son:

-_—

Naturalmente hidréfobos

2. Minerales flotables con colectores

3. Minerales solubles en acidos o sensibles a acidos

4. Oxidos y mezclas de silicatos generalmente insensibles a acidos.

5. Silicatos que forman rocas monominerales.

Proceso de flotacion

<

?

Suministro de aire

Alimentaciég_’ Concentrado
Burbujas

Pulpa

Agitador

Figura 4 Esquema de flotacion [46].

En la Figura 4 se muestra un esquema de flotacién, en el cual se observa la separacion de
las particulas flotables mediante la adhesion de burbujas (concentrado) y el asentamiento de

las particulas en el fondo (colas).
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2.2 Termodindmica de flotacion

La flotacién involucra la inyeccion de aire (burbujas) y por medio de un agitador se mantienen
a las particulas en suspension, las burbujas se adhieren a las superficies hidréfobas y se
transfieren a una fase de espuma. Para que ocurra la adhesiéon a las burbujas y la
agregacion es determinada por el grado de mojabilidad del mineral. La estabilidad de esta
adhesion se mide por el angulo de contacto desarrollado entre las tres fases, como se

observa en la Figura 5.

Ys 7" Tensién superficial sélido

Y1 - Tension superficial liquido

Vsl -+ Tension superficial interfase sélido-
liguido

Figura 5 Representacion de las fuerzas de equilibrio entre las fases liquido-sélido-gas
durante la flotacion [47].

Cuando la burbuja de aire no desplaza la fase acuosa, el angulo de contacto es cero. Por
otro lado, el desplazamiento completo del agua representa un angulo de contacto maximo de
180°. Los valores de angulo de contacto entre estos dos extremos proporcionan una
indicacién del grado de hidratacion superficial, o, a la inversa, el caracter hidréfobo de la

superficie.

No hay sélidos conocidos que exhiban un angulo de contacto mayor a 108° que es el valor
obtenido para el teflén. Existen minerales naturalmente hidréfobos, como el carbon,
molibdenita, azufre y talco, los cuales exhiben angulos de contacto menores a 108°. La
mayoria de los minerales son hidréfilos y, como tales, deben adquirir su caracter hidréfobo
por la adsorcion de surfactantes, llamados colectores, para que ocurra la adhesion a la

burbuja de aire. El equilibrio de las tres fases entre la burbuja de aire, superficie mineral y
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agua puede describirse por las tensiones interfaciales respectivas de acuerdo con la

ecuacion de Young (2.1):

Ys¢ = VsL + Vg cos O (2.1)

El cambio de energia libre por unidad de area que corresponde al proceso de adhesion (el

desplazamiento del agua por la burbuja de aire) se refiere a la ecuacion de Dupre (2.2):

AG =ys¢ — (Vs + Vig) (2.2)

El cambio de energia libre puede expresarse entonces en términos del angulo de contacto

ecuacion (2.3):
AG = Y;(cosO — 1) (2.3)

y el proceso de adhesién es espontaneo para todos los angulos de contacto finitos.

El cambio de energia libre para el proceso de adhesién a las burbujas corresponde a la
ecuacion (2.4), donde: AG, también puede describirse en términos del trabajo de adhesion,

W, y el trabajo de adhesion, W, del agua.

Para que ocurra el fendmeno de cohesién del agua, el trabajo de adhesion, Wa, debe ser

menor que el trabajo de cohesién del agua, es decir:
Wy < We (2.5)

El trabajo de adhesion es definido como el trabajo requerido para remover liquido de la
superficie sdlida dejando una capa de agua adsorbida en equilibrio con una fase de gas

saturado. El trabajo de adhesion se ha mostrado que consiste de tres componentes:

W \-Energia de ionizacion, que surge de las fuerzas de atraccion coulédmbicas en la superficie

solida.

Wy-Energia del enlace de hidrégeno, que surge de fuerzas de coordinacién, la interaccion

dipolo del solvente con la superficie sélida,
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Wp- Energia de dispersion, que surge de la interaccion del solvente con dipolos inducidos en

la superficie solida.

El trabajo de cohesion para agua es la energia requerida para crear una nueva superficie en
la interfase aire/agua, es decir 2y g. De este, aproximadamente 30% se debe a fuerzas de
dispersion, y el balance se debe a fuerzas polares, principalmente enlace de hidrogeno. Ya
que Wp es menor a 146 ergs/cm2 para solidos, todos los sdélidos serian naturalmente
hidréfobos si solo se involucraran fuerzas de dispersion. La presencia de grupos ionicos y
enlace de hidrégeno, sin embargo, resulta en la humectacion de la mayoria de superficies

solidas.

En el caso de minerales que contengan oxigeno, las energias de ionizacion y de enlace de
hidrégeno son grandes relativas a la energia de dispersion y al trabajo de cohesion. En el
caso de silicio, por ejemplo, Wp = 102 erg/cm? y Wy + W, = 368 erg/cm?, con Wy >> W,
excepto a altos valores de pH. Estas poderosas fuerzas resultan de la interaccion entre agua
y grupos silanol, SiOH, que se forman cuando se exponen al agua superficies recién

formadas de silice.

Como parte de este fendmeno que determina si el agua es o no desplazada de la superficie
por una burbuja de aire, ocurre una separacion de carga entre la fase sélida y acuosa, vy el
sélido adquiere una carga superficial respecto a la fase acuosa. Frecuentemente, la
movilidad de la carga en la fase sdlida es restringida y limitada a atomos superficiales
ordenados, mientras la carga en la fase acuosa es movil y se distribuye en una region

adyacente a la superficie solida

2.3 Reactivos de flotacion

Los reactivos utilizados en flotacion son los encargados de modificar las condiciones
superficiales de la particula (mineral), promover la interaccion entre la superficie y burbuja,
mantener las condiciones de espuma estable y altura. Para hacer que la superficie de

mineral sea hidréfoba se utilizan conocidos como colectores y los cuales son también un tipo
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de tensoactivos. Los cuales pueden interactuar con la superficie de los minerales de manera

fisica o quimica. Dichos compuestos son utilizados de acuerdo la naturaleza del mineral.

Como su nombre lo dice la flotacidn por espuma utiliza una espuma estable que promueva la
separacion de particulas de valor mediante burbujas de aire, con suficiente estabilidad para
que las particulas hidrofobas sean capturadas por ellas. Asi mismo estos reactivos son

tensoactivos utilizados en el proceso de flotacion.

Ademas de los colectores y espumantes, existen otro tipo de reactivos utilizados para el
proceso de flotacidn que son encargados de modificar las condiciones superficiales de los

minerales.

Los activadores son compuestos quimicos que interactuan en la superficie del mineral ya que
alteran la naturaleza quimica para causar una interaccién con el colector. Siempre que se

utiliza un colector es necesario un pretratamiento para que ocurra un enlace estable.

Los depresores son compuestos quimicos que cambian las condiciones superficiales del
mineral para prevenir o inhibir la accidén de colectores. Industrialmente son de gran utilidad en
los esquemas de flotacion debido a la necesidad de abatir la flotabilidad de algunos

minerales.

Reguladores de pH o modificadores son con frecuencia determinantes para la concentracion
de minerales. Dicho control es logrado por la variacion de bases y acidos, industrialmente se

utiliza carbonato de sodio, cal, acido sulfurico, entre otros [9].

2.4 Tensoactivos

Los tensoactivos colectores son compuestos heterogéneos que contienen un grupo funcional
inorganico aparejado con una cadena de hidrocarburo. En general el grupo inorganico es la
porcién de la molécula colectora que se absorbe en la superficie, mientras la cadena de
hidrocarburo, siendo por naturaleza no iénica, favorece la hidrofobidad del mineral.
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Grupo Grupo
Hidrofilo Hidrofobo

Figura 6 Representacion de una molécula
tensoactiva [33].

En la Figura 6 se indican los dos grupos caracteristicos grupo hidréfobo (liéfobo), el cual
presenta pequefas interacciones con el agua y grupo hidréfilo (liéfilo) que presenta una gran
interaccién con el medio. Dichos grupos son determinantes para la adsorcion y flotacion de

minerales.

2.5 Clasificacion de Tensoactivos

Las moléculas tensoactivas se caracterizan por la naturaleza del grupo hidroéfilo, por lo cual

existen grandes variedades de tensoactivos.

2.5.1 Tensoactivos Anidnicos

El tipo de tensoactivos es clasificado de acuerdo a la carga eléctrica presente en el grupo
hidrofilo (negativa).

Los colectores anidnicos representan el 55% de los tensoactivos producidos anualmente, los
mas comunes son los acidos carboxilicos de cadena larga, mejor conocidos como jabones y

algunos sulfanatos [30].

Un ejemplo de tensoactivo anionico es: Dodecilsulfato sédico.

+Na*
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2.5.2 Tensoactivos No idnicos

Este tipo de tensoactivos se caracterizan por no ionizarse, pero por algunos grupos
funcionales solubilizantes este se solubiliza por las partes liofilas presentes. Tal es el caso de

los grupos con alcoholes grasos, fenoles, entre otros [29].

Un ejemplo de tensoactivo no ionico es: glicerol de monolaurato.

