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RESUMEN.
En el estudio de la fisicoquimica de superficies, se presentan sistemas complejos que requieren de
un analisis mas detallado de los fendémenos superficiales que tienen lugar durante el contacto de
cada interfase. Por ejemplo, cuando se estudia un sistema liquido-liquido-gas; es decir, el estudio
de las fuerzas superficiales que ocurren cuando un aceite liquido sintético grado SAE 25W50 entra
en contacto con burbujas de aire en un medio acuoso modificado con reactivos tensoactivos.
El objetivo fundamental del estudio en la triple frontera es establecer los fenomenos superficiales
mas importantes en el equilibrio energético que modifican el angulo de contacto; en este caso, al
depositar una burbuja sobre la superficie de un medio inmerso e inmiscible en otro continuo.
Partiendo del principio de equilibrio propuesto por la expresion de Young, el coseno del angulo de
contacto es igual a la diferencia de las tensiones de la interfaz orgdnico-gas y orgéanico-liquido
dividida entre la tension superficial del liquido-gas. Una variable importante de control del angulo
de contacto es la tension superficial del medio acuoso, ya que al ser modificada (hasta cierta
concentracion), altera los fendmenos superficiales como la tension interfacial con la fase organica,
el potencial zeta, la energia de formacioén de microgotas, el diametro de microgotas, y el didmetro
de gotas y burbujas dentro de la columna de flotacion, entre otros.
Se utilizaron tres diferentes agentes surfactantes base alcohol separadamente: Terpinol,
Dipropilenglicol Metil Eter (DPME) y Metil Isobutil Carbinol (MIBC), comunmente utilizados en
los sistemas de flotacion. Al estudiar el medio acuoso modificado con estos agentes en un sistema
de tres fases, se busca relacionar el angulo de contacto con las tensiones superficiales de manera
directa, y establecer bajo que concentraciones los angulos de contacto calculados convergen con
los medidos directamente.
Los resultados experimentales muestran que la concordancia entre estos dos valores de dngulo de
contacto (con menos de 20% de error) se presenta cuando el sistema se satura de surfactante y la
tension superficial del medio continuo no cambia; es decir, deja de ser dinamico y se alcanza la

Concentracién Micelar Critica (CMC) para cada agente tenso-activador utilizado en este trabajo.

Palabras clave:

Angulo de contacto, Tension interfacial, interfaz, potencial zeta, Concentracion micelar critica.



ABSTRACT.

In the study of the physico-chemistry of surfaces, complex systems require a more detailed analysis
of the surface phenomena that take place upon contact of each interface. For example, when
studying a liquid-liquid-gas system; that is, the study of the surface forces that occur when a SAE
25W50 grade synthetic liquid oil, comes into contact with air bubbles in an aqueous medium
modified with surfactants.

The fundamental objective of the triple border study is to establish the most important surface
phenomena in the energy balance that modify the contact angle; in this case, by depositing a bubble
on the surface of an immersed and immiscible medium in another continuous one. Starting from
the equilibrium principle proposed by Young's expression, the cosine of the contact angle is equal
to the difference in the organic-gas and organic-liquid interface tensions divided by the liquid-gas
surface tension. An important control variable of the contact angle is the surface tension of the
aqueous medium since, when it is modified (up to a certain concentration), it alters surface
phenomena such as the interfacial tension with the organic phase, the zeta potential, the energy of
microdroplet formation , the diameter of micro-drops, the diameter of drops and bubbles within the
flotation column, and so on. By studying the aqueous medium modified with these agents, the aim
is to relate the contact angle with the surface tensions directly, and to establish under which
concentrations the calculated contact angles converge with those measured directly.

The experimental results show that the agreement between these two contact angle values (with
less than 20% error) occurs when the system is saturated with surfactant and the surface tension of
the continuous medium does not change; that is, it ceases to be dynamic and the Critical Micellar

Concentration (CMC) is reached for each surfactant tested here.

Keywords:

Contact angle, interfacial tension, interface, zeta potential, critical micellar concentration.

10



CAPITULOI

1. Introduccion.

La flotacion es un proceso unitario de separacion selectiva de fases “no mojables” o hidréfobas,
capturadas por la fase gas en forma de burbujas, para formar un agregado tradicionalmente sélido-
gas (sistema mineral-liquido-gas). La eficiencia en la formacion de este agregado depende
ampliamente del grado de hidrofobicidad de la especie que se va a capturar. La magnitud de
adhesion entre la burbuja y la especie hidrofoba es relacionada con el angulo de contacto que
forman las fases gas y s6lido. Como se discutira en capitulos posteriores, la disminucién del angulo
de contacto indica mayor afinidad entre la burbuja y el sélido hidrofobo.

En el caso de sistemas liquido-liquido-gas, por ejemplo, liquido-organico-gas, el estudio de los
fenomenos que tienen lugar en la frontera de las interfaces presentes es de vital importancia para
controlar el grado de contacto entre especies, que definiran el acercamiento, colision, captura y
formacion de nuevos agregados (liquido-organico, liquido-gas, organico-gas) que saldran de los
equipos de flotacién como concentrados.

En el caso de especies orgéanicas o aceites no-polares se presentan como fases contaminantes en
efluentes o como aditivos en procesos de flotacion que utilizan el aceite como promotor de fuerzas
neutralizantes de especies minerales de interés [1-4].

En los sistemas de flotacién se conoce que las especies organicas no-polares son hidréfobos
naturales, por lo que su captura y separacion depende ampliamente de factores como las
caracteristicas fisicas de la dispersion de gas, de las caracteristicas fisicoquimicas del medio
continuo acuoso, de la interaccion en la interfaz debida a las fuerzas repulsivas, asi como del
coeficiente de expansion que permita primero el acercamiento entre fases y su interaccion, logrando
un potencial energético favorable para la separacion o recuperacion de especies hidrofobas o en su
caso, para la captura de organicos contaminantes de efluentes [2].

La estimacion o cuantificacion de un pardmetro medible, por ejemplo, el &ngulo de contacto, resulta
de gran ayuda para predecir relaciones entre fases y establecer grados de “mojabilidad” de
determinada fase. Mediante el uso de equipo sofisticado es posible medir el angulo de contacto
entre dos fases (solido-gas, liquido-liquido, liquido-gas, solido-liquido), aunque en ambientes
controlados. Resulta entonces de gran utilidad la estimacion del mismo parametro al medir otras

propiedades de las que depende este angulo de contacto: las energias superficiales de las interfaces
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solido-gas (ysg), liquido-gas (yig) y la tension interfacial sélido-liquido (ys1), y aplicar entonces la
ecuacion de Young.

Sin embargo, en el presente trabajo se comparan los resultados experimentales de la medicion y
estimacion de diversas propiedades superficiales como fisicas en las capas limite de las especies
del sistema. Propiedades como el angulo de contacto, tension interfacial y potencial zeta adquieren
un papel importante para la descripcion de los fendémenos de adherencia que permiten la separacion
de especies organicas mediante la flotacion como método practico. A su vez las propiedades
estudiadas tienen un sustento de idoneidad basados en teorias fisicoquimicas de interaccion entre
las superficies a partir de la ecuacion de Young, que describe el angulo de contacto como resultado
final del balance energético en la interaccion de las superficies del sistema organico-liquido-gas

[5-7].

1.2 Estructura de la Tesis

Esta tesis se divide en 5 capitulos. El capitulo 1 describe los aspectos tedricos fundamentales que
sustentan y justifican la realizacion de este trabajo de investigacion. El capitulo 2 por su parte,
analiza los factores teoricos de interés en el estudio de las propiedades fisicoquimicas de la interfaz
liquido-organico-gas, los fundamentos cientificos que permitan justificar la experimentacion
propuesta y los estudios previos que promuevan la oportunidad de realizar un aporte relevante al
conocimiento. En el capitulo 3 se establece la metodologia practico-teérica que habra de aportar
los datos necesarios para establecer las condiciones bajo las cuales el aporte cientifico se sustenta.
En el capitulo 4 se analizan los datos experimentales obtenidos para proponer una teoria que
permita establecer relaciones tedricas entre los estudios realizados y los datos generados
experimentalmente. Por ultimo, en el capitulo 5 se hace un andlisis concluyente de la investigacion
realizada, asi como sugerencias para la continuidad de esta investigacion, que complementen lo

realizado en previas investigaciones y en la presente.

