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Estudio de la hidrofobicidad de la caolinita de La Unién, Antioquia

Resumen

En este articulo se proponen tres metodologias para convertir la superficie hidréfila
de la caolinita en una superficie hidréfoba, condicién requerida para recuperar este
mineral mediante el proceso de flotacién espumante. A partir del conocimiento del
comportamiento anisotrépico, potencial zeta y propiedades eléctricas superficiales
complejas de la caolinita, se aplicaron tres tratamientos de quimica de superficies a la
caolinita, basados en el empleo de colectores anidénicos que interactiian y se adsorben
sobre la superficie del mineral, provocando un aumento en el angulo de contacto y por
tanto aumentado la hidrofobicidad de la caolinita. Las metodologias propuestas fueron
interacciones de particulas de caolinita con: soluciones de dodecil sulfato de sodio de
concentracién 1x10-3M, 1x10-4M, 1x10-°M; soluciones de dodecil sulfato de sodio 1x10-3M,
1x104M, 1x10-°M con posterior interaccion con emulsiones de queroseno 127000 ppm; y
soluciones de acido oleico 1x10-3M, 1x10-4M, 1x10-5M cada uno de ellos con un tiempo
total de interacciéon de 5 min. Los resultados experimentales mediante potencial zeta y
angulo de contacto de la caolinita, antes y después de aplicar los tratamientos quimicos,
permitieron concluir que mientras mayor es la longitud de la cadena del colector y la
concentracién del mismo se obtiene un mayor angulo de contacto y por tanto una
superficie (borde o cara) mas hidréfoba. Para optimizar, controlar y comprender este
fenémeno de interaccién sdélido-liquido se sugiere determinar el porcentaje de
hidrofobizacién y el mecanismo de hidrofobizacién de caolinita con 4cido oleico, colector
de cadena hidrocarbonada més larga.

Palabras clave
Angulo de contacto, caolinita, 4cido oleico, dodecil sulfato de sodio, hidréfobo.

Abstract

In this research three methodologies to convert the hydrophilic surface of kaolinite
into a hydrophobic surface are proposed, this condition is required to recover this mineral
by means of froth flotation. Taking into account the anisotropy, zeta potential and
complex surface electrical properties of the kaolinite, three surface chemical treatments
based on the interacting and absorption of anionic collectors onto the mineral surface,
causing an increase in the contact angle and thus increased hydrophobicity of kaolinite
were applied. The methodologies proposed were interactions of kaolinite particles with:
sodium dodecyl sulfate solutions with concentration 1x10-3M, 1x10-4M, 1x10-°M; sodium
dodecyl sulfate solutions 1x10-3M, 1x10-4M, 1x10-°M with further interaction with
kerosene solutions 127000 ppm; and oleic acid solutions 1x10-3M, 1x10-4M, 1x10-°M, each
one with a five minutes of interaction. The experimental results obtained by zeta
potential and contact angle of the kaolinite before and after applying chemical
treatments indicate that larger the chain length of the collector and its concentration,
bigger the contact angle and so, more hydrophobic the surface (edge or face). In order to
optimize, control and understand this solid-liquid interaction phenomenon is suggested
to find out about the hydrophobization mechanism of kaolinite with oleic acid and its
percentage of hydrophobization.

Keywords
Contact angle, kaolinite, oleic acid, sodium dodecyl sulfate, hydrophobic.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad, en Colombia, la recu-
peraciéon de caolinita se lleva a cabo me-
diante las siguientes operaciones unitarias:
trituracién, molienda, clasificacién me-
diante hidrociclones, decantaciéon, cribado
en humedo y secado, lo cual ha llevado a
obtener un producto con medianos niveles
de coloracién, baja recuperaciéon en peso y
un consumo excesivo de agua en los hidro-
ciclones.