C,,H,.COOCH,CHOHCH,OH

2.5.3 Tensoactivos Anfoéteros

Los tensoactivos anféteros se caracterizan por mantener una carga en particular para cada

intervalo de pH (intervalo de accion).

Este tipo de tensoactivos presentan grupos funcionales catiénicos y aniénicos, ademas de la
cadena hidrocarbonada que es propia de los tensoactivos. Son completamente estables en

medio acido y alcalino [28,29].

H H3C\ y o
R\FN\/\/NT\)L
0
O

Figura 7 Tensoactivo anfotero (Betainas) [48].

2.5.4 Tensoactivos Catiénicos

El Unico colector catidnico usado en la industria es la amina. Este reactivo se ioniza en

solucién acuosa por protonacion. En el caso de dodecil amina:

RNHy . + H;0 © RNHF + OH~ (2.7)
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Las aminas estan clasificadas como primarias, secundarias, terciarias o cuaternarias
dependiendo del numero de radicales hidrocarburo enlazados al atomo del nitrogeno. Si solo
esta presente el grupo de hidrocarburo, con dos atomos de hidrégeno, se le conoce como
amina primaria. De manera analoga, las aminas que tienen 2, 3 y 4 grupos hidrocarburo se
nombran (amina secundaria, terciaria y cuaternaria, respectivamente). Adicionalmente,
existen variaciones en el ordenamiento de la cadena hidrocarbonada de la amina. Las

aminas pueden ser alquilo, arilo y alquilarilo.

Las aminas primaria, secundaria y terciaria, son bases débiles, mientras que las aminas
cuaternarias, son bases fuertes. Las aminas cuaternarias estan completamente ionizadas en
todos los valores de pH, mientras que la ionizacion de aminas primarias, secundarias y

terciarias, dependen del pH [28]. Por ejemplo: Dodecil amina.

|_|EM-""--\“"'-~.—"J-““'‘~.-f"'‘”"---r"--"''\-.d"“\“"--.f""“""'(:|.|3

Figura 8 Colector catiénico (dodecilamonio) [49].

2.6 Fendmenos de adsorcion
La adsorcion es el fendbmeno de concentracidon de moléculas (adsorbato) en una interfase de

material (adsorbente), en el caso de estudio se forma una interfase liquido-solido. [12]

Existen dos mecanismos que involucran la adsorcion de tensoactivos sobre superficies

minerales, los cuales son:

A. Adsorcion Fisica (Fisisorcion): Es caracterizada por las interacciones eléctricas entre la
molécula de tensoactivos y la carga superficial del mineral. Las fuerzas de Van der Waals
son las mas comunes, el cual puede ser facilmente revertir y el tensoactivo mantiene su
identidad.

B. Adsorcién Quimica (Quimisorcién): Como su nombre lo dice involucra la formacion de una

sustancia nueva en la superficie por reaccién quimica entre colector y mineral. No es
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facilmente reversible por la complejidad del enlace. Por la reaccion quimica el adsorbato

puede perder su identidad. [13]

2.6.1 Mecanismos de adsorcion

Como se menciona anteriormente la adsorcion puede ser de dos naturalezas, pero los

mecanismos en que se presenta son variados los mas comunes son:

1. Intercambio lonico: Este mecanismo involucra la sustitucion de contraiones adsorbidos
en la superficie con iones de surfactante del mismo signo.

2. Emparejamiento I6nico: Involucra la adsorcion de iones de surfactante desde la
solucién hacia los espacios superficiales no ocupados por contraiones.

3. Interacciones Acido-Base: El mecanismo se da por la formacién de puentes de
hidrégeno entre la superficie y surfactante.

4. Enlace Hidrofobo: Este ocurre cuando la adsorcién de una molécula surfactante desde
el seno de la fase liquida se enlaza junto con otra molécula adsorbida ya en la

superficie.

2.7 Tensoactivos utilizados en flotacion de fluorita

2.7.1 Acidos Grasos

Los acidos grasos son colectores a los cuales pertenece el acido oleico industrial, el oleato
de sodio, los acidos grasos sintéticos, entre otros. Son compuestos industriales, cuya parte
activa de flotacion son los acidos carbdnicos con forma general R -- COOH, siendo R el

radical hidrocarbonado con un numero de C entre 12 a 18.

Los acidos grasos superiores son acidos débiles. Se ionizan en solucién acuosa acorde a la

ecuacion:
R—COOH < RCOO™ + HY (2.8)

La constante de equilibrio o la constante de acidez no excede el valor de 1.2 x10°a 25°C y el

cual disminuye conforme la cadena de carbonos aumente. Los acidos grasos puros son

20



sustancias sélidas. Estos acidos de cadena larga son insolubles en agua y se disuelven bien

en disolventes organicos.

La neutralizacién de estos compuestos con alcalis, forma sales metalicas u 6xidos, como las

aminas forman sales, se conocen como jabones.
R — COOH + MeOH < RCOOMe + H,0 (2.9)

Estos jabones formados alcalinos son solubles en agua, y de facil hidrolizacion, produciendo

la reaccion alcalina.
RCOO~ + H,0 < RCOOH + OH™ (2.10)

En trabajos previos se ha estudiado el efecto que tienen los acidos grasos sobre la superficie
de fluorita, la cual ha sido utilizada desde hace mucho tiempo y presenta una adsorcion

quimica entre los ion oleato y calcio [8,33].

2.7.2 Aminas

Las aminas pueden ser clasificadas como primarias, secundarias, terciarias y cuaternarias.
Las cuales provienen del amoniaco, la denominacion de la amina proviene de los radicales
hidrocarburos que entran en su composicion. Existen estudios previos en donde utilizan sales
de amonio primaras (cloruros de decilamonio, dodecilamonio y tetradecilamonio) [21], para la
flotacion de fluorita y potencial ZETA a determinado pH. Las conclusiones fueron
satisfactorias ya que las aminas se adsorben preferentemente sobre la superficie de fluorita
debido a que los colectores cationicos cambian el signo del potencial ZETA.

Otro reactivo utilizado como colector catidnico son las sales de amonio cuaternarias, debido

a sus grandes propiedades tensoactivas.

En este trabajo se utilizara una amina cuaternaria: Didecil dimetil cloruro de amonio,

representado en la Figura 9.
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Figura 9 Molécula de Didecil Dimetil Cloruro de Amonio DDCA.

2.8 Tubo Hallimond

El tubo Hallimond es un equipo utilizado para realizar pruebas de flotacion con minimas
cantidades de material (1-5g), el objetivo del tubo Hallimond es utilizar las menores
cantidades de material y reactivos posibles, por lo cual el equipo esta disefiado para evaluar
el efecto de los colectores ya que las burbujas que se forman por el vidrio simulan el efecto
del espumante [23-27]. En la Figura 10 se observa un esquema de tubo Hallimond indicando
las partes que lo conforman.

w Fa
1 iam.

ag®
Nivel i
de agua .- Juntas
Camarade | _. -Barra magnética
concentrado
Flujo de aire
, W Parrilla
Tapon  __ de agitacion
magnética

Figura 10 Esquema de Tubo Hallimond [23].
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2.9 Quimica de superficies

La quimica de superficies es la encargada del estudio fisico-quimico de interacciones entre
fases diferentes (sdlido, liquido y gas). Las fases en contacto difieren en propiedades y en
donde existe una zona delimitada que es la transicion entre las fases, a esta zona se le
conoce como interfase. En la interfase se ubica la mayoria de las interacciones entre las dos

fases.

En los sistemas de flotacion, los solidos son heterogéneos dentro de la naturaleza, los cuales
pudieran llegar a tener sitios con energia diferentes, debido al arreglo de los atomos en las
superficies. Dependiendo del método de preparacion de superficie, la concentracién de los
atomos pudiera llegar a variar y por consecuencia provocar la diferencia en la estructura

superficial y energética.

2.10 Coloides

Los coloides son sistemas de dos componentes 0 mas en los cuales no existe una
homogenizacion entre dichos componentes. En estos sistemas coloidales se presenta una
fase dispersa (menor proporcién) y una fase continua (mayor proporcion). Como se muestra

en la Tabla 2 enlista los sistemas coloidales y algunos ejemplos de los mismos [34].

Tabla 2 Sistemas coloidales [34].

Fase— Sélido Liquido Gas

Medio| — — —

Sélido Vidrio Terrenos himedos Materiales porosos

Cerdmicas Tejidos blandos Adsorbentes

Rocas  estructurados por células Pan, etc.

Liquido Soles Emulsiones Espumas
Geles Liquidos hirviendo

Gas Aerosol Aerosol (atmésfera)
Humos Nieblas
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Los sistemas coloidales muestran un intervalo de tamafos entre 1 nm a 10,000 nm, a pesar
de que en el proceso de flotacion las particulas solidas presentan mayor tamafio de particula,

se pueden tomar como sistemas coloidales y los conceptos tedricos son aplicables [35-37].

2.11 Doble Capa

La mayoria de las sustancias solidas adquieren una carga superficial neta cuando se ponen
en contacto con un medio polar (agua). Esta carga superficial influye en la distribucién de los
iones cercanos en el medio polar, de manera que los iones de carga opuesta (contra-iones)
son atraidos a la superficie y los de carga similar (co-iones) son alejados de la superficie por
repulsion.