1.3 Justificacion.

El procesamiento de minerales cada vez de menor ley exige la aplicacion de procesos de
recuperacion de especies mas efectivos. En el caso de la flotacion los pardmetros fisicoquimicos y
operativos de los equipos deben de establecerse conociendo y controlando el total de los factores

que influyen en el sistema.
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En la flotacion en columnas o en celdas intervienen bastantes variables tanto fisicas como quimicas.
El resultado final depende del grado de hidrofobicidad de la especie que se pretende separar y por
supuesto, de que ocurra el acercamiento, choque y captura de la especie hidr6foba por parte de la
fase gas.

No es posible el disefio de procedimientos de concentracion mediante ensayos a prueba y error que
después de invertir tiempo y recursos econdmicos no aseguren la maxima eficiencia del sistema,
incluso para procesos en operacion es practicamente imposible “pararlos” o detenerlos para
aventurar modificaciones que tampoco garanticen mejoras en el resultado final.

En el caso de la flotacion de especies organicas, como los aceites grado automotriz, que son
naturalmente hidrofobos, la magnitud de su hidrofobicidad y la probabilidad de que sean
capturados por las burbujas de gas, dependen de propiedades superficiales entre las fases presentes,
que finalmente se reflejan en un parametro llamado “angulo de contacto”.

El presente trabajo de investigacion estudia la interaccion energética del aceite sintético como
especie organica hidrofoba inmersa en un medio acuoso y su separacion mediante la inyeccion de
aire caracteristica de un proceso de flotacion. Mediante la medicion y estimacion del angulo de
contacto entre las interfaces existentes en el sistema, se podra establecer el grado de hidrofobicidad
de la especie a separar y por lo tanto, la factibilidad en su separacion por flotacion.

La estimacion “suficientemente adecuada” del angulo de contacto al medir propiedades
fisicoquimicas del sistema permitiria disefiar o realizar adecuaciones al proceso de flotacion sin

afectar su eficiencia.

1.4 Objetivos.
1.3.1 Objetivo general.
Establecer la factibilidad y confiabilidad del angulo de contacto calculado mediante la medicion

de las fuerzas interfaciales en un sistema agua-organico-aire, para su uso en el proceso de flotacion.

1.3.2 Objetivos especificos:

e Medicion de las condiciones superficiales e interfaciales de la interfaz liquido-liquido-gas.
e (élculo del modulo de Young por medicion de tensiones interfaciales y estimacion del
angulo de contacto.

e Medicion directa del angulo de contacto mediante la técnica de burbuja cautiva.
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e Comparacion entre los d&ngulos de contacto estimado y medido.

e Influencia del medio acuoso en la interaccion de la interfaz liquido-liquido y liquido-gas.

1.5 Hipaotesis.

El 4ngulo de contacto calculado o estimado mediante la ecuacion de Young establece una relacion
de equilibro entre las energias superficiales del sistema hidréfilo-hidréfobo-gas; es decir, depende
del valor de las tensiones interfaciales entre los componentes en sistemas de dos o tres fases. La
medicion de dichas propiedades permitird estimar el dngulo de contacto en un sistema agua-
organico-aire, y compararlo con el angulo de contacto medido mediante la técnica de burbuja

cautiva.
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CAPITULOIT

Revision bibliografica.

En esta seccion se analizan los factores teoricos que generan interés en el estudio de las propiedades
fisicoquimicas de la interfaz liquido-orgédnico-gas, los fundamentos cientificos que permitan
justificar la experimentacion propuesta y los estudios previos que promuevan la oportunidad de

realizar un aporte relevante al conocimiento empirico.

2.1 Procesos de separacion selectiva.

Los procesos de separacion selectiva en el campo de los materiales aprovechan las interacciones
entre las propiedades superficiales de las interfaces presentes en un sistema, ya sea de manera
repulsiva para mantener la dispersion dentro del medio o atractiva para generar compuestos o
aglomerados. S. Judd y col. [8] estudiaron los procesos selectivos para la separacion de especies
organicas contaminantes de efluentes derivadas de los procesos de extraccion de hidrocarburos,
debido no solo a la huella ambiental que producen, pero también al aumento en los costos de
operacion derivados de los residuos stiper oxidantes que perjudican las herramientas y los procesos.
En dicho estudio se comparan diferentes metodologias de separacion basados en la calidad del agua
después del tratamiento, el nimero de procesos y opciones requeridas en las aguas residuales. En
la Figura 2.1 se puede observar la consideracion de diferentes procesos, de acuerdo con el tipo de
agentes contaminantes que se deseen separar, y en donde algunos de ellos pueden llegar a ser
separados en dos o hasta tres etapas dependiendo de su comportamiento en el medio y la adicion
de agentes promotores de la separacion como compuestos quimicos y fases gaseosas. Se muestra
que los procesos de flotacion se consideran de segundo orden en la limpieza de efluentes debido a
su alto grado de selectividad, lo que significa que el acondicionamiento del medio abarca un menor
espectro de materiales, esto lo vuelve limitado en cuanto a sus capacidades de limpieza
generalizada, aunque ideal si es necesaria la separacion mas precisa, con un mayor grado de

recuperacion y menor costo que las de orden terciario 3, 9-10].
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Figura 2. 1 Comparacion de procesos para el tratamiento de aguas residuales.[8]

Multiples estudios ratifican la eficiencia del proceso de flotacion para la separacion de aceites en
efluentes contaminados, Li Xiao-bing y col. [1], utilizaron la flotacién para limpiar petroleo
simulando aguas residuales, esto en un proceso selectivo de multiples etapas que les permitieran
colectar tanto los aceites esenciales como las emulsiones formadas al contacto con el medio acuoso.
El mantener los aceites en suspension requiere un gran aporte energético, donde el mezclado se
realiza a altas velocidades por periodos de hasta 30 minutos, a su vez acondicionaron un proceso
que denominaron “dilucion del aire”, el cual consiste en comprimir en exceso el aire utilizado para
los dispersores de burbujas y de esa manera aumentar el indice de presion interna que acelera la
formacion de burbujas, teniendo asi una mayor cantidad de burbujas con diametros mas pequefos.
La Figura 2.2 a) muestra el esquema del proceso de flotacion modificado para la separacion de
aceites, asi como la reinsercion de agua tratada en el mismo proceso con el objetivo principal de
reducir el consumo de agua y especies surfactantes en el proceso selectivo, lo que incrementa
significativamente el porcentaje de recuperacion del proceso a medida que se incrementa el
porcentaje de insercion de agua tratadas por el mismo proceso en etapas anteriores como se puede

observar en la grafica de la Figura 2.2 b).
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Figura 2.2 a) Proceso de tratamiento de aguas residuales con columna de aire en disolucion, b)
recuperacion en funcion del porcentaje de reutilizacion de aguas previamente tratadas.|[1]

Ran Jincai y col. [2] por su parte utilizan una columna de flotacion denominada columna ciclonico-
estatica de micro burbujas Figura 2.3 a), que en un principio propone aumentar la eficiencia en la
recuperacion de hidrocarburos incrementando la fraccion de gas retenido en funcion de la
concentracion de especies espumantes, esto por el principio de la constante cinética de la burbuja

en funcion del diametro y la presion externa como aprecia en la grafica de la Figura 2.3 b).
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Figura 2.3 a) Diagrama de la columna ciclonica para la separacion de aceites, b) Comparacion de
la eficiencia en la separacion en funcion de la fraccion de gas retenido.[2]

En ambos casos se propone la coalescencia de las especies organicas con la fase gaseosa
aumentando la probabilidad de colision. Otro claro de ejemplo de la importancia del aumento de
la probabilidad de colision en el reporte de M. Santander y col. [3] quienes utilizan una celda de
flotacion Jameson la cual por su principio de funcionamiento genera altas tazas de turbulencia
dentro del conducto de alimentacion donde se mezclan los flujos de aire y de liquido ya en conjunto
con la especie organica. En dicho estudio se valora la importancia de la concentracion de aceites

dentro del proceso y el como la formacion de emulsiones puede afectar las tazas de recuperacion
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de los procesos de flotacion ascendente. El acondicionamiento de las burbujas coloidales propone
afladir una fase de agitacion a la salida de la lanza de alimentacion y mezclado Figura 2.4 a), lo
que aumenta considerablemente el porcentaje de colision entre las particulas para asi mejorar el
porcentaje de recuperacion de especies organicas. El estudio demuestra el impacto de la
concentracion de aceites en suspension, asi como su inyeccion de manera independiente para
mejorar el porcentaje de recuperacion y el consumo energético de los mezcladores de alto rango