Actualmente, industrias como la del
papel, pinturas y ceramicas exigen caolines
mas blancos y puros [1], motivo por el cual
se ha investigado y propuesto la combina-
ci6on de tecnologias basadas en fendémenos
fisicoquimicos superficiales entre el mine-
ral y una solucién acuosa, como: floculacién
y/o coagulacién selectiva, flotacién espu-
mante directa o aglomeracién selectiva [2],
[3]. Sin embargo, el proceso de recupera-
cién de caolinita mediante dichas tecnolo-
gias sigue siendo un reto para la industria
debido a diversos factores, tales como: la
anisotropia de la caolinita, es decir, la
composicién quimica diferente que presen-
ta esta particula en los planos basales de
su estructura cristalina y en los bordes de
la misma. Este hecho hace que una parti-
cula de caolinita tenga diferente tipo de
interacciones (hidréfobas o hidroéfilas) en
medio acuoso y con los reactivos de flota-
cién, y como consecuencia de ello los indi-
ces de recuperaciéon no son los deseados; y
las propiedades eléctricas superficiales de
la caolinita son altamente complejas debi-
do a la anisotropia de la particula, su capa-
cidad de intercambio catidénico, la topogra-
fia de la superficie, el crecimiento no ho-
mogéneo en altitud y longitud de las lami-
nas de caolinita que conforman un conglo-
merado de caolinita [4], la presencia de
agentes contaminantes de tamano coloidal
entre los bordes en un conglomerado de
caolinita [5].

Tradicionalmente la recuperacién de
caolinita se ha llevado a cabo mediante
flotacién inversa [3], [6], debido a que este

es un proceso econdémico para aplicaciones
donde no se requiere caolinita pura. En los
ultimos veinte afios se han realizado diver-
sas investigaciones con el objetivo de en-
tender, mejorar y controlar este método de
concentracién mediante el uso de nuevos y
diferentes colectores catiénicos [7]-[9],
dichas investigaciones han reportado un
aumento en la recuperacién de caolinita
pero no se ha logrado que el proceso sea
selectivo con respecto al cuarzo.

Dada la importancia fisicoquimica del
aumento del angulo de contacto en la recu-
peracion de la caolinita mediante el proce-
so de flotacién espumante directa y el reto
que aun enfrenta la industria en la aplica-
cién de dicho proceso, en este articulo pro-
ducto de una tesis de doctorado [10], se
estudia el proceso de hidrofobizacién de la
caolinita, a partir de tres tratamientos de
quimica de superficies propuestos a partir
del conocimiento de las caracteristicas
eléctricas de las caras y bordes de la caoli-
nita, el potencial zeta y el angulo de con-
tacto. Estas metodologias son prominentes
en la recuperacion de la caolinita mediante
el proceso de flotacion espumante directa,
el cual es actualmente un reto para la in-
dustria.

Especificamente, en el proceso de flota-
ci6on espumante de caolinita, las variables
de respuesta, como son el angulo de contac-
to y la recuperaciéon del mineral arcilloso
dependen de la anisotropia y las propieda-
des eléctricas complejas de su superficie,
ademads, del tipo de colector que se emplea
para convertir la superficie hidréfila en
una superficie hidréfoba. La determinaciéon
del colector mas adecuado permitié verifi-
car la relacién entre la longitud de la cade-
na y el aumento del angulo de contacto,
ademas de establecer si existe una interac-
cion hidréfoba de la cadena del Dodecil
Sulfato de Sodio (SDS) adherido sobre la
caolinita y la cadena alquilica del quero-
seno en emulsién, de tal manera que, se
pueda aumentar la longitud de la cadena
hidréfoba y por lo tanto aumentar el angu-
lo de contacto de la caolinita.
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El desarrollo del articulo es el siguien-
te: en la seccion de estado del arte se pre-
sentan aspectos relevantes de la estructura
cristalografica de la caolinita, asi como las
caracteristicas eléctricas de la caolinita,
conocimientos necesarios para definir los
tres tratamientos de quimica de superficies
que se proponen en el articulo. En la sec-
ciéon de metodologia se presentan los mate-
riales y métodos empleados para caracteri-
zar fisicoquimicamente la superficie de
caolinita antes y después de aplicar los
tratamientos quimicos de superficies, asi
como los criterios que se tuvieron en cuen-
ta para proponer los tres tratamientos de
hidrofobizacion de la caolinita de La
Unioén, Antioquia. En la secciéon de resulta-
dos y discusién se presenta la caracteriza-
cién fisicoquimica de la caolinita antes y
después de aplicar los tratamientos quimi-
cos; y finalmente, se presentan las conclu-
siones y referencias.