La doble capa se considera constituida por dos regiones: una regiéon interior la cual se
encuentra compacta, en la que entran en contacto directo la superficie y los contra-iones
(Capa de Stern) del medio acuoso. La segunda es la que involucra un arreglo entre los co-
iones y los contra-iones alejados de la superficie, esta capa se caracteriza por no tener un
limite fijo, por lo cual se traza un plano de cizallamiento entre los contra-iones adsorbidos y

los co-iones en un arreglo menos estricto y sin repulsion (Capa Difusa) [11].
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T e T g Superficie cargada (negativa)
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s o ..-' + + & - L
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E : : ++ ++ e | *
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B Mtreanaapseett® ® + 5%
e ®
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o owm ;" +
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lones =T Potencial superficial
4 Potencial {
mV %

'
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Distancia desde la superficie de la particula

Figura 11 Representacion de la doble capa
[35].
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2.12 Potencial ZETA

Las interacciones entre los distintos componentes que se encuentran en disolucion y las
superficies solidas presentes en ella son de enorme importancia en muchisimos aspectos de
nuestra vida diaria, tales como por ejemplo, detergentes, pinturas, cosmeéticos, pesticidas y
productos farmacéuticos. La mayoria de estas aplicaciones suponen la dispersiéon de

particulas solidas en disoluciones acuosas.

Las propiedades y el comportamiento de cualquier material pueden verse altamente afectado
por la carga en su superficie. El potencial ZETA es un indicador de la carga superficial y su
medicién proporciona una informacion clara para el entendimiento y control de los fenédmenos
relacionados con dicha carga [13]. Debido a que la adsorcion de cualquier ion depende de su
estructura quimica, de su concentracién en disolucién, asi como de la estructura superficial

del solido.

La adsorcién es la capacidad de los substratos solidos de atraer a sus superficies moléculas
de gas o liquidos los cuales estan en contacto directo. Tomando como ejemplo de
interacciones fisicas las fuerzas como Van der Waals y fuerzas electroestaticas son las mas
comunes para la interaccion entre las moléculas adsorbidas (doble capa) y a los atomos del

substratos.

Por un lado, los adsorbentes polares o liofilos, son aquellos que sus atomos presentan
afinidad hacia substancias polares como el agua o los alcoholes, como ejemplo los
aluminosilicatos. Por otro lado se encuentran los adsorbentes no polares o liofébos que no

interaccionan con el agua, por ejemplo la mayoria de los polimeros.

Cuando dos fases se hallan en contacto, generalmente se desarrolla una diferencia de
potencial entre ellas. La region que se encuentra entre las dos fases estd marcada
fuertemente por una separacion de cargas eléctricas. Por lo tanto, sobre la superficie del
sélido, existe un exceso de carga de un determinado signo, que es neutralizado por la carga

de signo contrario que se encuentra distribuida de alguna manera a lo largo de la disolucion.

Suponiendo, la superficie de la fase sdlida en agua se encuentra positivamente cargada, su
potencial electrostatico sera positivo respecto a la disolucién; y si ésta contiene iones
disueltos, cuando mas se aleja de la superficie sélida y mas se adentra en la disolucion, el

potencial decrecera, mas o menos regularmente hasta un valor igual a cero infinitamente
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lejos de la superficie. La regidon donde el sélido tiene un potencial electrostatico positivo,
acumulara un exceso de cargas negativas y repelera los iones positivos del electrolito. La
disposicion de las cargas positivas en la superficie del solido y en la disolucién, se conoce

comunmente como la doble capa eléctrica en la interfase.

En los experimentos electrocinéticos, se aplica una fuerza exterior al sistema solido/liquido y
se genera un movimiento relativo del liquido respecto al solido. Este hecho genera un a
separacion de carga en la doble capa eléctrica. Los iones que se encuentran unidos
fuertemente a la superficie solida, permaneceran igual, mientras que los iones unidos mas
débilmente, se moveran conjuntamente con la fase liquida. Uno de los conceptos mas
importantes a introducir es el plano o superficie de cizalla. Este es un plano imaginario que
se considera muy cercano a la superficie del solido y dentro del cual el liquido es
estacionario. El potencial ZETA es el potencial localizado en el plano de cizalla, dividido por
la superficie cargada y la disolucion electrolitica, de otra manera el potencial entre las
fronteras de la fase mévil y estacionaria se le conoce como potencial ZETA. Si la fuerza
externa aplicada es conocida, el potencial ZETA permite caracterizar el equilibrio entre los

iones que se encuentran en la disolucién electrolitica y los absorbidos en la superficie sélida.

Fase 1

- 2 + 4 4

Fase 2

Figura 12 Representacion de la posible
distribucién de cargas alrededor de una superficie
[35].

En la Figura 12 se observa una distribucion de cargas entre dos fases que estan en
contacto. Cabe resaltar que las interacciones son meramente por diferencia de carga y se
consideran superficies planas. Un esquema de la orientacion que ocurre a los iones dentro
de un liquido polar, cuando se agrega una particula de mineral se observa en la Figura 13,
en donde las cargas de H" y OH llegan a un equilibrio. El equilibrio en estos sistemas es un
factor determinante para la determinacion del potencial ZETA.
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SUPERFICIE DEL OXIDO METALICO

(OH7)

Figura 13 Gradiente de concentracion de iones H+y OH- [33].

Existen diferentes métodos para medir potencial ZETA, en este caso de estudio se efectud a
través del fendmeno de electroforesis. Este método se caracteriza por una fase liquida o gas
(fase continua), en la que la segunda fase es suspendida como particulas de sélido o liquido,
por lo que a las particulas pueden inducirse un movimiento por medio de la aplicacién de un
campo eléctrico a través del sistema (Figura 14). Esto es llamado electroforesis. La medicion
de la velocidad de las particulas bajo un conocido campo externo ofrece informacion acerca
de su carga eléctrica neta, o de su potencial de superficie con respecto al volumen de la fase

suspendida.
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Figura 14 Sistema de electroforesis [35].

2.12.1 Modelos y aplicacion

Existen 4 modelos de suma importancia para la explicaciéon del fenédmeno [17].

1.

Modelo de Huckel. El cual se aplica a particulas de radio pequefo (a<<l), donde a es el
diametro de la particula). Cuando una particula esta suspendida en un medio liquido y

sometida a la accion de un campo eléctrico E, se produce una fuerza.

Modelo de Smoluchowsky. Si al contrario se supone que el espesor de la doble capa
eléctrica es pequeno respecto al diametro de la particula (a>>l), entonces se puede tomar
como aproximacion la de una superficie plana y se obtiene una velocidad igual y de signo
contrario (ya que la superficie posee una carga neta de signo contrario a la de la capa

difusa) a la velocidad de deslizamiento.

Modelo de Henry. En este modelo la particula y la capa difusa estdan sometidos al mismo

campo eléctrico.
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4. Efecto Retardador. Cuando una particula se desplaza, los iones de la capa difusa se
quedan “atras” en la cola, y nuevos iones “ingresan” en la capa difusa “delante” de la

particula.

Como se ha mencionado anteriormente los métodos para la determinacion de potencial
ZETA, son variados pero para cada fenobmeno guarda una relacion estrecha con los valores
determinados, por lo tanto si se hacen determinaciones de movilidad electroforética y

potencial de sedimentacion, los valores obtenidos seran iguales.

2.13 Dispersion de particulas

La dispersion solido-liquido ha sido definida como la distribucion y concentracion de
particulas suspendidas en un liquido, en el cual estas particulas permanecen concentradas
homogéneamente con el decrecimiento progresivo de volumenes, de tal manera que el
numero de particulas solidas por unidad de volumen liquido es estadisticamente constante;
las dispersiones son consideradas como sistemas bifasicos donde las particulas constituyen

la fase dispersante o medio de dispersion.

2.13.1 Teoriade DLVO
La teoria de DLVO (Deyaguin-Landu-Verwey-Overbeek), explica la dispersion y agregacion

de particulas en suspensiéon. Dicha teoria toma las interacciones de fuerzas opuestas que
actuan sobre la superficie particulas soélidas. La teoria establece que el efecto resultante de
la interaccion de las fuerzas contribuyentes determinara si las particulas se mantienen

dispersas o agregadas.

Las fuerzas de van der Waals y fuerzas electrostaticas son determinadas las fuerzas usadas
para el entendimiento de la teoria clasica DLVO. De acuerdo con esta teoria la energia total
Vr es la suma de la energia de interaccion electrostatica Ve y la energia de interaccion de van
der Waals V4, la cual se escribe de la siguiente forma:

V, =V, +V, (2.11)

En la Figura 15 se observa la representacion de los 2 términos de la fuerzas predominantes

en la teoria clasica las fuerzas de repulsion (electrostatica) y fuerzas de atraccion (van der
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Waals), la Figura 15 muestra el la energia libre con respecto a la distancia entre particulas.

Si la energia térmica es mas alta que la barrera de energia, las particulas pueden

aproximarse una con otra y alcanzar un minimo secundario en el cual es facil de romper los

agregados que se forman.

AG!