Figura 2.4 b).
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Figura 2.4 a) Modificacion de la lanza de alimentacion en la celda Jameson, b) Grafica de
recuperacion de especies organicas de acuerdo con su concentracion inicial y final, una
comparativa entre la celda Jameson convencional (CJM) y modificada (MJC).[3]

El estudio del proceso de flotacion para la limpieza de efluentes también es analizado en estados
repulsivos con otras fronteras interfaciales como lo son las arenas de fase solida. M. W. Lim y
col.[4] analizaron la posibilidad de limpiar arenas contaminadas con aceites mediante flotacion,
estudiando la interaccion entra las interfaces orgdnico-liquido y organico-aire, con el objetivo de
incitar un alto rango disociativo entre la interfaz orgénico-s6lido para su separacion y posterior
recoleccion. En dicho estudio se emplearon técnicas de medicion de potencial zeta con aceite en
dilucion de hasta 0.05% porcentaje en peso, para determinar la influencia de la temperatura, y el
pH en la solucion, asi como la importancia del medio acuoso en la separacion de la interfaz solido-

organico.
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Multiples estudios, ratifican la veracidad en el uso de los procesos de flotacion, como una buena
opcion para la separacion selectiva de especies orgédnicas. La continuidad en las técnicas
implementadas para la separacion de analisis es la modificacion de los parametros de flotacion que
toman influencia dentro del proceso y se analizan de manera independiente al estudio de la interface
entre especies existentes, muchas veces se vuelve un analisis de factibilidad de acuerdo a la
capacidades de produccion que generan las técnicas de separacion tal y como lo
estudiaron Jayaprakash Saththasivam y col.[10] para determinar que el método mas efectivo, de
menor costo y con la mayor taza de procesamiento de acuerdo a su rendimiento, son los sistemas
de flotacion con gas. Sus capacidades selectivas en medio acuosos lo vuelven un separador natural
de especies hidréfobas siempre y cuando estas se encuentren acondicionadas a las capacidades de
adsorcion de la burbuja, o en el caso de los aceites como especie organica se mantengan en
dispersion sin aglomerarse dentro del proceso. Cabe sefialar que las condiciones ideales de
separacion entre las particulas dentro del proceso de flotacion deben ser estudiadas previamente,
para establecer los parametros necesarios para llevar a cabo una separacion selectiva muy

especifica con altas tazas de recuperacion en el menor escalamiento posible.

2.2 Analisis interfacial.

El interés en el comportamiento de la interfaz orgénico-liquido radica en la concientizacion sobre
el uso de especies organicas no polares, su versatilidad como combustibles, lubricantes,
aglomerantes, etc. lo relacionan con multiples industrias que tienen que regular su uso, control y
deshecho una vez cumplido su periodo funcional. El alto grado de contaminacion que generan los
procesos extractivos, de transporte y uso de hidrocarburos han llevado a estudiar diferentes técnicas
para resarcir el dafio que estas actividades generan, como es la contaminacion de efluentes[10].
Las propiedades superficiales de mayor consideracion en los procesos de flotacion son el angulo
de contacto, la tension superficial y el potencial zeta respectivamente, todos ellos en funcion de
parametros que pueden modificarse. Las propiedades interfaciales son estudiadas en diferentes
instancias y con diferentes objetivos, siendo primordial para cada uno de ellos la separacion
selectiva y efectiva de las especies organicas. An Liu, y col. [11,12] estudiaron el efecto de la
presencia de aceites no polares en la flotacion y especificamente en la recuperacion de cuarzo
haciendo uso de la teoria DLVO (llamada asi por sus autores Derjaguin-Landau, Verwey-

Overbeek) y creando una extencion apropiada al potencial total de interaccion (Ut) en funcioén de
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las energias de interaccion electrostatica (Ur), Van der Waals (Ua), hidrofobica (Un) y la

asociacion potencial del Hidrocarbon (Uwn').

UT= UR+UA+UH+UH' (21)

Las consideraciones en la adicion de aceites en el proceso de flotacion generan vinculos
importantes entre las particulas, lo que promueve la energia de interaccion electrostatica de los
hidrocarburos y modifica el potencial superficial de los aglomerados. A su vez, la polaridad de los
componentes interfiere directamente con los perfiles de densidad y las capacidades de

aglomeracion de las especies solidas.

2.2.1 Angulo de contacto.

El angulo de contacto es un parametro que se cuantifica y utiliza para determinar el grado de
mojabilidad de las superficies solidas y asi como el equilibrio energético en la triple frontera de la
interfaz. Es un pardmetro importante para observar el efecto de las modificaciones fisicas o
quimicas en las diferentes fases del sistema de andlisis, bien sea por tratamientos o alteraciones de
las capas moleculares.[13]

El angulo de contacto (ver Figura 2.5) es un parametro fundamental ligado a la expresion del
modulo de Young que establece una relacién proporcional con las energias superficiales de las
interfaces solido-gas (ysg), liquido-gas (yig) y la tension interfacial sélido-liquido (ys)) como lo

plantea la ecuacion 2.2.

Cos § = Lo Tst (2.2)
Yig

Gas

Liquido

Ysg

Solido |

Figura 2.5 Representacion esquematica de las energias que interactian en la frontera triple, que
influyen en el angulo de contacto.
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De acuerdo con lo establecido por la ecuacién 2.2, una disminucion en el angulo de contacto (Cos6
mayor), aumenta el grado de hidrofilicidad, lo que puede conseguirse de manera teodrica
aumentando la energia superficial de la interfaz s6lido-gas (ysg) 0 de igual manera disminuyendo
tanto en la interfaz s6lido-liquido (ys1) como en la interfaz liquido-gas (yig), para obtener la adecuada
combinacion de estas.

Abhora bien, el modulo de Young como una teoria de analisis superficial para la interpretacion del
grado de hidrofilicidad de las superficies, es material de estudio de multiples investigaciones para
acentuar las deficiencias y los casos en los cuales se deben considerar factores fisicos o quimicos
en las superficies que difieran entre las propuestas de analisis de angulo de contacto por
aproximacion teorica y las que se realizan puntualmente sobre la superficie.

S. Vafaei y col. [7] report6 la existencia de estudios y experimentos con burbujas, con un enfoque
especial en las fuerzas dindmicas de la triple frontera del sistema liquido-organico-gas y la
influencia de la tension superficial en el medio. Partiendo de dicha premisa, es posible calcular la
influencia de las propiedades del medio liquido en la frontera con las fases gaseosas y organicas,
asi como la fluctuacion de dichas propiedades en funcion de estabilidad energética. La comparacion
teorica con los datos experimentales muestra una buena correlacion, lo que sugiere una aplicacion
potencial en la prediccion del perfil de una burbuja en equilibrio interfacial.

La modificacion de las interfaces liquido-gas y organico-liquido alteran el balance de la frontera
triple y por consecuencia el comportamiento dindmico del sistema, el dngulo de contacto (0),
tamafio de burbuja, entre otras propiedades tanto fisicas como quimicas del sistema. Las tensiones
superficiales del sistema llegan a ser las fuerzas medibles més cercanas al valor real de la energia
superficial de la frontera triple del sistema.

La ecuacion (2.2) demuestra a grandes rasgos el balance energético ideal de la triple frontera, donde
0 es el resultado visible de dicho balance. Cabe resaltar que dicha ecuacion también es asociada
con severas restricciones y no puede ser verificada experimentalmente por dispositivos de deposito
asimétrico, por lo que su aplicacion es limitada a situaciones de sustrato ideal donde se precisen
superficies en total equilibrio, para rangos semi analiticos que simplifiquen las metodologias de

analisis.
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Condiciones como el ya mencionado equilibrio energético interfacial, el flujo de gas (en funcion
de su estabilidad para reducir el estrés de la colision y crear condiciones ideales de velocidad final
de ascenso), que la burbuja no sea afectada por la viscosidad o densidad, entre muchos otros
factores que intervienen y vuelven muy inconsistente el uso de la ecuacion de Young por si sola.
La ecuacion de Young tiene restricciones relativas al tamafio de burbuja, tal y como lo estudia S.
Vafei y col. [14], debido a que el angulo de contacto es dependiente de la tension superficial del
liquido-gas (yig), mientras las energias superficiales de las interfaces liquido-organico (yio) y
organico-gas (yog) manifiestan propiedades fisicas que vuelven aun mas inconsistentes las
aplicaciones de la ecuacion.