2. ESTADO DEL ARTE

La caolinita es un aluminosilicato hi-
dratado (Al2Os - 2S102 - 2H20) cuya compo-
sicibn quimica es AlOs: 39,5%, SiOsz:
46,5%, H20: 14,0% [11], principal mineral
de la roca denominada caolin, pertenece al
género de las arcillas, familia mineraldgica
que por la diversidad y creciente incremen-
to de sus aplicaciones industriales, ocupa
en la actualidad un lugar prominente en la
industria extractiva y en la tecnologia de
los minerales no metalicos [12]-[14]. Posee
una estructura laminar 1:1, es decir, esta
constituida en una misma lamina hexago-
nal por una hoja de tetraedros de silice
(Si04%) y una hoja de octaedros de gibsita
(Al20s), ver Fig. 1a y 1b. El silicio es el
atomo central del tetraedro de silice y esta
coordinado con cuatro atomos de oxigeno.
Tales tetraedros estan enlazados al com-
partir tres esquinas de su tetraedro (los
oxigenos basales) para formar una estruc-
tura laminar con un patrén de malla hexa-
gonal [15]. El cuarto oxigeno del tetraedro

(oxigeno apical) presenta una direccién
perpendicular a la hoja conformada por
tetraedros y al mismo tiempo forma parte
de una hoja de octaedros paralela e inme-
diatamente adyacente a la hoja de tetrae-
dros. El aluminio es el atomo central de
cada octaedro, el cual estda unido lateral-
mente mediante los bordes octaedrales.

Plano basal (001)

Plano de borde (010)

" Capa de Silice
' (tetraédrica)

'épa de Alumina
(octaédrica)
W

Fig. 1. Estructura de la caolinita. Fuente: [16]

Segun Coles y Yong [17], los cristales de
caolinita estan compuestos por mas de 200
laminas, con un espesor aproximado de 15
pm y aproximadamente 6,5 pm de diame-
tro, lo cual puede variar dependiendo del
origen de la caolinita. El gran ntimero de
fallas de apilamiento que pueden aparecer
durante la formacién y crecimiento de la
caolinita, hacen que posea una estructura
cristalina altamente compleja [2]. Adicio-
nal a ello, el grado de sustituciones isomor-
fas hace que se tenga una relativa estabili-
dad electrostatica. La facilidad de la divi-
si6n entre laminas es controlada por fuer-
zas entre capas, las cuales pueden ser de
naturaleza i6nica o en algunos casos pue-
den ser enlaces de hidrégeno o fuerzas de
Van der Waals [6]. Las caracteristicas
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eléctricas de los planos y bordes de la cao-
linita tienen una alta influencia sobre pro-
piedades como: la capacidad de intercam-
bio catidnico, el potencial zeta y el angulo
de contacto, debido a ello, se estudiaron las
caracteristicas eléctricas de la superficie de
caolinita.

2.1 Caracteristicas eléctricas de la caolinita

Segun Fuerstenau [18] las cargas eléc-
tricas en un sélido pueden ser generadas
por diferentes mecanismos, estos incluyen:
Interaccién quimica especifica, disolucién
preferencial de iones superficiales y susti-
tuciones isomorfas. En el caso de sélidos
anisotrépicos como la caolinita, la carga
eléctrica debe analizarse teniendo en cuen-
ta los atomos superficiales y los atomos
internos [8], ademadas, deben tenerse en
cuenta las caracteristicas eléctricas de las
caras y bordes del tetraedro y octaedro por
separado.