0

\ /4/ repulsién
N »
/Intemccmn Total
N
.
- e '
= minimo secundario
4_— atraccion
/** minimo primario

I

Figura 15 Interaccion energética entre fuerzas de atraccion y repulsién en funcioén de la

distancia [44].
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2.13.2 Teoria de DLVO extendida
La teoria clasica falla cuando dos superficies de particulas son préximas entre si, a unos

pocos nandémetros, esa teoria no puede describir las interacciones que se realizan entre
particulas hidréfobas o entre particulas hidréfilas. La agregacion de coloides hidrofobos ha
sido observada en presencia de la repulsion electrostatica mientras que los coloides

hidrofilos son estables en puntos isoeléctricos.

La teoria extendida involucra las fuerzas repulsivas de hidratacion entre particulas hidréfilas,
fuerzas hidréfobas, fuerzas repulsivas estéricas entre compuestos poliméricos y atraccion

magneética, por lo cual la energia total entre particulas es:
VT=I/63+Vd+VHR+VHA+VMA (212)

Dénde: Vyr son las fuerzas repulsivas de hidratacion, Vya corresponde a las fuerzas

hidrofobas y Vua corresponde a la energia de atraccion magnética [45].

2.14 Estabilidad coloidal

La estabilidad coloidal es de ayuda para saber si un sistema de flotacion se podra llevar
acabo, debido a que se busca establecer que las particulas en la celda de flotacidon se
mantengan en suspension, las cuales tienen mayor probabilidad de ser captadas por una

burbuja, si estas llegaron a adsorber moléculas de colector en su superficie.
De acuerdo con lo establecido con el potencial ZETA, que es una aproximacion hacia el

potencial superficial, se ha establecido una serie de valores que pueden ayudar a clasificar el

fendmeno esperado en el sistema coloidal esperado.
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Tabla 3 Valores de potencial ZETA y su significado dentro de los sistemas coloidales [15].

Evaluacion de estabilidad Potencial ZETA (mV)
Maxima aglomeracion y precipitacion +0ab
Region de gran aglomeracion y +5a10

precipitacion

Inicio de aglomeracién +10a 15
Inestabilidad +16 a 30
Estabilidad media +31 a 40
Buena estabilidad +41 a 60
Muy buena estabilidad +61 a 80
Estabilidad completa +81a 100

Como se observa en la Tabla 3, existen una serie de valores que caracterizara un coloide
esto es debido a la presencia de iones determinantes que afecten el acomodamiento de los
iones en la doble capa. Por ejemplo para una maxima aglomeracién se observan que los
valores de potencial ZETA son 0...+43 mV, lo cual indica que nuestras particulas de estudio
tenderan a aglomerase y esto es debido a que la doble capa se comprime hasta un punto

critico, en donde predominaran las fuerzas de atraccidn sobre las fuerzas de repulsion.
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3.1 Diagrama de flujo

A continuacién se muestra un diagrama de los pasos seguidos en la experimentacion

realizada.




3.2 Procedimiento experimental
La muestra utilizada en esta experimentacion proviene de Muzquiz, Coahuila, como se
observa en la Figura 16 se trata de una muestra de pequefa con gran presencia de

calcita en su superficie.

Figura 16 Muestra de mano utilizada durante la experimentacion.

De la muestra de mano se extrajeron los cubos que tuvieran una excelente exfoliacion, ya
que es el sistema cristalografico propio de la fluorita. Los cubos cortados se llevaron a un
lavado con HCI al 10% para eliminar impurezas de calcita que eran las de mayor
proporciéon y se realizé un lavado con agua destilada. Se llevaron los cubos a pulverizar
en un mortero de agata para evitar la contaminacion por la molienda en algun otro medio

molurante.
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En la Figura 17 se muestra el mortero de agata utilizado en la moliendo. Para tener un

control de las particulas de los experimentos y se analizd por via granulométrica.

Figura 17 Mortero de Agata empleado para la molienda.

Las secciones de cribas seleccionadas para las pruebas de Flotacion y potencial ZETA
fueron (-250+325) y (-325+400) respectivamente. Se buscé un tamafo de particula pequeno
para las mediciones de potencial ZETA, mientras que en las pruebas de tubo Hallimond se
establecio ese intervalo porque el vidrio poroso del tubo Hallimond tiene un determinado

tamano y particulas muy finas quedan atrapadas en este.

Para caracterizar el ejemplar se realiz6 un analisis por difraccion de rayos X, por lo cual la
muestra se pulverizd y homogenizé para el analisis. Se utilizd un equipo PANalytical en el
Instituto de Geologia de UNAM (Figura 18). Durante el andlisis de difraccién de rayos X, se
colocod un anticatodo de cobre con portamuestra de fondo, el analisis se extendié por una
hora, con un angulo de incidencia de 70° y un area de trabajo fue de una mascara de 10 mm.
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Figura 18 Equipo PANalytical para difraccion de rayos X.

Los reactivos utilizados para ajuste de pH fueron NaOH y HCI, provenientes de Reactivos
Quimica MEYER. Por otra parte los tensoactivos utilizados fueron adquiridos en el laboratorio
de la Farmacia Paris. Se utilizé agua destilada conforme a lo requerido en las mediciones de

potencial ZETA y en pruebas de flotacion para mantener las condiciones de trabajo.

Para preparar el colector Acido Oleico se emulsioné sin utilizar un emulsificante y solamente
se hizo con agitacion, con la finalidad de tener una solucién mas homogénea y libre de algun
otro tensoactivo que pudiera adsorberse sobre la superficie de mineral. El acido oleico al
estar en fase liquida fue emulsificado con agua destilada a la concentracion deseada, se
utilizé un agitador marca IKA modelo ULTRA TURRAX T18, la velocidad de emulsificacion
fue de 2500 RPM durante 15 min. En la Figura 19, se observa la emulsificacion de acido

oleico, en donde se coloco el agitador en la parte superior.

En la Figura 20 se observa al acido oleico emulsificado, por el color blanco homogéneo. No
se realizé alguna prueba para determinar la estabilidad en la emulsién, pero se midi6 el
tiempo de estabilidad antes de observar la separacién de fases, el tiempo aproximado de
duracion fue de 2 meses para visualizar las primeras gotas de aceite sobre la superficie.

El reactivo DDCA (Didecil Dimetil Cloruro de Amonio) es soluble en agua, por lo cual no se
realiza una preparacion anterior para poder ser utilizado como colector, el colector AERO 845
es un reactivo comercial de CYTEC que se agrega sin preparacion y se emplea en

concentraciones de 100-700 g/t [19].
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Figura 19 Equipo IKA ULTRA TURRAX utilizado para emulsificar.

Figura 20 Acido Oleico emulsificado.
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Las pruebas de potencial ZETA se realizaron con un equipo ZETA-Meter 3.0+, como se
puede observar en la Figura 21. Este equipo mide la velocidad de particulas mediante una
celda de electroforesis, la fuerza motriz de particulas es debido por una diferencia de
potencial aplicado por el equipo, dentro de la celda y por medio de los dos electrodos

(molibdeno y platino) Figura 22.

Figura 21 Equipo ZETAMeter 3.0+ utilizado en la
experimentacion.

Figura 22 Electrodos de Molibdeno y Platino (izquierda y
derecha respectivamente).
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Para las pruebas de potencial ZETA se requirid6 de 10 mg de CaF; (0.019% sol), con la
finalidad de observar adecuadamente el movimiento de las particulas sobre la celda de
electroforesis. El intervalo de trabajo de las curvas de potencial ZETA fue de (3-11 pH). Se
empled una sal (NaCl), a una concentracion de 1x10° M como un electrolito indiferente con
la finalidad de mantener constante el espesor de la doble capa [42]. Para los experimentos
que se manejaron las concentraciones de colector fueron de 100, 200 y 350 g/t, los calculos
se observan en el Anexo A. La secuencia de experimentacién para la determinacion de

potencial ZETA fue la siguiente:

1. Las soluciones preparadas para ajuste de pH fueron 100 mL HCI y NaOH a una

concentracion de (1x10™" M).
2. En una balanza analitica se pesaron 10 mg de mineral.
3. Se preparé una solucion de 1L NaCl (1x10 M).
4. Se extrajo una alicuota de 50 mL de la solucién (3) y adicion6 el mineral.
5. La estabilizacién del pH se alcanzo6 con agitacion de la solucion.

6. Dadas las condiciones experimentales (Tabla 4) se ajustd6 pH y concentracion de

colector si fuese requerido.

7. Con las condiciones adecuadas se registraron los datos y se tomé una alicuota de 20

mL y se transfirio a la celda de electroforesis.

8. Una vez mas se determiné el pH y se realizaron las mediciones de 25 particulas a un

potencial de 75 V.

9. Se repitieron los mismos pasos para todas las condiciones de la Tabla 4.

40



Concentracion 200

Tabla 4 Condiciones experimentales para determinacion de potencial ZETA.

pH 3 5 7 9 11

No. de particulas 10-20
Voltaje (mV) 75

0
100

colector 350

Acido oleico 3.548x10°®

M] 7.096x10®
1.240x10™

DDCA 2.761x10°®
M] 5.523x10®

9.666x10®

Las pruebas de microflotaciones se llevaron a cabo en un tubo Hallimond modificado [23-27],

se realizé con 1 gramo de mineral para cada prueba, dando un tiempo de acondicionamiento

de 10 min, 1 min de flotacién y las condiciones se ajustaron conforme a la Tabla 5, los pasos

fueron:

1.