La ventaja del sistema es el presentar dos fases liquidas inmiscibles que permiten valorar el
comportamiento de la triple frontera de manera cuantitativa, entendiendo que cualitativamente se
obtiene solo una proximidad energética al valor real de las superficies.

El estudio de las propiedades hidrofilicas en funcion de la aparente energia libre de las superficies
como lo hace S.J. Pogorzelski y col. [15] determina la presion de la placa de adhesion, el trabajo
de adhesion y el trabajo de desprendimiento como resultado de la histéresis del &ngulo de contacto.
De manera inversa utilizan la técnica de burbuja cautiva para la medicion del angulo de contacto
in-situ para comprobar el grado de hidrofobizacion al notar la presencia de aceites adheridos a la
superficie solida. También estudian la teoria de que la modificacion del grado de hidrofobicidad se
ve afectado por la porosidad, acumulacion de materia organica en la superficie, como resultado del
deterioro ecoldgico.

La validaciéon de Young requiere homogeneidad en la composicion quimica de la superficie,
rugosidad minima o inexistente, cero porosidades, una superficie completamente plana,
insolubilidad en las interfaces, no deformidad y calidad no reactiva [16].

Ahora bien el estudio del &ngulo de contacto y la influencia que tienen las propiedades superficiales
sobre éste, ha sido estudiado desde mucho tiempo; por ejemplo, Yoshihara Nakamura y col. [17]
calcularon la tension superficial de mercurio en contacto con el aire usando la ecuacion de Young-
Dupré, en conjunto con el método experimental de medicion de 0 por el perfil de gota, la tension
superficial del liquido y la tension interfacial del mercurio con el liquido. Las curvas de perfil de
medicion presentaron resultados similares a las predicciones realizadas, cuando las capas
superficiales no tenian influencia o modificaciones de potencial superficial inducido. En base a los

resultados obtenidos dedujeron que los fenomenos que ocurrieron en la capa secundaria o capa
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difusa con gobernados por la influencia del potencial aplicado, teniendo un impacto no solo en la
tension superficial si no también en la presion de adsorcion que sufre la fase gaseosa al entrar en
contacto con la superficie del mercurio.

El estudio de las relaciones superficiales con la ecuacién de Young-Dupré también fue estudiada
por sus relaciones de adhesion termodindmica y mecanica. Ahmed H. Ayyad [6] a partir del estudio
de la ecuacion de Young-Dupré en el caso de una gota completamente encapsulada en otra gota de
dos liquidos inmiscibles y homogéneos, reposando sobre la superficie lisa de un sélido, derivo
dicha ecuacion basado en el formalismo termodindmico con las respectivas consideraciones

geométricas como lo muestra la Figura 2.6.

YLi12

YsL2 YsLi 6%3.r’

Figura 2.6 Perfil de gota de un liquido (1) completamente encapsulado por otro liquido (L2)
depositado sobre una superficie solida completamente plana. [6]

La apreciacion de la efectividad de Young-Dupré considerando el equilibrio energético para dos
liquidos, es un concepto mas cercano a la idealidad termodindmica que mecanica. Los argumentos
termodinamicos requieren la minimizacion del efecto de la energia libre interfacial para mantener
las condiciones de equilibrio sobre las dos gotas, mientras que la derivacion mecénica requiere la

consideracion de un vector resultante aplicado en la triple frontera de valor cero.
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Por otra parte, las consideraciones termodinamicas de equilibrio establecen el estudio de la interfaz
entre dos liquidos basandose en obtener fronteras inmiscibles homogéneas que mantengan su
estabilidad termodindmica teniendo en cuenta la minimizacion de la energia libre interfacial. El
estudio de la energia libre interfacial lleva mucho tiempo siendo desarrollada y entendida, debido
a los retos experimentales que conlleva incluso en la era moderna, Bronislaw Jaficzuk y col. [18§]
establece que uno de los mayores inconvenientes del uso de la ecuacion de Young es expresar la
energia libre interfacial entre dos superficies que interactiian, en funcion de la energia libre que
podria tener cada una de ellas de manera independiente.

Existen aproximaciones para resolver esta dinamica que se han desarrollado a lo largo del tiempo,
partiendo de la premisa superficial como lo expresa Fowkes [19] que basa su teoria en el supuesto
de que la energia libre de una superficie sélida en contacto con una superficie liquida se debe dividir
de acuerdo a los fendmenos que tienen lugar durante el contacto, como lo pueden ser la dispersion-
interaccion, dipolo-dipolo, puentes de hidrégeno, enlaces (m), interaccion electrostatica, receptor-
donador ademas de la energia libre superficial de cada componente.

En la actualidad la teoria mas aceptada de comportamiento superficial y equilibrio de energia libre
es la denominada teoria DLVO que han mencionado diversos autores y que consiste en tratar de
entender los componentes de energia libre resultante en funcidon de los fenomenos repulsivos y
atractivos que tienen lugar en las capas que rodean la superficie de los coloides, las particulas o

aglomerados descrito en el apartado 2.2.6 de este documento.

2.2.2 La electrocinética y el comportamiento superficial.

Las superficies se encuentran en contacto en todo momento y los balances resultantes de su
interaccion tiene como resultado ciertos fendmenos que involucran teorias de gran impacto en la
vida cotidiana. El balance energético superficial es analizado desde una perspectiva coloidal, donde
las superficies de los coloides dan ejemplos muy proximos a la realidad de lo que puede estar
ocurriendo en los limites de la superficie.

En cada particularidad coloidal, las propiedades fisicas y cualidades de la suspension estan
fuertemente afectadas por las propiedades superficiales de cada coloide. Se pueden cambiar las
caracteristicas de una suspension o mezcla al comprender las interacciones de un coloide de manera
individual en contacto con otro. Se busca maximizar las fuerzas repulsivas entre ellos para

estabilizar la suspension, o disminuirla para buscar una aglomeracion controlada, la repulsion
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mutua entre particulas adyacentes impide la union de grandes y rapidas sedimentaciones de
aglomerados, o por contraste minimizar las fuerzas de repulsion genera grandes aglomerados que
se sedimenten rapidamente. Debido al tamafio microscopico de las fuerzas de unidn entre las
superficies, su cuantificacion es determinada por su comportamiento. Uno de los mayores efectos
de la superficie son los fendmenos electrocinéticos. Cada superficie o interfase tiene una carga
eléctrica que suele producir fuerzas de atraccion o repulsion hacia cualquier otra superficie de carga
similar o contraria. Si las cargas repulsivas entre superficies son altas, éstas se mantendran
discretas, es decir dispersas y en suspension al encontrarse inmersas en cualquier medio;
reduciendo o eliminando estas cargas se obtiene el efecto opuesto y las superficies se aglomeran y

sedimentan fuera de la suspension.[20]

2.2.3 La doble capa eléctrica.

Se utiliza el modelo de la doble capa eléctrica para visualizar con mayor facilidad la atmdsfera
16nica en la proximidad de la superficie de las particulas o coloides y de esta manera darle una
explicacion a las fuerzas eléctricas de repulsion que actian sobre la superficie. Es posible entender
este modelo como una secuencia de etapas que ocurren alrededor de una sola particula negativa, si
los iones que neutralizan sus cargas son retirados repentinamente.