2.2 Caracteristicas eléctricas de la cara del
tetraedro de silice

En la superficie tetraédrica se involu-
cran enlaces covalentes O-Si-O. En estos
sistemas el enlace Si-O tiene aproximada-
mente un 40% de caracter iénico y un 60%
covalente [6]. Segin Magriotis [19] las
hojas de tetraedros presentan una perma-
nente carga débil negativa propia de un
menor grado de sustituciones isomorfas de
Al por Si#*. Tombac y Szekeres [20] con-
firman este hecho al encontrar que las
cargas permanentes debido a las sustitu-
ciones isomorfas de Al3* por Si** son insig-
nificantes y dependen fuertemente del
tamano de la particula (espesor, diametro
en el plano (001) y el valor del pH). Adeko-
la [21] afirma que un plano basal puede
tener una diferencia de cargas debido a los
defectos sobre los planos basales, lo cual
hace a ese plano activo. En (1) se presenta
el comportamiento eléctrico de la cara de
silice de la caolinita en medio acido, mien-

tras que en (2) se presenta su comporta-
miento en medio basico.

Medio 4cido:

Si0; + HCl - Si0OjH* + CI- (1)
Medio basico:
Si0; + NaOH - SiOyNa* + OH~ 2)

2.3 Caracteristicas eléctricas del borde del
tetraedro de silice

Los grupos hidroxilo que se encuentran
en el borde del tetraedro de silice de la
caolinita pueden reaccionar en medio 4cido
y basico como puede verse en (3) y (4) [15],
produciéndose una carga negativa y positi-
va respectivamente.

Medio 4cido:

SiOH + HCl - SiOHICl™ 3
Medio bésico:
SiOH + NaOH — Si0O~Na® + H,0 (4)

2.4 Caracteristicas eléctricas de la cara del
octaedro de gibsita

Sobre la cara octaédrica se tienen enla-
ces O-H de alto caracter hidroéfilo, de ma-
nera que se establecen enlaces de hidro-
geno con las moléculas de agua [6], ademas
presenta una carga variable que depende
del pH lo cual se deriva de la protonacion y
deprotonaciéon de los grupos hidroxilo su-
perficiales [19], [20]. Se ha reportado ade-
mas que el aluminio puede aparecer en
cualquiera de sus diferentes formas sobre
la caolinita (especialmente en medio acido),
esto es: (AI(OH)?) [15], este compuesto de
aluminio es capaz de revertir el potencial
zeta negativo y convertirlo en uno positivo.
El comportamiento eléctrico de la cara del
octaedro de gibsita de la caolinita en medio
acido y basico se presenta en (5) y (6) res-
pectivamente.

Medio 4acido:

ALLO;H + HCl o Al,0;HFCI (5)
Medio basico:
Al,O;H + NaOH - Al,03Na* + H,0 (6)
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2.5 Caracteristicas eléctricas del borde del
octaedro de gibsita

Al igual que la cara del octaedro de gib-
sita, los bordes del octaedro de gibsita pre-
sentan una carga variable dependiendo del
pH [19], [20]. Segin Coles y Yong, [17]
estos grupos también estan en capacidad
de intercambiar iones H* por algunos ca-
tiones. El comportamiento del borde del
octaedro de gibsita en medio acido y basico
se presenta en (7) y (8), respectivamente.

Medio acido:

ALOH + HCl - ALO,HiCI- (7)
Medio basico:
Al,O;H + NaOH - Al,03Na* + H,0 (8)

Las sustituciones isomorfas de Al3* por
Sitt en el tetraedro y Mg?t por Al en el
octaedro de hidréxido de aluminio dan
como resultado una cantidad de cargas
negativas (carga permanente), la cual de-
pende de la cantidad de sustituciones,
Segun [15], estas cargas negativas son
balanceadas por intercambio catiénico
principalmente sobre el plano basal ex-
terno al tetraedro y cerca a los bordes. En
los bordes de la estructura cristalografica
de la caolinita se tienen grupos O-H que no
estan coordinados, es decir que pueden
tener una carga negativa o positiva, lo cual
depende del 16n metalico al que se encuen-
tren unidos y del pH del ambiente acuoso.
A diferencia de ellos, los grupos O-H de la
superficie octaédrica si estan unidos de
manera coordinada al atomo de aluminio.
De esta manera, los grupos O-H de los
bordes son mas reactivos y pH dependien-
tes que los grupos O-H del plano octaédri-
co.