2.

Preparacion de soluciones 100 mL HCI y NaOH (1x10™" M), para ajuste de pH.
Se peso6 aproximadamente 1g de mineral.

En un vaso de precipitados se agregé 100 mL de agua destilada (capacidad del tubo

Hallimond) y se adicioné

Dadas las condiciones experimentales (Tabla 5) se ajusté el pH y concentracién de

colector si fuese requerido.
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5. Después de 10 min se tomo lectura final del pH y registro.

6. Flotacion durante 1 min y a un flujo de 0.5 LPM de aire.

7. Se repitieron los mismos pasos para todas las condiciones de la Tabla 5.

Tabla 5 Condiciones experimentales para microflotaciones en Tubo Hallimond.

pH
Masa inicial g
ght

Concentracion

de
colectores ;
Acido oleico [M]
DDCA [M]
Colector AERO 845 mL
adicionado
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3

5

7
1

100

200

350
3.54032x10°°
7.08064x10°
1.23911x10°°
2.76182x10°
5.52364x10°°
9.6663x10°°

1.0989x10™

2.1978x10™

3.8461x10™

9
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En la Figura 23 se observa el equipo utilizado para las microflotacion después de un
experimento realizado. El flujo de aire utilizado fue de 0.5 LPM esto debido a que se buscaba
una estabilidad en las burbujas y que no llegara a un derrame por la parte superior. El
concentrado obtenido en la parte inferior de tubo fue colectado, filtrado para su posterior

secado y pesado para calcular el porcentaje de Recuperacion.

RN s L ST

Figura 23 Tubo Hallimond utilizado en el experimento.

Se realiz6 la determinacion de la concentracion micelar critica (CMC) por medio del método
de conductividad eléctrica, este método se caracteriza por la adicion de tensoactivo en bajas
concentraciones a un blanco conocido (agua destilada) y por medio de un conductimetro se
midié la conductividad especifica de la solucién formada, la solucién es agitada para
homogenizar. El cambio de pendiente denota la CMC para los tensoactivos utilizados, en la
Figura 24 se observa el arreglo para la determinacion de conductividad.
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Figura 24 Determinacion de CMC por medio de conductividad eléctrica.
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4.1 Andlisis por difraccion de Rayos X

En el Figura 25 se tiene el difractograma obtenido de la muestra inicial graficando intensidad
vs. angulo 20, en donde se observan los picos de intensidad que indican qué compuestos se
encuentran en mayor proporcion. La muestra con la que se trabajé corresponde a fluorita con

alta pureza, por lo cual se cumple con el requisito para realizar las mediciones de movilidad
electroforética.
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Figura 25 Difractograma obtenido de la muestra inicial, donde se observa la presencia de fluorita.
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4.2 Determinaciones de potencial ZETA

Para minerales poco solubles como la fluorita se espera que a determinado valor de pH
se disocie, para las determinaciones de potencial ZETA se garantizé que el fluoruro de
calcio no se disocie a determinada concentracion de acido (pH<3) como se observa en el
diagrama Figura 26.

El inconveniente de usar grandes concentraciones de CaF, es que inhiben la capacidad
de observar adecuadamente las particulas en suspension. La Figura 26 corresponde al

sistema en equilibrio de CaF,, que muestra el log de la concentracién vs. pH.
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Figura 26 Diagrama de predominancia de fluoruro de calcio.

La determinacion de potencial ZETA se realizé solamente para los colectores (acido
oleico y Didecil Dimetil Cloruro de Amonio) debido a que tenian un alto nivel de pureza y
se conocia la especie utilizada, en cambio para el AERO 845 no fue conveniente hacer
uso de esta técnica porque no se conoce con exactitud cual es el radical que tendria
interaccioén con la fluorita. El niumero de particulas contadas fueron entre 10-20 particulas,
debido a que si se prolonga el tiempo de experimentacidén, existira un aumento de
temperatura por el haz de luz que incide sobre la celda de electroforesis y esto pudiera
repercutir sobre los resultados, ademas de que la oxidaciéon del anodo de molibdeno

generar oxidos que afecten la determinacion.
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En las siguientes graficas (Figura 27-29) se observan las curvas para cada condicidon

establecida en la Tabla 3 para los colectores propuestos.

L]
Potencial ZETA de Fluorita con Acido Oleico
=10
=20 -
=
E
< .39
L1
P
©
=
5 -40
D
o8
=50
—&—— Sin Colector 0
&80 4 e 100 g,.'tgn _
——-y-—— 200 g/ton
— e 350 g/ton
=70 - T I 1
: A & B 10 12

pH

Figura 27 Potencial ZETA de Fluorita en presencia de Acido Oleico vs pH.
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Potencial ZETA de Fluorita con DDCA
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Figura 28 Potencial ZETA de Fluorita en presencia de Dimetil Didecil Cloruro de Amonio
(DDCA) vs pH.

4.3 Microflotaciones

Durante los experimentos de microflotaciones, los 3 colectores diferentes (acido oleico
emulsificado, Dimetil Didecil Cloruro de Amonio y AERO 845) fueron utilizados de acuerdo

a las condiciones experimentales que se establecieron en la Tabla 4.
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Flotacion de Fluorita Acido Oleico
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Figura 29 Flotacion de CaF, representado como porcentaje de recuperacion, en funcion
de la concentracion de Acido Oleico y pH.

Tabla 6 Porcentaje de recuperacion por microflotaciones acido oleico.

Concentracion de Acido 100 200 350
Oleico g/t

pH 3 26.82 12.23 30.58

5 39.24 56.15 79.73

7 17.93 35.4 36.85

9 32.24 64.84 71.41

11 8.07 41.21 40.02
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Flotacion de Fluorita AERO 845
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Figura 30 Flotacion de CaF»,, representado como porcentaje de recuperacion, en funcién
de la concentracion de AERO 845 y pH.

Tabla 7 Porcentaje de recuperacion por microflotaciones AERO 845.

Concentracion de 100 200 350
AEROB845 g/t
pH 3 21.91 27.02 36.05
5 35.24 55.59 70.53
7 34.51 45.37 84.18
9 21.65 42.69 56.75
11 28.85 31.78 39.55
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Flotacion de Fluorita DDCA
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Figura 31 Flotacion de CaF»,, representado como porcentaje de recuperacion, en funcién
de la concentracion de DDCA y pH.

Tabla 8 Porcentaje de recuperacion por microflotaciones DDCA.

Concentracion de 100 200 350
DDCA g/t

pH 3 47.41 24.59 23.90

5 58.66 36.12 48.58

7 64.12 45.37 54.61

9 35.23 35.56 32.61

11 37.22 34.15 30.60
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Las Figuras 29-31 representan a las graficas obtenidas mediante las pruebas de tubo
Hallimond, en éstas se puede observar la variacion de dos variables diferentes
(concentracion de colector y pH) en una superficie de respuesta que tienen en la flotacion.

Las tablas 6-8 corresponden al porcentaje de recuperaciéon de fluorita.

4.4 CMC

La determinacién de la concentraciéon micelar critica se realizé con dos colectores (Acido

Oleico y Didecil Dimetil Cloruro de Amonio).
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Figura 32 Conductividad especifica vs. Concentracion molar para la determinacion de
CMC de acido oleico.
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CMC DDCA
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Figura 33 Conductividad especifica vs. Concentracion molar para determinacion de
CMC de DDCA.

Las Figuras 32-33 corresponden a la variacion de conductividad especifica en uS vs la

concentracion molar a diferente colector.
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5.1 Diferencias en el potencial ZETA de fluorita debido a la naturaleza

del colector.

Las pruebas de potencial ZETA, se llevaron a cabo en el intervalo de pH (3-11) y
manteniendo la fuerza idnica de la solucién constante con NaCl (1x10° M), la fuerza
idnica de la solucion mantiene de forma constante la compresion de la doble capa con lo
que no habria un desequilibrio por una mayor concentracion de iones H* medios acidos y

OH' para medios alcalinos.

Para las determinaciones de potencial ZETA con los colectores es conveniente analizarlos
por separado, debido a que los colectores fueron de naturaleza diferente. En el primer
caso se tratd de acido oleico con una pureza del 98% y se trabajé en forma emulsificada,

debido a su baja solubilidad en medio acuoso.

En la Figura 24 se observan las curvas de potencial ZETA para el sistema acido oleico en
las que se muestra el efecto que tiene la variacidn de concentracion de acido oleico vs.
pH en 3 de ellas y otra es la referencia sin presencia de colector, es notable que si existe
una tendencia de las curvas hacia valores mas negativos por encima de pH 6, debido a la
mayor presencia de iones OH y R-COO™ que interactua sobre la superficie mineral. Para
el caso de 100 y 200 g/t la variacion de potencial indica que el sistema se encuentra con
mayor estabilidad a pH mayor a 9 y con un valor aproximado de potencial ZETA de -47
mV, este valor indica que existiria una mayor probabilidad de que una burbuja haga
contacto y se adhiera a la particula de mineral, porque las fuerzas de repulsion entre
particulas serian mayores que las de atraccidon. Para el sistema de mayor concentracion
de acido oleico se observa que la curva tiene la misma tendencia que la de referencia (sin
colector), se puede deber a que la adsorcién en este sistema es por quimisorcion, lo que
indica que la interaccion es por formacion de un nuevo compuesto en la superficie de
fluorita, con lo cual no se garantiza que existan variaciones en el ordenamiento de los

iones en la doble capa y por ende en el potencial ZETA.