Se analiza en primer lugar el efecto del coloide negativo sobre el ion positivo (llamado contra-ion)
en la solucion, inicialmente la atraccion del coloide negativo provoca que algunos iones positivos
formen una rigida capa adyacente alrededor de la superficie; esta capa de contraiones se denomina
capa de Stern. Otros iones positivos adicionales son todavia atraidos por el coloide negativo, pero
estos son ahora rechazados por la capa de Stern, asi como por otros iones positivos que intentan
acercarse al coloide. Este equilibrio dindmico resulta en la formacion de una capa difusa de
contraiones. En la capa difusa hay un déficit de iones negativos, llamados co-iones pues tienen la
misma carga que el coloide, su concentracion se incrementa a medida que se alejan de la superficie
de manera gradual, mientras que las fuerzas repulsivas de la superficie son compensadas por los
iones positivos, hasta alcanzar un equilibrio energético. La densidad de carga es mucho mayor en
los bordes de la superficie y gradualmente disminuye a cero, cuando las concentraciones de iones
positivos y negativos se asemejen. Los contraiones de la capa de Stern y en la capa difusa son los

que en conjunto se denominan la doble capa, ver Figura 2.7.
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Figura 2.7 Dos maneras de visualizar la doble capa eléctrica, la izquierda muestra el cambio en
densidad de carga alrededor de la superficie, y la derecha la distribucion de iones.[20]

2.2.4 Potencial zeta.

Existen diferentes energias y formas de cuantificar el potencial energético de las superficies, un
punto particular de interés es el potencial situado en la union de la capa de Stern y la capa difusa,
a este punto es conocido como potencial zeta (§), el cual es importante ya que puede ser medido
de una manera sencilla, mientras que la carga y potencial superficial son actualmente imposibles
de medir de manera directa. El potencial zeta, ademas de medir indirectamente la carga superficial
de una interfase, es una manera efectiva de controlar el comportamiento de las particulas puesto
que indica cambios en el potencial de la superficie y las fuerzas de repulsion entre particulas.
Muchas de las propiedades importantes al estudiar los sistemas coloidales son determinadas directa
o indirectamente por la carga eléctrica (potencial) de las particulas. El potencial de distribucién por
si mismo determina la interaccion de la energia entre las particulas, y esto es en muchos casos es
el responsable de la estabilidad de las particulas en suspension, la coagulacion o aglomeracion o
en algunos casos del comportamiento en el flujo de las propias particulas dentro del medio. Es

posible relacionar el potencial zeta con la sedimentacion o flotacion de las particulas en los
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procesos de recuperacion de minerales o muchas otras situaciones donde el potencial zeta sirve
como parametro potencial del comportamiento e interpretacion de los fenomenos superficiales,
caracterizando las capacidades de la capa difusa o la doble capa como punto de partida de la
discusion en la interaccion entre las particulas inmersas en un medio fluido, a través de membranas,
poros o cavidades etc [21].

Las mediciones de electrocinética pueden ser interpretados de un modo cuantitativo como el
potencial zeta. Es importante sefalar que en algunos casos esta asimilacion experimental determina
la medicién mas precisa de la carga superficial de la doble capa. A su vez y como ya se ha
establecido la estabilidad de los coloides hidrofobicos depende de la magnitud relativa de las
energias potenciales de atraccion y repulsion entre las particulas aproximéndose a la colision con
otras. Actualmente se utilizan diversos métodos para la cuantificacion del potencial zeta, siendo
uno de los mas precisos y aceptados el de la movilidad electroforética proceso que se consolidado
desde su creacidon y cuenta con un gran niumero de aplicaciones [22].

El estudio del potencial zeta tiene multiples aplicaciones y es parte fundamental del desarrollo de
tecnologias extractivas y de formacion de superficies como en el trabajo de Wenlong Hou y col.
[23] donde estudian esta propiedad como un paradmetro esencial en la estabilidad de formacion de
espumas estables para procesos extractivos. La estabilidad de las espumas es constantemente
relacionada a tipo y cantidad de surfactante, la mojabilidad evaluada por el angulo de contacto,
tamafio de las particulas, porcentaje de s6lidos en la alimentacion, tension superficial, temperatura,
etc. En este articulo se demuestra la importancia del potencial zeta en la superficie de las particulas
para mantener la estabilidad de las espumas ya que la fuerte y alta repulsion electrostatica que se
presenta impide los ensamblajes compactos de las particulas en la interfaz aire-liquido y de esta
manera conduce a la falla de una red de particulas muy compacta en todas las interfaces de la
espuma. El potencial zeta de las particulas tiene una influencia significativa en la capacidad de
formacion de espuma estable con particulas, es decir, un alto potencial zeta de particulas conduce
a una baja capacidad de formacion de espuma de la suspension coloidal.

Por su parte Meiling Fan y col. [24] estudiaron la influencia del potencial zeta en la descomposicion
de especies surfactantes para la recuperacion de aguas utilizadas en los procesos de extraccion de
aceite. En el estudio se verificd que la influencia en el aumento de la negatividad en el potencial
zeta reduce el potencial electrostatico de las gotas de aceite, que promueve la ruta rapida para la

floculacion de gotitas de aceite en emulsion aceite-agua.
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2.2.5 Teoria DLV O.

La teoria DLVO es la clasica explicacion de los coloides en suspension. Esta se basa en el equilibrio
entre las fuerzas opuestas de repulsion electrostatica y atraccion tipo van der Waals y explica el
porque algunos coloides se aglomeran mientras que otros no lo hacen. La repulsion electrostatica
llega a ser importante cuando los coloides se aproximan y la doble capa comienza a interferir. Se
requiere energia para sobrepasar esta repulsion y forzar la union entre las particulas. Esta energia
aumenta fuertemente cuando las particulas se acercan. Se usa una curva de repulsion electrostatica
para indicar la cantidad de energia que hay que vencer para que las particulas puedan ser forzadas
a juntarse. Esta energia llega a un valor méximo cuando las particulas estan casi juntas y disminuye
a cero fuera de la doble capa. Su valor maximo esta relacionado con el potencial de la superficie.
La atraccion de van der Waals entre los coloides es ciertamente el resultado de las fuerzas entre las
moléculas individuales de cada coloide. El efecto es aditivo; o sea, una molécula del primer coloide
experimenta la atraccion de van der Waals de cada molécula del segundo coloide y esto se repite
para cada molécula del primer coloide, la fuerza total corresponde a la suma de todas ellas. Se usa
una curva de energia de atraccion para indicar la variacion en las fuerzas de van der Waals con la
distribucion entre las particulas.

La teoria DLVO explica la tendencia de los coloides a aglomerarse o permanecer separados al
combinar la atraccion de van der Waals y la curva de repulsion electrostatica: la curva combinada
es llamada la energia neta de interaccion (Figura 2.8). A cada distancia el pequefio valor se resta
del mayor valor para dar la energia neta, por lo que el valor neto se representa entonces arriba si es
repulsivo o abajo si es atractivo, y asi se forma la curva. La curva de interaccidon neta cambia
siempre de atraccion a repulsion y nuevamente a atraccion. Si existe una zona repulsiva, entonces
el punto de méaxima energia de repulsion se llama la barrera de energia. La altura de esta barrera
indica cuan estable es el sistema. Para aglomerar dos particulas que van a chocar estas deben tener
suficiente energia cinética debido a su velocidad y masa, como para pasar sobre dicha barrera. Si
la barrera desaparece, entonces la interaccion neta es totalmente atractiva y por consecuencia las
particulas se aglomeran. Esta region interna es referida como la trampa de energia, pues los coloides

pueden considerarse como sistemas unidos por fuerzas de van der Waals.
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Figura 2.8 Curva de energia neta de interaccion, que se forma al substraer la curva de atraccion
de la curva de repulsion.[20]

Dependiendo del propdsito es posible alterar el entorno del coloide para aumentar o disminuir la
barrera energética. Varios métodos pueden ser usados para este proposito, tales como cambios en
la atmosfera idnica, el pH o agregando compuestos activos para afectar directamente la carga del
coloide. En cada caso la medida del potencial zeta indicara el efecto de la alteracion, principalmente
en su estabilidad [20].