3. METODOLOGIA
3.1 Materiales

La muestra de macrocaolinita emplea-
da proviene del municipio de La Uniodn,

Antioquia, Colombia. El analisis cualitati-
vo de difraccion de rayos X, se llevd a cabo
en un difractometro de rayos X Bruker.
Modelo D8 advance de oéptica twin, las
muestras se difractaron mediante la 6ptica
de parallel beam (Gébel Mirror), un rango
de 20 entre 4° a 90°, velocidad 0,02°/min, a
40 kV y 35 mA, con un tiempo de duracion
de la difraccién de 14 min para el plano y
de 60 min para el borde de la macrocaolini-
ta. La Fig. 2 mostrd que los planos superfi-
ciales efectivamente estan constituidos por
laminas de caolinita, cuyos tres picos ca-
racteristicos (20) se encuentran en (12,36;
62,26 y 24,85), la Fig. 3, mostré que los
bordes estan compuestos por caolinita y
nacrita (Al2SisO5(OH)s), esta ultima con
tres picos caracteristicos (12,31; 24,76 y
20,24). Ambos minerales pertenecen a la
serie de las arcillas caoliniticas por lo que
sus picos caracteristicos son muy similares,
diferenciandose apreciablemente en el
segundo pico. Con este analisis cristalogra-
fico se demuestra la presencia de arcillas
netamente caoliniticas.

1200

KAOLINITA (KO)
1000 KO

200

KO
600

CONTEOS

400

200 5
, MNP e o
30 40 50

0 10 20 €0 70 380 90 100

20
Fig. 2. Caracterizacién mineraldgica de los planos de
caolinita. Fuente: Autores

Para la medicién del potencial zeta, se
empleé una fraccién de caolinita con un
tamafio inferior a 20 pm y cloruro de sodio
(NaCl, 99,7%) 0.01 M como electrolito de
soporte, todas las mediciones se hicieron a
una temperatura de 23°C. La medicién del
angulo de contacto se realizé con particulas
de macrocaolinita.
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Fig. 3. Caracterizacién mineralégica de los bordes de
caolinita. Fuente: Autores

Los reactivos empleados para convertir
la superficie hidréfila de la caolinita en
una superficie hidréfoba, se seleccionaron
teniendo en cuenta el potencial zeta del
mineral, la selectividad que presente el
colector con respecto al cuarzo o plano de
silice de la caolinita, de tal manera que se
seleccionaron reactivos anidnicos tales
como el SDS (NaCi2H25S04, 99,5%) y molé-
culas y/o iones de acido oleico (CisH34Og,
98%). Ademas, se emple6 queroseno para
aumentar el angulo de contacto de la caoli-
nita, mediante interacciones hidréfobas
entre la cadena alquilica del queroseno y la
cadena alquilica del SDS adherido previa-
mente a una particula de caolinita. El agua
utilizada para preparar todas las solucio-
nes se desionizé en un sistema Barnstead
Easypure II Thermo Scientific. El agua
procesada en dicho equipo, siempre alcanzé
una resistividad de 18,2 MQcm. El pH de
las soluciones preparadas se regulé con
acido clorhidrico (HCl) e hidréxido de sodio
(NaOH, 98,4%).

3.2 Métodos

Las metodologias propuestas para mo-
dificar el angulo de contacto consistieron
en tres eventos de hidrofobizacién, con un
tiempo total de interacciéon de 5 minutos,
se garantizé una resistencia i6nica (I) de
0,01 M de NaCl y una temperatura cons-
tante de 23°C: a) Interaccién de caolinita
con soluciones de SDS 1x103M, 1x10-4M,

1x10°M; b) interaccién de caolinita con
soluciones de SDS 1x103M, 1x10“M, 1x10-
5M, con posterior interaccién con emulsio-
nes de queroseno 0,04%; y c) interaccién de
caolinita con soluciones de acido oleico
1x103M, 1x104M, 1x10-°M. Las diferentes
soluciones de SDS, acido oleico y la emul-
si16n de queroseno se prepararon agitando a
1 L min?! por 15 min, en un emulsificador
Ultra Turrax IKA T18 Basic.