De acuerdo a la siguiente reaccion se puede establecer, la reaccidén lo que ocurrira en la

superficie de fluorita:

2R—C00 "~ + Ca}ZQZd ionica < RC0O0; — Ca Superficie (6-1)
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Después de la formacién del compuesto en la superficie de fluorita (monocapa), los iones
son adsorbidos fisicamente, por lo cual la fuerza con la que se adsorban las demas
moléculas carecen de una gran energia de adsorcion, pero seguiran formando capas
poliméricas hasta que deje de existir una atraccion.

El DDCA (Didecil Dimetil Cloruro de Amonio) muestra una reaccién diferente entre el
colector y superficie de fluorita, por el cambio de signo del potencial ZETA, que indica las
interacciones de naturaleza fisica (Fisisorcion), en el caso de 200 g/t existe una
incremento positivo del potencial ZETA respecto al original, pero indica que el sistema no
es estable y habra poca dispersiéon y ya que el potencial ZETA se aproxima a 0 se
esperaria una aglomeracion y precipitacion en concentraciones un poco mayores (200g/t).
El cambio total de signo se dio en la concentracién de 350 g/t, en donde el potencial
ZETA es completamente positivo en el intervalo propuesto, con baja dispersion de
acuerdo a la Tabla 3. En el intervalo de pH (6-8) y con una concentracion de 100 g/t, la
dispersion es la mas negativa, por lo que flotabilidad seria favorecida por la adsorcion de
DDCA.

5.2 Flotabilidad de fluorita con variacion de colectores y efecto sobre el
potencial ZETA

La flotabilidad de fluorita en presencia de colectores anidnicos mostré una respuesta
favorable en pH basicos (9) y pH acido (5), y concentraciones altas 350 g/t. Para el pH
basico se puede confirmar en la literatura [7] en donde la condicién de trabajo es a un pH
9.5. Por otra parte se observa que existe una condicion favorable a pH ligeramente acido
en donde se tiene una buena recuperacion de fluorita. Para pH 5 se puede explicar que la
concentracion de H' es baja y la molécula tensoactiva R-COO interactiie sobre la
superficie mineral formando el compuesto oleato de calcio. Para pH 9 se observd que la
recuperacion aumentd, se puede deber al incremento negativo en el potencial ZETA y por
ende la dispersion se mantiene mas estable, como se muestra en la Figura 29. Por otra
parte las interacciones entre particulas (hidréfobas o estéricas) llegan a un acoplamiento
entre ellas y las cuales a poseer un caracter hidréfobo, promoveran la flotacién del

mineral.
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Figura 34 Efecto del potencial ZETA de fluorita sobre su recuperacion en presencia de
acido oleico y pH.

En la Figura 34 se observa que a grandes cantidades de colector (350 g/t) mejora la
recuperacion, con pH (5 y 9) durante los experimentos de microflotaciones se observé el
fendbmeno de aglomeracién de particulas hidréfobas, las cuales se mantuvieron
acumuladas en la espuma. En algunos casos industriales la concentracion de acidos
grasos asciende hasta los 900 g/t, lo cual es mucho mayor a lo que se utilizdé en este
trabajo. Mas adelante se hablara de la concentracién micelar critica para evaluar el efecto

que tiene la micelizacion.
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Potencial ZETA de Fluorita con DDCA Flotacion de Fluorita DDCA
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Figura 35 Efecto del potencial ZETA de fluorita sobre la recuperacion en presencia de
DDCA.

En la Figura 35, se muestra el caso opuesto a los colectores anionicos se nota un mayor
efecto en los cambios de potencial ZETA, debido a la interaccion fisica por diferencia de
carga. La flotabilidad de fluorita en concentracion de 100 g/t se ve estable en el intervalo
de pH 7-6, ademas se observa que la concentracion a 200 g/t se tiene un efecto negativo
sobre la flotacion, debido al valor de potencial ZETA, (0 a -5 mV) tiende a la precipitacion
(mayor energia de atraccion que de repulsion). En el caso opuesto la concentracion de
350 g/t aumenta el porcentaje de flotacion debido a que las interacciones de repulsion

mejoran y la estabilidad coloidal se mantiene dispersa y estable.
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Flotacion de Fluorita DDCA
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Figura 36 Flotacion de fluorita VS concentracion de DDCA a pH 5.

La Figura 36 es un acercamiento del corte la Figura 35 a pH 5 en donde se observa que
la mejor recuperacién (64%) es a 100 g/t de DDCA, el sistema amina cuaternaria-fluorita
se caracterizd por: cambio de signo en el potencial ZETA (350g/t), poca dispersion
presente a 200 g/t y consecuente decaimiento en la recuperacion debido a la atraccién de

particulas.
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Flotacion de Fluorita AERO 845
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Figura 37 Flotacion de fluorita en presencia de AERO 845 marcando puntos
clave.

En la Figura 37 se observa el porcentaje de recuperacion para el colector comercial de
CYTEQC, el cual no se le determiné el potencial ZETA, ya que este colector AERO 845, se
presenta como mezcla de tensoactivos aniénicos. Por lo cual un estudio como tal no se
puede realizar, porque no habria certeza de que tensoactivo actue sobre la fluorita. Este
colector comercial tiene su pH de accién en pH neutro y se favorece la recuperacion a
mayor concentracion de colector.

Comparando los colectores utilizados se observa que los mejores resultados se tienen
con el reactivo comercial de CYTEC, mientras que el acido oleico sigue siendo un buen
colector de fluorita, caso contrario al AERO 845 y DDCA que son colectores que
presentan buena recuperacion (<60%), el AERO 845 logra un porcentaje del 84% de
recuperacion con 350 g/t, mientras el DDCA logra un 64% a 100g/t de colector, con lo que

este ultimo puede ser una opcion a los acidos grasos.
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5.3 Efecto de la concentracidon micelar critica sobre la flotacion de

fluorita

La concentracion micelar critica explica el efecto que tiene el acido oleico sobre la
flotacidon, y porqué a grandes concentraciones se tienen altas recuperaciones. Esto es
debido a que las concentraciones de 1x107M se empieza a formar micelas las cuales
carecen de caracter tensoactivo y en lugar de que las moléculas se orienten hacia una
superficie en especial estas tendran que ser separadas por agitacion, para que exista una
interaccién superficie-molécula tensoactiva. Como se observa en la Figura 38 la
concentracion micelar critica para el acido oleico es a muy bajas concentraciones, debido
a que es un acido débil y no presenta una disociacién cuando se encuentra en medio

acuoso.
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Figura 38 Determinacion de CMC para el acido oleico.

Reduciendo el intervalo en la Figura 38, resulta la Figura 39 para poder visualizar el

cambio de pendiente se observa que la concentracion micelar critica esta todavia por
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debajo de 1x10” M. Conociendo la concentracion micelar critica real se trazaron las lineas
de cambio de pendiente, con lo cual se aproxima a una concentracion de 0.30x107'M
(3x10'8M) y se entiende el porqué el acido oleico en fase acuosa no es soluble, porqué
forma agregados moleculares (micelas) que no serian benéficos para la flotacion. Por tal
motivo se debe emulsificar el acido oleico, y asi poder ser usado como colector en el
sistema de estudio. El sistema con mayor concentracion de acido oleico presentd las
recuperaciones mas altas debido a que las interacciones hidréfobas favorecen la
aglomeracién, ademas de las interacciones estéricas formaron agregados que son
altamente hidrofobos (flotables). De la literatura [7, 17,18 y 21] se sabe que no hay
selectividad por parte del acido oleico hacia una superficie en especial, por lo que su uso
perjudica la ley de concentrado. Cabe resaltar que el acido oleico debe encontrarse
emulsificado o en forma de su base conjugada (la cual es mas soluble), porque el acido
oleico como tal no es soluble en agua y al agregarse al medio acuoso este se separaria

como un aceite.

CMC Acido Oleico

16

14

12 4

10

Conductividad pus
oo

—  Conductividad pus vs Concentracion M

':I l T T T T T 1
0 1e-7 Ze-7 3e-7 de-7 Be-T

Concentracion M

Figura 39 Determinacion de CMC para acido oleico acortando el intervalo.
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La Figura 40 se observa la concentracion micelar critica de la amina cuaternaria es mayor
a la del acido oleico y es debido a que es mas soluble en agua, su concentracion fue
aproximadamente de 0.06 M. La concentracién en el experimento fue de 2.6 x10° M e

indica que no existe un arreglo de micelas que pudieran favorecer o perjudicar la flotacion.
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Figura 40 Determinacion de CMC para DDCA.