Estudiando las energias superficiales de la interfaz en los procesos de separacion selectiva se
pueden predecir fendmenos importantes relacionados a la eficiencia. Por su parte M.W. Lim y col.
[4] estudiaron las energias superficiales de la arena y el aceite para determinar el punto maximo
de fuerza repulsiva entre ambas. Dicho estudio cuantifica el potencial zeta de las superficies como
la relacion mas proxima del potencial superficial total. La teoria DLVO es adecuada para estudiar

la energia superficial total del sistema, sumando las energias de la doble capa eléctrica (Fr) y las
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fuerzas atractivas de Van der Waals (Fa) como resultado de la distancia entre las particulas, se

obtendria la energia total del sistema (Fr).
FT = FR + FA (23)
Donde la fuerza de la doble capa electrica es resultado de:

dvg Cake kH

Fr="m = m[zggz - e_kH(éi + éi)] (2.4)

Donde ¢ es la permitividad del medio, a el radio de la particula, H la distancia de separacion, k la
constante de Deybe y i el potencial zeta de las especies de estudio. Con el objetivo de abarcar
todos los fenomenos que tienen lugar de una manera mas puntual al superar la capa de Stern y
comenzar el equilibrio energético superficial o balance repulsivo. Por su parte la energias de

caracter atractivo o fuerzas de Van der Waals se obtienen de:

dVa _ aAl(A+28H)

F, = =
A7 g T 6HZ(A+14H)2

(2.5)

Siendo A la constante de Hamaker y A la longitud de onda de interaccion. Con el objetivo de
obtener la relaciéon mas proxima de acuerdo a la teoria DLVO del potencial energético real sobre
la superficie de las particulas, en este caso particular lograr las condiciones donde Fr sea maxima
y Fa no afecte el proceso repulsivo de la arena y el aceite.

Por su parte Jayaprakash y col. [10] estudian la separacion de los aceites utilizando la flotacion
desde el estudio de la interaccion gas-aceite-agua basados en la Ley de Stokes, donde toma

influencia la velocidad de ascenso o velocidad terminal u., el didmetro de burbuja dp, la densidad

p y la viscosidad del medio p;.

[ee]

_ 943(p1—pa)
= St (2.6)
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La propuesta del trabajo de Jaraprakash es establecer que una relacion entre el diametro de burbuja
y la disminucion en la velocidad de ascenso, lo que tendria como resultado un mayor indice de
captura dentro del proceso de flotacion debido al incremento en el area superficial generada y el
rango de probabilidad de colision.

A su vez, se establece una relacion importante para el estudio de adhesion en la superficie de la
burbuja con las especies organicas o liquidos inmiscibles en agua denominado coeficiente de
expansion S,, cuya influencia se ve ligada a la formacion de una capsula de aceite que rodea la

burbuja como se muestra en la Figura 2.9.

So = Yia — Wot + Yoa) (2.7)

Aceite

Aire

Agua

10 um

Figura 2.9 Recubrimiento de aceite sobre una burbuja (expansion completa).[10]

La encapsulacion del aceite tiene lugar cuando S, > 0, lo que requiere que la tension superficial del
liquido y1. debe ser mayor a la diferencia de la tension interfacial del organico-liquido yo1y la tension
superficial del organico yoa , por lo tanto, se necesita acondicionar las propiedades superficiales del
liquido o del organico para lograr esta condicion.

La ecuacion (2.6) el coeficiente de expansion S,, es la diferencia entre la energia libre de las
regiones cubiertas y no cubiertas por el liquido en el sustrato. Lo que se traduce en el hecho de que
cuando S, resulta positiva, la interfaz s6lido-gas tiene un mayor rango de energia libre que las

cubiertas por el liquido, por lo que la solucidn del surfactante mojaria el sustrato espontaneamente
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para volver la superficie completamente hidrofilica (6= 0), situacion conocida también en los
solidos como expansion completa.[25]

Lei Pan y col. [26] establecen en su estudio que los fenomenos repulsivos dominan las fuerzas
DLVO lo que estabiliza la mojabilidad de las particulas, a su vez se estudia el como las fuerzas
atractivas desestabilizan la superficie de las particulas. En este estudio se analizan las fuerzas de
repulsion y atraccion que ocurren dentro del proceso de flotacion, las fuerzas DLVO, de la doble
capay Van der Waals se consideran repulsivas en condiciones de operacion, para formar un angulo
de contacto que reconozca la selectividad de las burbujas de arrastrar las particulas hidrofébicas
dentro de la pulpa de flotacion, es razonable considerar que las presiones negativas de separacion
incrementan a partir de las fuerzas hidrofobicas que mantienen las particulas en suspension.

Del mismo modo Y. Xing y col. [27] describen las fuerzas superficiales entre la particula y la
burbuja acorde a la ya clésica teoria DLVO, donde la estabilidad de un coloide es controlada por
dos componentes adicionales, las fuerzas de Van der Waals y las fuerzas electrostaticas de la doble
capa eléctrica. Cuando una fuerza repulsiva actiia entre las superficies de una burbuja y una
particula, la pelicula superficial de la burbuja se vuelve estable, por el contrario, cuando las fuerzas
atractivas son predominantes, la pelicula superficial de la burbuja se vuelve inestable y tiende a
romperse espontaneamente. En la literatura esto se describe por el fendmeno descrito como presion
de separacion (IT) que usualmente hace referencia a la capacidad de resistencia de la pelicula
superficial mas apropiadamente que la fuerza superficial, aunque ambos tienen connotaciones
similares en términos de andlisis superficial. El término presion de separacion fue descrito por
Derjaguin desde 1936 y es igual a la fuerza superficial entre la burbuja y la particula por unidad de
area.

El nimero de variantes y fuerzas que pueden o no intervenir en los mecanismos de adhesion
dependen en su totalidad del sistema que se analice y las suposiciones teoricas que lo rigen, por
ejemplo, Jannis F. y col. [28] estudian la interaccién de una superficie solida y las propiedades
superficiales que pueden tener influencia en su comportamiento superficial al contacto con otra
superficie, en su estudio declaran que siempre que existen condiciones poco favorables a las fuerzas
atractivas DLVO o EDLVO (Extended DLVO) como la presencia de barreras energéticas, puede
tener lugar la retencion coloidal en cantidades relevantes para cualquier fenomeno superficial que
se desee analizar. Debido a las interacciones localizadas de las energias DLVO/EDLVO, se obtiene

retencion coloidal por dos mecanismos: (1) retencion hetero-dominante en la matriz sélida, lo que
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significa energias interfaciales causadas por los cambios de heterogeneidad o por la rugosidad de
las superficies y (2) retencion minima de la frontera de las barreras superficiales, originadas por las
interacciones atractivas de las fuerzas de Van der Waals reaccionando profundamente dentro de la
superficie como repulsion electrostatica.

La efectividad de estos mecanismos para retener coloides incrementa con enlaces i6nicos. En este
estudio se asume que los mecanismos de retencion coloidal se relacionan en un principio a las
interacciones locales atractivas DLVO/EDLVO en presencia de barreras energéticas como
mecanismos de atraccion.

Al hacer referencia de las energias DLVO/EDLVO se puede entender que el balance energético
superficial es dependiente de muchas variables y del asumir muchas caracteristicas de interferencia.
Estudiar la teoria DLVO involucra a su vez analizar las fuerzas y reacciones que no contempla
desde un inicio pero que pueden ser representadas por consecuencia como fuerzas NO-DLVO y
otras expresiones.

Entonces y de acuerdo con lo estudiado con anterioridad, se puede definir la teoria DLVO como la
combinacion de las interacciones de la Doble Capa Electrostatica (EDL por sus siglas en ingles) y
las de Van der Waals (VDW) en una simple teoria que describe las fuerzas que actuan entre dos
particulas o entre superficies.