La medicién del angulo de contacto se
realiz6 mediante el método de la burbuja
captiva, dado que fue el método que expe-
rimentalmente brindé mas estabilidad del
angulo, como también es sugerido por al-
gunos autores [22], [23]. Para ello se em-
plebé un gonidémetro marca Ramé-hart, inc.
Imaging system. Serie 2017, equipado con
una camara donde se depositaban las solu-
ciones propuestas para la hidrofobizacién
de la caolinita a diferentes concentraciones
y valores de pH. Las particulas de macro-
caolinita se adhirieron a una superficie de
silice y se pusieron en contacto con las
diferentes soluciones por un tiempo de 5
minutos, posterior a ello se introdujo en la
solucién una micro jeringa con una punta
de 0,5 mm de diametro a 0,2 mm de la
superficie de la caolinita (plano o borde) y
se inyecto una burbuja de aire sobre la
superficie de la caolinita. Esta burbuja fue
monitoreada con una camara digital por un
tiempo de 20 s (ver Fig. 4), tiempo después
del cual se midi6 el angulo de contacto.
Cada una de las mediciones se repitié diez
veces, obteniéndose un valor promedio
para cada pH con su respectiva desviacién
estandar.

Superficie de silice

v -i

Superficie de

linit
cacinta Burbuja de

aire
Solucion con reactivos de
hidrofobizacion de la caolinita
Fig. 4. Medicion del angulo de contacto de la caolinita de La

Unién, Colombia. Fuente: Autores
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion fisicoquimica de la
colinita se determin6 mediante la medicién
de dos propiedades: el potencial zeta y el
angulo de contacto de los planos y bordes.
El potencial zeta permite determinar las
condiciones en la interfase sélido-liquido y
correlacionarlas con el fenémeno superfi-
cial que refleja las condiciones complejas
en la interfase sélido-liquido-gas mediante
el angulo de contacto. Todas las medicio-
nes, realizadas en el intervalo de pH de 2-
11, se realizaron 10 veces, obteniéndose un
valor promedio y una desviacién estandar
para cada uno de los datos que constituyen
la curva.

El potencial zeta de la caolinita sin co-
lector obtenido con una resistencia idnica
de 0,01 M de NaCl y a una temperatura de
23°C representado en la Fig. 5, permitid
demostrar que la caolinita de La Unidn,
Colombia, no presenta punto isoeléctrico
en el intervalo de pH de 2 a 11, lo cual
posiblemente se deba al equilibrio quimico
que se establece entre el agua y los iones
de sustitucién isomorfa propios de la caoli-
nita, ademas de los minerales de la serie
de las arcillas caoliniticas (nacrita) presen-
tes en la muestra. Estadisticamente, se
puede afirmar que los valores de potencial
zeta que presentan mayor variabilidad
estan en el intervalo de pH entre 3 y 6.

En las mediciones del angulo de contac-
to del borde de la caolinita se observo que
las burbujas de aire no se adherian al bor-
de, concluyéndose que el angulo de contac-
to del borde de la caolinita es cero grados,
mientras que para las mediciones del an-
gulo de contacto en el plano el valor pro-
medio determinado fue de 14,0 + 3,7 gra-
dos. Concluyendo que tanto el borde de la
caolinita proveniente de La Unidén, Colom-
bia, como los planos son hidrofilos.