De acuerdo a la teoria extendida de DLVO, la cual es muy utilizada para explicar los
procesos de flotacién. El sistema acido oleico-fluorita se caracteriza por las interacciones
estéricas de atraccion que facilitan el acoplamiento entre particulas y por ende estas
particulas tienden a una aglomeracion, pero no a una precipitacion y es debido a que la
orientacion de las moléculas aumenta la hidrofobidad superficial, por lo cual las particulas
al ser agitadas y con el flujo de aire subiran a la espuma. Por lo cual la interaccion
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esperada entre las micelas (acido oleico) y particulas de mineral, no son las causantes de
la flotacion de fluorita.

En el caso de DDCA se observé que las particulas mostraron una mayor dispersion en el
medio acuoso, por lo que en este caso las interacciones repulsivas predominaron,
excepto a la concentracion de 200 g/t, que fue donde se observdé una caida de
recuperacion como de potencial ZETA.

De acuerdo a costos el acido oleico cuesta entre 5.60 USD/kg alta pureza, el DDCA
(Didecil Dimetil Cloruro de Amonio) el costo por tonelada es de 5.5 USD/kg al 70-60% y
para el AERO 845 se tiene un costo de 4.07 USD/kg y 3.81 UDS/Kg en dos
presentaciones diferentes (Tambo de 227 y Pipa respectivamente). En el sistema
estudiado se establecieron diferentes cantidades de colector para los experimentos
realizados por potencial ZETA y microflotaciones por tubo Hallimond, haciendo énfasis en
el proceso de flotacidn se calcularon los costos para ejemplificar los experimentos
realizados por microflotaciones, y considerando 1 t de mineral se tienen que utilizar
aproximadamente un maximo de 350 g de colector. Por lo que para cada colector
tendremos diferentes valores como: el acido oleico tendra un costo de $37.24 MXN, para
el DDCA con un costo de $36.57 MXN y para el reactivo AERO 845 costara $27.06 MXN
y $25.33 (barril y pipa respectivamente).

Estos valores se calcularon con base al precio del délar a $19.00 MXN.

De acuerdo con los resultados, realizar flotaciones con acido oleico es mas caro para ser
utilizado en flotacion de fluorita y ademas de dar un pretratamiento para garantizar la
homogenizacion dentro del sistema, para el DDCA se observa que el costo es un poco
menor que el acido oleico, pero su consumo de reactivo lo hace mas econdmico que los
demas, el reactivo AERO 845 a simple vista es considerado mas econdmico que los otros

2 tensoactivos, pero su alto consumo de reactivo lo convierte en un problema.
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Tabla 9 Comparacion del consumo y costo de reactivo utilizado en flotacion, con los
mejores parametros obtenidos.

Acido 79% 790 5 350 37.24 0.047

oleico

DDCA 64.3% 643 7 100 10.44 0.016

AERO 84% 840 7 350 26.00 0.030
845

En la Tabla 9 se observa la comparacion del consumo para procesar 1 tonelada de
mineral, ademas de considerar su recuperacién y ejemplificando con el consumo de
reactivo utilizado para lograr ese porcentaje de recuperacion. En esta tabla se observa
que la relacion entre costo de reactivo y cantidad de reactivo es menor para el DDCA y la
mas cara es para el acido oleico, se aprecia que el AERO 845 es mejor para recuperar

fluorita pero su alto consumo es un factor determinante.
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Conclusiones

Los colectores de cadena larga como el acido oleico (C18) favorecen la hidrofobidad

de particulas de fluorita, debido a sus interacciones hidréfobas y estéricas.

El mayor porcentaje de recuperacion obtenido fue con el AERO 845 (84%) e intervalo

de accién neutro.

La adsorcién presentada entre acido graso-mineral presenta mayor grado de

flotabilidad que el sistema amina-mineral.

La concentracion de iones H* controlan de manera importante el intervalo de accion de

los colectores utilizados.

El tipo de colector genera cambios en el mecanismo de adsorcion y en las

interacciones entre particulas.

Las bajas recuperaciones no siempre corresponden a un potencial ZETA cercano a 0,
si no a las interacciones del colector-mineral con el medio (otras particulas y iones

presentes).

El efecto de micelizacién se presenta en acido oleico y por lo cual su baja selectividad

sobre minerales especificos.

De acuerdo a costos el AERO 845 es el mas barato, pero su alto consumo de reactivo

eleva los mismos.

El tensoactivo mas econémico y de menor consumo fue el DDCA con $36.57 MXN vy

obteniendo recuperaciones mayores a 60%.
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Comentarios

Para continuar con esta investigacion, se recomienda evaluar la tension superficial
para conocer el grado de mojabilidad que tiene cada colector y encontrar la tension

superficial critica para cada uno.

Es conveniente realizar la flotacion con DDCA en sistemas donde haya presencia
de otros minerales asociados a la fluorita, para observar si existe una selectividad a

la superficie de fluorita.

Realizar experimentos con el colector DDCA a concentraciones menores a 100g/t

ya que la tendencia puede mejorar recuperacion.
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Anexo A

Célculo para preparacién de soluciones
Se tomd como ejemplo el calculo de concentracion del colector:

Acido Oleico liquido.

Peso6 Molecular: 282.5 g/mol.

Concentraciones: 100, 200, 350 g/t.

Pureza: 98.0 %

Densidad: 0.89 g/ mL

Tomando un volumen inicial de 1 mL de acido oleico y llevandolo a un matraz aforado de

100 mL Calculo para obtener la concentracién inicial de partida (Co).

1 mL disol (

0.89¢g disol) (98.00 g Ac. 01eic0> ( 1 mol Ac. Oleico )
1 mL disol 100 g disol 282.5 g Ac.Oleico

= 3.09X103mol Ac. Oleico
Co = 0.0309 M Ac.Oleico

Calculo de concentracidn necesaria para las pruebas para de potencial ZETA (100g

colector --1 T mineral).

Relacion de experimentacion Potencial ZETA: 10 mg (mineral) — 1 [1g (tensoactivo)

10 mg de mineral por 50 mL de solucion por prueba. (Transfiriendo 15-20 mL en celda de

electroforesis).

. 1X107°g\ _ Lx10-6 (1molAc.OZeico>_354 10-"mol Ac. Olei
“g 1ug - g 282.5 g Ac.Oleico) x morac. Lewco

3.54x10 ~° mol Ac. Oleico; llevandolo a 50 mL se tiene una concentraciéon necesaria:
Cn=7.08x10"8 M

Se tomoun volumen de 1 mL para diluir en 100 mL por 2 veces.

LV = GV
C, = Cll,jl = (0'0309(1(‘)4_)1(2; 1070 _ 3.09x107*M = C’
‘- Ctlzjl _ (3.09x10 ;;.I\l/I)L()1X1O_3 D _ 4 oovi0-on — o
= C?llz - (7'0?;(_ tg:l(;/[_)ﬁ(;')o oL 1 14x107%L = 1.1 mL de "
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Este calculo se repitio para los demas tensoactivos y concentraciones utilizadas para
potencial ZETA.

Calculo de concentracion necesaria para pruebas de tubo Hallimond (100 g colector—1 T
mineral).

Relacion de experimentacion Potencial ZETA: 1 g (mineral) — 0.1 mg (tensoactivo) para

una volumen de 100 mL en el Tubo Hallimond.

. 1X107%g\ _ Le10-3 ( 1 mol Ac.Oleico ) 354210~ mol Ac. Olei
mg mg ) 9\2825 g Ac. Oleico) T OO motacbretco
3.54x10 ~® mol Ac. Oleico; llevandolo a 100 mL se tiene una concentraciéon necesaria:
Cn = 3.54x10°> M

Se tomd un volumen de 1 mL para diluir en 100 mL una vez.

GV, = GV,
(4 (0.0309 M)(1x10_3L)
C, = = = 3.09x107*M = C’
2=y, (01L) x
_ Cy 5 _ (3.54x10 _5M)(0.1L)

V= =0.0114 L =11.5mLde C’

C;,  (3.09x10~4M)

Célculos metalurgicos
Calculo de para determinar el porcentaje de recuperacion.