Las interacciones energéticas DLVO mostradas en la Figura 2.9 son resultado de la interaccion de
una particula de 1um interactuando con una superficie en condiciones de repulsion electrostatica
(50 mV de potencial constante, longitud de Debye de 3nm y una constante de Hamaker igual a

5.0x10%°J). Donde se pudieron observar tres patrones sobresalientes:

e A pequenas distancias, la interaccion DLVO es gobernada por las fuerzas de atraccion
VDW, y por lo tanto la energia de interaccion disminuye a medida que la distancia lo hace.
Las fuerzas de corto alcance (que no han sido cuantificadas hasta ahora) como fuerzas
estéricas o estructurales pueden conducir a una minima separacion entra superficies.

e A distancias de separacion cercanas a longitud de Debye, las interacciones electrostaticas
son predominantes en las interacciones DLVO, lideran a las interacciones de energia
repulsiva. La barrera energética puede ser definida como el valor maximo de la curva
DLVO (para este caso 500 kg T). La altura de la barrera energética depende del numero de

dependiente de pardmetros como el potencial zeta, la longitud de Debye, la constante de
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Hamaker y el tamafio de particula. Esta barrera energética tiene un papel crucial en la
estabilidad de los coloides en suspension.
e A separaciones mayores (en este caso mayores a 9 nm), las fuerzas de atraccion VDW es

mayor que la repulsion electrostatica ayudando a la formacién de la capa difusa. [29]

2.2.6 Fuerzas NO-DLVO y otras extensiones.

La teoria DLVO otorga explicaciones satisfactorias para las interacciones de amplio rango entre
superficies y es una herramienta util en multiples aplicaciones, especialmente en el estudio de
coloides (donde proporciona buenas aproximaciones a la habilidad de los coloides de permanecer
en suspension o formar aglomerados). De cualquier manera, la teoria DLVO carece de veracidad
en multiples situaciones: no contempla las fuerzas de pequena escala o la fluctuacion que puede
tener lugar con separaciones pequefias entre superficies, la rugosidad también juega un papel
importante ya que la teoria contempla solo superficies homogéneas y lisas como se ha expresado
anteriormente.

Las Fuerzas NO-DLVO atienden un rango mas complejo de circunstancias y aplicaciones de la

teoria DLVO original, como lo son:

e Las fuerzas estructurales o de solvatacion (también llamadas fuerzas de hidratacion en
medios acuosos) que vienen del ordenamiento molecular entre dos superficies cercanas al
contacto. En este caso, algunas capas de moléculas quedan atrapadas entre dos superficies
para formar por si mismas una estructura similar al solido, pero de menor orden en su

configuracion, dependiendo de la distancia de separacion (ver Figura 2.10).
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Figura 2.10 Evolucién del ordenamiento molecular en funcion de la distancia de separacion.
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e Interacciones hidrofobicas que ocurren durante el contacto de superficies hidrofobas.
Cuando una superficie hidrofobica es inmersa en un medio acuoso, esta puede alterar el
ordenamiento molecular del agua en las cercanias de la superficie a la que no es afin. Esto
resulta sorpresivamente en una alta fuerza de atraccion de largo alcance entre superficies
hidréfobas dentro del medio (arriba de unas decenas de nandémetros).

e Fuerzas de histéresis que surgen de la interaccion entre las cadenas moleculares adheridas
a la superficie.

e Fuerzas capilares pueden ocurrir cuando la superficie entra en contacto con vapor contenido
en la solucion. En este caso la condensacion capilar de la superficie del agua puede
favorecer la formacion de enlaces o puentes entre las superficies.

e Las fuerzas magnéticas pueden jugar un rol de interaccion magnética, de existir materiales
magnéticos en contacto con la superficie.

e Como la particularidad de las superficies juega un papel importante, la procedencia
biologica de ciertos materiales también es parte constitutiva del analisis superficial y puede
crear desviaciones que deben se reportados de acuerdo con la naturaleza de su generacion,

entre otras posibles irregularidades.

2.2.7 Energia y tension superficial.

Para entender la energia y tension superficial considera un s6lido compuesto de moléculas esféricas
ordenadas en un empaquetamiento compacto. Las moléculas estan unidas por medio de la energia
cohesiva E por mol y € = E/N por molécula. Cada molécula esta unida a otras doce y la fuerza
de enlace es €/12. Si la capa superficial también es compacta, la molécula superficial esta unida

solo a nueve de sus vecinas. La energia total del enlace de la molécula superficial seria entonces
9¢/12 = =€. Segln esta descripcion muy general, se concluye que una molécula superficial esta
4

unida con solo un 75% de la energia de union de una molécula del interior. Por lo tanto, la energia
de una molécula de la superficie del s6lido es mayor que la de una molécula del interior. Para llevar
una molécula del interior a la superficie del solido debe suministrarse energia. Argumento que
también se vuelve relevante en el estudio de liquidos.

Suponga que se extiende una pelicula de liquido en un bastidor de alambre que posee un lado mévil
(Figura 2.11). para aumentar el area de la pelicula dA, debe realizarse una cantidad proporcional

de trabajo. La energia de Gibbs de la pelicula aumenta en y dA, donde y es la energia de Gibbs

36



superficial por unidad de area. El aumento en la energia de Gibbs implica que al movimiento del
alambre se opone una fuerza f; si el alambre se mueve una distancia dx, el trabajo es f dx. Estos

dos aumentos de energia son iguales, por lo que:
fdx =ydA (2.8)

Sila / es la longitud de la parte movil, el aumento en el area es 2(/ dx). El factor 2 se debe a que la

pelicula tiene dos lados. Por lo tanto

fdx =y Q2Ddx 0 bien f =2y (2.9)

Pelicula Liquida &
/ g ik

u u
Figura 2.11 Ejemplo esquematico del fendmeno de la Pelicula Extendida.

La longitud de la pelicula en contacto con el alambre es / en cada lado o una longitud total de 2/.
La fuerza que actta por unidad de longitud del alambre en contacto con la pelicula es la tension
superficial del liquido, f/2l = y. La tension superficial actia como una fuerza que se opone al
aumento de area del liquido. La unidad S7 para la tension superficial es el Newton por metro, que
numéricamente es igual a la razon del aumento de energia de Gibbs superficial con el area, en
Joules por metro cuadrado. La magnitud de la tension superficial de liquidos comunes es del orden

de decenas de miliNewtons por metro. En la Tabla 2.1 se dan algunos valores.[30]
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Tabla 2.1 Tension supertficial de liquidos a 20°C.[30]

Liquido v/ (10 N/m) Liquido v/ (103 N/m)
Acetona 23.70 Eter etilico 17.01
Benceno 28.85 n-hexano 18.43
Tetracloruro de C. 26.95 Alcohol metilico 22.61
Acetato de etilo 23.90 Tolueno 28.50
Alcohol etilico 22.75 Agua des ionizada 72.75

2.2.7.1 Formulacion termodinamica.

Se consideran dos fases y la interfaz entre ellas. Se escoge como sistemas las porciones de las dos
fases M1 y M2 y la porcidon de la interfaz I encerrada por una superficie frontera cilindrica B
(Figura 2.12a). Suponga que la interfaz se desplaza a una nueva posicion /. Los cambios

energéticos son:

Para M1: dU, =TdS; — p,dV; (2.10)
Para M2: dU, = TdS, — p,dV, (2.11)
Para la superficie: dU° =TdS° —ydA (2.12)

La ecuaciodn para la superficie se escribe por analogia de las otras, ya que dW = -ydA. No existe el
término pdV para la superficie, pues la superficie, como es evidente, no tiene un volumen. El

cambio total de energia es:

dU = dU1 + dUz + dUO- = Td(Sl + Sz + SO’) - pldvl - pZdVZ + ydA = TdS - pldVl -
p.dV, + ydA. (2.13)

Como el valor total de V=V, + V,, entonces dV; =dV —dV, y
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Si la entropia y el volumen son constantes, dS = 0 y dV = 0, entonces en el equilibrio, la energia

es minima, dU = 0. Esto reduce la ecuacion a:

(p1 —p2)dV, +ydA =0 (2.15)

Si como se indica en la Figura 2.12(a), la interfaz es plana y la superficie de frontera B es un

cilindro con lados perpendiculares a la interfaz, entonces el area de la interfaz no cambia, dA = 0.

a)

v -

Figura 2.12 Desplazamiento de la interfaz. a) Interfaz plana. b) Interfaz esférica.[31]

Como dV, # 0, la ecuacién (2.15) exige que p; = p,. En consecuencia, la presion tiene el mismo
valor en las dos fases separadas por un plano que divide la superficie.