Teniendo en cuenta el comportamiento
inicial de estas dos propiedades fisicoqui-
micas, se realizd el proceso de hidrofobiza-
cién que permitié obtener los tratamientos
a), b) vy ¢) mencionados previamente. La

Fig. 6 muestra el comportamiento del po-
tencial zeta de la caolinita cuando se tratd
mediante quimica de superficies con SDS
de diferentes concentraciones.
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> 251
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Fig. 5. Potencial zeta de la caolinita de La Unién,
Colombia. Fuente: Autores
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Fig. 6. Potencial zeta de la caolinita tratada con soluciones
de SDS 1x10-3M, 1x104M, 1x10-M. Fuente: Autores

A partir de la Fig. 6 se puede concluir
que a mayor concentracion de SDS hay
mayor modificacion del potencial zeta de la
caolinita, aunque esta modificaciéon no es
muy apreciable, dado que los nuevos valo-
res de potencial zeta obtenidos estan en el
intervalo de variacién del potencial zeta de
la caolinita sin ser tratada quimicamente;
esto es, todos los datos estan representados
dentro de la misma curva de potencial
zeta, solamente los valores obtenidos a pH
10 y 11 alcanzan una modificacion efectiva
del angulo de contacto.
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Para verificar qué tan efectiva es esta
modificacién se decidié tratar con emulsio-
nes de queroseno con una concentracion de
0,04% las particulas que ya habian sido
tratadas con SDS, ello con el objetivo de
aumentar la longitud de la cadena alquili-
ca mediante interacciones hidréfobas de la
cadena de SDS adherida sobre la caolinita
con la cadena alquilica de queroseno. Los
resultados encontrados demostraron que
no se dio ninguna interaccién hidréfoba y
por el contrario el potencial zeta siguid
siendo el mismo. Esta experiencia permitid
concluir que en realidad no se logré modifi-
car la superficie de la caolinita en todo el
intervalo de pH y se decidié utilizar un
colector de igual manera anidnico pero con
una mayor longitud de la cadena alquilica,
en este caso se utilizé acido oleico. En la
Fig. 7 se presenta el comportamiento del
potencial zeta de la caolinita tratada con
acido oleico. En este caso si se observa una
variacién muy significativa de potencial
zeta, principalmente para valores de pH 4
y 5.
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o Sin colector
sk e 1*10-3M acido oleico
¢ l T 1*10-4M acido oleico
2 % & 5 4 1*10-5M &cido oleico
o2 * 1 1 10.01M, 23°C
£ ¢ T
= I 5 3 3 z
T SRR B A
| [ v L 2
< 1 = z
0 0| 1 A |
P4
=
o -45 -
o
55 |-
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12
pH

Fig. 7. Potencial zeta de la caolinita tratada con soluciones
de 4cido oleico 1x10-3M, 1x10-4M, 1x10-3M. Fuente: Autores

Para pH basicos la carga del borde de la
gibsita es negativa al igual que la del acido
oleico, de manera que se da una repulsién
entre el acido oleico y el borde de la gibsita,
esto ocurre hasta pH 8,2 donde se presenta
el punto de carga cero del acido oleico, en
este punto la cantidad de cargas negativas
en el borde de la gibsita es menor y la re-

pulsién se reduce; a medida que se dismi-
nuye el pH, la carga del borde de la gibsita
empieza a ser positiva y se establece una
fuerza de atraccién entre el borde de la
gibsita y la carga negativa del acido oleico.
Adicional a ello el acido oleico empieza a
precipitarse, estableciéndose una interac-
cién cadena alquilica de acido oleico adhe-
rido a la superficie de caolinita y acido
oleico precipitado, en este punto, a pH 5 se
da el mayor cambio en el potencial zeta. A
valores de pH inferiores a tres, nuevamen-
te hay una repulsién entre el acido oleico
precipitado y la superficie de caolinita.

Esta informacién puede corroborarse
con la informacién presentada en las Fig. 8
v 9 en donde se muestra la relacién del
angulo de contacto del plano y borde de la
caolinita con el pH.

Teniendo en cuenta que el angulo de
contacto medido para los planos de caolini-
ta (plano de gibsita y silice) fue de 14 + 3,7
y, observando la Fig. 6, puede concluirse
que el mayor cambio del angulo de contacto
se observa a pH 5 cuando se utiliza la ma-
yor concentracion de acido oleico (1x10-3M).
Puede inferirse que a este pH se ha logrado
adherir gran parte del acido oleico sobre la
superficie de la caolinita y ademas de ello
la hidrofobizacién se ha fortalecido con la
interaccién hidréfoba entre las cadenas
alquilicas del acido oleico adherido y preci-
pitado.