Alimentacion Colas
C,c
A a
Concentrado
B,b
A=CHB.ooeiiiiiiiiiiiiiiinn. Balance de Materia
B , ‘.
Rec = leOO ............ Calculo de Recuperacion.
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Anexo B

Resultados de potencial ZETA

Tabla 10 Resultados de potencial ZETA para las particulas medidas, pH de trabajo y sin presencia de colector

pH
Particula 3 10.48 3.22 6.13 9.12 9.52 10.6
1 -18.412 -33.07 -12.468 -26.945 -39.187 -24.632 -37.148
2 -9.929 -36.164 -15.101 -31.406 -37.921 -26.609 -38.062
3 -11.437 -37.289 -17.054 -31.585 -37.218 -37.992 -34.054
4 -15.359 -32.093 -18.054 -30.754 -36.867 -22.39 -36.726
5 -21.07 -36.445 -21.07 -28.895 -36.445 -31.039 -36.304
6 -19 -35.531 -19 -29.91 -36.093 -28.148 -39.539
7 -19.21 -31.523 -19.21 -29.135 -35.679 -31.249 -33.421
8 -21.415 -26.882 -20.412 -35.642 -35.109 -35.468 -32.093
9 -9.41 -40.593 -13.415 -33.636 -34.687 -36.093 -36.726
10 -10.512 -37.499 -17.56 -29.512 -34.335 -37.218 -34.054
11 -14.79 -36.867 -21.561 -31.523 -30.617 -36.164
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12 -13.512 -37.007 -14.514 -30.96 -37.992
13 -36.656 -15.62 -29.624 -36.867
14 -17.7 -28.007 -37.921
15 -12.515 -27.664 -35.679
16 -26.882 -37.218
17 -26.609 -29.624
18 -23.507 -34.335
Promedio -15.338 -35.20 -17.017 -30.74 -32.684 -32.84 -35.845
Desv. Est. 4.244 3.49 2.988 2.50 4.669 4.97 2.202
Tabla 11 Resultados de potencial ZETA para las particulas medidas, pH de trabajo y 100 g/t Acido Oleico
e 4.95 6 8.7 10.02 10.86
Particula
1 -7.703 -17.156 -24.773 -42.843 -55.123
2 -8.07 -19.616 -25.476 -43.687 -55.218
3 -10.632 -19.626 -27.164 -46.625 -55.499
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4 -10.843 -20.615 -27.374 -47.13 -56.612
5 -10.882 -20.667 -27.585 -55.781 -58.031
6 -10.953 -21.546 -28.085 -55.992 -60.562
7 -11.124 -21.59 -28.148 -56.695 -60.68
8 -11.218 -22.245 -29.203 -57.679 -61.124
9 -11.39 -22.523 -29.984 -58.382 -61.476
10 -12.39 -23.929 -32.015 -58.523 -62.039
11 -12.781 -24.289 -32.304 -58.804 -64.732
12 -15.289 -24.79 -33.421 -59.514
13 -23.234 -34.546 -61.757
14 -34.898
15 -34.968
16 -36.023
17 -37.218
Promedio -12.039 -21.549 -30.776 -54.109 -59.191
Desv. Est. 3.862 2.205 3.912 6.542 3.253
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Tabla 12 Resultados de potencial ZETA para las particulas medidas, pH de trabajo y 200 g/t Acido Oleico

pH

Particu 3.14 3.85 5.4 6.2 7.1 9.81 10.4
1 -12.601 -15.703 -16.406 -31.249 -33.703 -44.531 -46.289
2 -13.46 -15.945 -16.484 -31.249 -34.968 -45.023 -47.132
3 -15.187 -16.226 -17.96 -31.249 -36.937 -46.851 -47.203
4 -15.593 -16.96 -21.968 -31.46 -37.007 -46.851 -47.273
5 -16.226 -17.874 -23.234 -32.093 -37.992 -47.835 -47.976
6 -16.96 -18.162 -23.445 -33.57 -38.203 -48.257 -48.82
7 -17.859 -18.561 -23.561 -34.968 -38.624 -49.593 -48.82
8 -17.874 -21.335 -24.625 -36.937 -42.14 -50.648 -50.156
9 -18.242 -22.601 -25.525 -37.007 -45.585 -51.562 -50.226

10 -21.335 -23.51 -26.516 -43.195 -46.078 -51.562 -51.21
11 -24.234 -24.234 -26.855 -43.406 -46.499 -51.703 -51.351
12 -24.468 -24.468 -26.861 -45.585 -48.187 -52.054 -51.562
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13 -24.726 -24.726 -29.203 -46.078 -48.609 -52.546 -51.703
14 -25.156 -32.12 -49.312 -52.546 -51.984
15 -27.874 -50.296 -52.968 -53.671
16 -33.57 -54.023 -54.093
17 -36.937 -54.093 -54.656
18 -54.656 -57.468
19 -55.359 -59.859
20 -57.609

Promedio -18.367 -22.579 -23.912 -36.773 -42.276 -51.014 -51.129

Desv. Est. 4114 6.103 4.592 5.808 5.754 3.534 3.632

Tabla 13 Resultados de potencial ZETA para las particulas medidas, pH de trabajo y 350 g/t Acido Oleico

pH
Particula 5.21 7.14 6.35 9.71 3.68
1 -16.96 -27.164 -24.921 -25.476 -16.96
2 -221 -27.374 -25.054 -25.623 -17.257
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3 -23.42 -27.515 -27.374 -25.765 -22.734
4 -24.593 -27.664 -27.515 -28.929 -24
5 -24.67 -29.984 -27.937 -29.773 -24.921
6 -25.613 -32.515 -29.984 -31.61 -24.984
7 -26.685 -33.613 -33.684 -32.093 -25.343
8 -26.71 -34.546 -34.546 -32.304 -25.476
¢ -27.664 -35.601 -36.023 -32.648 -25.765
10 -28.453 -35.762 -36.582 -32.726 -28.929
11 -28.86 -36.023 -37.429 -33.421 -29.773
12 -29.541 -37.71 -33.421 -32.093
13 -35.663 -32.304
14 -37.218 -32.648
15 -38.835 -32.726
16 -39.046
17 -39.749

Promedio -25.439 -31.615 -31.563 -32.606 -26.394
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Desv. Est.

3.493

3.725

4.924

4.559

5.089

Tabla 14 Resultados de potencial ZETA para las particulas medidas, pH de trabajo y 100 g/t DDCA

PH 4.51 6.12 7.84 9.24 10.95
Particula

1 -9.512 -19.654 -15.809 -21.953 -31.561
2 -10.598 -21.981 -18.651 -24.512 -32.512
3 -10.831 -22.660 -19.652 -25.563 -33.754
4 -11.552 -24.512 -23.613 -26.984 -32.641
5 -12.513 -24.698 -24.612 -27.512 -30.516
6 -12.519 -25.653 -26.785 -27.514 -39.651
7 -13.516 -28.615 -27.510 -27.561 -35.642
8 -15.691 -29.351 -28.192 -28.041 -31.610
9 -15.854 -29.612 -30.642 -28.653 -33.720
10 -16.125 -31.412 -31.512 -29.512 -30.050
11 -16.924 -31.951 -31.000 -26.741
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12 -32.541 -31.512 -28.103
13 -33.521 -31.512 -28.103
14 -33.654 -38.512
15 -33.685
16 -35.612
Promedio -13.240 -25.815 -27.996 -28.596 -31.893
Desv. Est. 2.557 3.825 6.036 3.905 3.449
Tabla 15 Resultados de potencial ZETA para las particulas medidas, pH de trabajo y 200 g/t DDCA
pH
Particu 3.150 3.910 5.040 6.600 8.140 9.510 10.870
1 -4.412 -10.976 -9.129 -12.585 -4.561 -12.512 -18.516
2 -6.626 -11.412 -9.985 -12.823 -9.125 -12.516 -18.851
3 -7.630 -11.512 -10.512 -18.591 -10.641 -12.612 -12.861
4 -8.452 -11.697 -10.610 -19.513 -11.961 -13.612 -15.186
5 -8.515 -12.516 -11.626 -19.951 -12.562 -15.612 -20.681
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6 -9.765 -12.659 -12.512 -20.512 -12.612 -17.416 -19.986
7 -10.512 -13.512 -13.564 -20.514 -12.658 -18.812 -20.823
8 -11.510 -17.512 -13.981 -20.569 -15.513 -18.831 -19.153
9 -11.513 -17.520 -14.512 -20.841 -15.651 -18.981 -18.981
10 -12.112 -19.314 -14.621 -21.512 -15.951 -19.651 -12.515
11 -12.900 -19.623 -15.186 -29.512 -20.612 -18.501
12 -14.652 -19.696 -15.631 -30.591 -20.681 -19.093
13 -20.512 -17.592 -20.696 -20.863
14 -20.741 -19.513 -23.126 -22.512
15 -19.516
16 -19.623
17 -21.515
18 -22.512
19 -24.512
20 -25.623

Promedio -9.883 -15.657 -16.114 -20.626 -12.124 -17.548 -18.466
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Desv. Est. 2.893 3.903 4.956 5.313 3.459 3.555 2.958
Tabla 16 Resultados de potencial ZETA para las particulas medidas, pH de trabajo y 350 g/t DDCA
pH
Particula 3.56 5.24 7.23 8.61 9.68 10.81
1 2.591 10.412 12.515 11.513 10.501 11.146
2 3.914 10.515 12.561 12.512 11.145 11.322
3 4.141 10.592 14.127 12.803 11.416 12.501
4 4.624 10.620 14.612 13.591 11.516 13.140
5 5.114 11.513 15.616 14.121 12.140 14.105
6 5.151 11.591 16.000 14.529 12.951 14.159
7 5.156 15.915 16.126 14.591 14.521 14.193
8 6.614 19.512 16.195 18.914 14.561 15.194
9 7.791 19.591 16.196 19.871 14.591 16.194
10 8.612 19.614 18.320 20.512 14.623 19.147
11 9.149 18.413 20.513 18.916 19.591
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12 9.910 18.612 21.512 19.591 19.914
13 9.986 19.612 24.159 19.650 22.514
14 10.124 24.815 20.513 23.591
s 20.921 25914
16 21.125 26.149
17 22124 26.195
18 22.612 28.915
19 24125
20 24914
Promedio 6.634 13.987 16.070 17.426 17.123 18.549
Desv. Est. 2.578 4175 2.248 4.527 4.781 5.791
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