De igual manera, en la Fig. 9 puede
verse nuevamente el efecto de la modifica-
cién quimica superficial al obtenerse en el
pH de 5 el mayor angulo de contacto. En
este caso el efecto es mucho mas notorio
que en los planos, lo cual puede estar in-
fluenciado por la carga negativa neta que
se presenta en los bordes de la gibsita.

En los planos de la caolinita se tienen
cargas positivas y negativas debido a que
la lamina de caolinita presenta disconti-
nuidades asociadas a los defectos de super-
ficie de la lamina de caolin, esta factor de
morfologia hace que la adsorciéon no sea la
adecuada y en consecuencia el valor del
angulo de contacto sea inferior con respecto
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al valor obtenido en los bordes en el inter-
valo de pH entre 2 y 11.
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Fig. 8. Angulo de contacto del plano de la caolinita tratada
con soluciones de acido oleico 1x10-3M, 1x10-4M, 1x10-°M.
Fuente: Autores
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Fig. 9. Angulo de contacto del borde de la caolinita tratada
con soluciones de acido oleico 1x10-3M, 1x10-4M, 1x10-°M.
Fuente: Autores

5. CONCLUSIONES

En este trabajo se abordd el problema
de hidrofobizar caolinita con colectores
anidénicos mediante flotacién espumante.
En investigaciones previas en el area se
han usado colectores catiénicos mediante
flotacion 1nversa, estos métodos tienen
algunas desventajas en términos de indices
de recuperacién y selectividad con respecto
al cuarzo, motivo por el cual se hace nece-
sario estudiar otras alternativas en lo rela-
cionado a quimica de superficies.

Para contrarrestar este problema se
propusieron e investigaron tres metodolo-
gias: interacciones de caolinita con solucio-
nes acuosas de: soluciones de Dodecil sulfa-
to de sodio (SDS) de concentracién 1x10-3M,
1x104M, 1x105M; soluciones de SDS 1x10-
3M, 1x10-4M, 1x10-5M, con posterior interac-
ci6n con emulsiones de queroseno 127000
ppm; y soluciones de acido oleico 1x10-3M,
1x104M, 1x105M, cada uno de ellos con un
tiempo total de interaccién de 5 minutos.

Se encontré mediante el conocimiento
del potencial zeta de la caolinita proceden-
te de La Unidon, Colombia y de los colecto-
res anibénicos propuestos, que el colector
mas adecuado para aumentar la hidrofobi-
cidad selectiva de la caolinita con respecto
al cuarzo, es el acido oleico, debido a que
este tiene una cadena alquilica mas larga y
a la asociacién hidréfoba cadena-cadena
que se presenta entre el acido oleico adhe-
rido a la superficie de la caolinita y el acido
oleico precipitado sobre esta misma, lo cual
conlleva a que el angulo de contacto au-
mente y posiblemente las recuperaciones
de caolinita mediante flotacion espumante
se incrementen. Adema4s, se encontrd expe-
rimentalmente que el angulo de contacto
aumenta cuando aumenta la concentracion
del colector sin llegar a la concentracién
micelar critica.

Los experimentos mostraron que la ca-
dena del colector SDS no es lo suficiente-
mente larga y tampoco se presenta precipi-
tacion de este colector sobre la superficie
de la caolinita, como si lo hace el acido
oleico. Posiblemente debido a ello no se
logr6 una interaccién entre la cadena al-
quilica del SDS adherido sobre la superfi-
cie de caolinita y el queroseno, de manera
que no se logr6 aumentar el angulo de
contacto de la caolinita. El trabajo futuro
implica determinar el mecanismo de hidro-
fobizacién de caolinita con acido oleico para
optimizar el proceso de recuperacion del
mineral. Finalmente, se quiere aplicar esta
metodologia a la recuperaciéon de otros
minerales que presenten anisotropia.
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