Si la interfaz no es plana, entonces su desplazamiento implicard un cambié de area. Esto a su vez
conducira a una desigualdad de las presiones en las dos fases. Habra que suponer que la superficie
de frontera es conica y que la interfaz es un casquete esférico con un radio de curvatura R (Figura
2.12b). El 4rea del casquete serd A = wR? y el volumen de M, encerrado por el cono y el casquete
esV, = wR3/3, donde ® es el angulo s6lido subtendido por el casquete. Pero dV, = wR?*dR y

dA = 2wR dR, y la ecuacion (2.15) serd (p; — p,)wR? dR = y2wR dR, que se reduce a:

2
P2 =Py (2.16)
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La ecuacion (2.16) expresa el resultado fundamental de que la presion interna de una fase que
presenta una superficie convexa es mayor que la del exterior. La diferencia de presion al pasar a
través de una superficie curva es la razon fisica para la existencia de la elevacion y depresion
capilar. Cabe sefialar que el caso de una burbuja, el aumento de la presion al moverse del exterior
hacia el interior es 4y /R, o dos veces el valor dado por la ecuacion (2.16), ya que se atraviesan dos
interfaces convexas. Si la interfaz no es esférica, pero tiene los radios principales de curvatura R y

R’, entonces la ecuacion (2.16) tendria la forma:
1 1
P2 = D1 +V(;+;) (2.17)

2.2.7.2 Interfaces liquido-liquido.

La tension interfacial entre dos liquidos, o y B se designa por y*. Suponga que la interfaz tiene
area unitaria; si se separan las dos fases formarda 1m? de una superficie de la fase o pura con una
energia de Gibbs superficial, y*¥, y 1m? de una superficie de la fase B pura con una energia de
Gibbs superficial, y#? (Figura 2.13) el aumento en la energia de Gibbs en esta transformacion

seria:

AG = w," =y 4y —yah (2.18)

Fase a

.tu

Interfases ———,!

Fase §

)

yEv

Fase

|
|

Figura 2.13 Diagrama ilustrativo de la interfaz en la tension interfacial.[31]
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Este aumento en la energia de Gibbs se llama trabajo de adhesion, Wfﬁ

, entre las fases a y .
Obsérvese que como las fases puras o y B estan en contacto con la fase vapor, se escribe y*# para
la tension interfacial entre o y la fase vapor, asi como en la interfaz 3, respectivamente.

Al separar una columna de la fase o pura, se forman 2 m? de superficie, y:
AG = w§ = 2y* (2.19)

Este aumento en la energia de Gibbs, se llama trabajo de cohesion de a. Igualmente, wcﬁ = 2yPv.

Entonces:

wj‘ﬁ = %wg‘ + %wg —yab (2.20)

o bien
1
yef = E(wg + wﬁ) — wgﬁ (2.21)
Conforme la energia de Gibbs de adhesion entre las fases o y p aumenta, y*# disminuye. Cuando
¥y = 0, no hay resistencia a la extension de la interfaz entre las fases a. y B; la mezcla de los dos

liquidos seria espontanea. En este caso, el trabajo de adhesion es el promedio del trabajo de

cohesion de los dos liquidos.
wjﬁ = %(wg + wg) (2.22)

La Tabla 2.2 muestra valores de las tensiones interfaciales entre el agua y varios liquidos.
Obsérvese que las tensiones interfaciales entre el agua y aquellos liquidos que son casi

completamente miscibles en agua (por ejemplo, el alcohol n-butilico), tienen valores muy bajos.
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Tabla 2.2 Tension interfacial entre el agua (o) y varios liquidos () a 20° C.[30]

Liquido 103N Liquido 103N

1 yr () 1 yr )
Hg 375 C>H50C:Hs 10.7
n-CsH14 51.1 n-CsHi1;0H 8.5
n-C7H g 50.2 CsH13COOH 7
n-CsH s 50.8 CH;COOC:H; 6.8
CsHsCHO 35 n-C4HyOH 1.8

2.3 Aceites lubricantes.

Los aceites lubricantes se clasifican de acuerdo con su fabricante o indice de viscosidad, esta Gltima
se considera la mas importante y reconocida a nivel internacional. Las instituciones con normativa
internacional del indice de viscosidad en los aceites lubricantes mas importantes son la SAE
(Society of Automotive Engineers) sociedad de ingenieros automotrices, API (American Petroleum
Institute) instituto americano del petroleo y la ASTM (American Society of Testing Materials)
sociedad americana de pruebas materiales. En México particularmente, la mayoria de los aceites
lubricantes de uso automotriz son clasificados dentro del indice de viscosidad SAE bajo normativa
de produccion API, es decir son lubricantes regulados y avalados por ambas instituciones para su
uso en casi todos los paises del continente americano.

El grado de viscosidad SAE indica el comportamiento dinamico del flujo en los aceites lubricantes
a determinadas temperaturas, es decir la viscosidad. Esto de manera independiente a sus aditivos,
calidad, funcionamiento o aplicacion para la que fue disefiado. La clasificacion SAE esta basada
en la viscosidad del aceite a dos temperaturas, en grados Farenheit, 0°F y 210°F, equivalentes a -
18° C y 99° C, estableciendo ocho grados SAE para los monogrados y seis para los multigrados

como se puede observar en la Tabla 2.3.
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Tabla 2.3 Viscosidad cinematica de acuerdo con el grado SAE.[33]

SAE multigrado Viscosidad a 99°C SAE monogrado Viscosidad a 99°C
(cSt) (cSt)

ow 3.8 20 5.6-9.3

5w 3.8 30 9.3-12.5
1ow 4.1 40 12.5-16.3
15w 5.6 50 16.3-21.9
20w 5.6 60 21.9-26.1
25w 9.4

Por ejemplo, un aceite SAE 15W 40, indica la viscosidad del aceite medida a -18°y a 99° grados,

en ese orden. Esto quiere decir que el aceite lubricante se comporta en frio como un SAE 15 y en

caliente como un SAE 40 como lo muestra la Figura 2.16. Asi que, para una mayor proteccion en

frio, se debera recurrir a un aceite que tenga el primer numero lo més bajo posible y para obtener

un mayor grado de proteccion en caliente, se deberd incorporar un aceite que posea un elevado

nimero para la segunda nomenclatura.

Los rangos de servicio API, definen una calidad minima que debe de tener el aceite. Los rangos

que comienzan con la letra C (compresion)— por su sigla en ingles, son para motores tipo diésel,

mientras que los rangos que comienzan con la letra S (chispa) por su sigla en ingles, son para

motores tipo gasolina. La segunda letra indica la fecha o época de los rangos, segun la Tabla 2.4.
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Figura 2.14 Grafica de la viscosidad cinematica de los aceites multigrado SAE 15w 40.[32]

Tabla 2.4 Clasificacion de los aceites lubricantes de acuerdo a normativas API.[33]

Motores a gasolina Motores diésel

SA Hasta 1950 CA Hasta 1950
SB 1950-1960 CB 1950-1952
SC 1960-1970 CC 1952-1954
SD 1965-1970 CD/CDh 11 1954-1987
SE 1971-1980 CE 1987-1992
SF 1981-1987 CF/CF-2 1992-1994
SG 1988-1992 CF-4 1992-1994
SH 1993-1996 CG-4 1995-2000
SJ 1997-2000 CH-4 2001 en adelante
SL 2001 en adelante “4” =4 TIEMPOS

De la informacién mostrada hasta este punto, es evidente la influencia que ejercen las

caracteristicas fisicoquimicas del medio acuoso en el dngulo de contacto que forman la especie
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continua (liquido) y dispersa (agua o gotas de una fase inmiscible). Resulta entonces importante
establecer la factibilidad de estimar el &ngulo de contacto (de manera confiable), relacionando las
fuerzas interfaciales que intervienen y aplicando la Ley de Young, sin la necesidad de medirlo

directamente.
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CAPITULO III

Metodologia experimental.
La metodologia experimental se disefi6 para mostrar la influencia del medio acuoso en las
caracteristicas de la interfaz liquido-organico-gas, similar al encontrado en los sistemas de

flotacion, asi como la fiabilidad de las propiedades interfaciales en el angulo de contacto.

3.1 Analisis superficial de la interfaz liquido-aire.

Parte crucial del proceso de separacion selectiva por flotacion es el analisis de la interfaz liquido-
gas (en este trabajo liquido-aire), ya que es uno de los pardmetros modificables mas estudiado del
proceso y tiene una influencia directa en el &ngulo de contacto, que a su vez repercute en variables
como la recuperacion, didmetro de burbuja, velocidad de ascenso, probabilidad de colision entre
otros. El estudio de los cambios en las propiedades o caracteristicas de la interfaz liquido-aire se

realizard de acuerdo con el diagrama de flujo de la Figura 3.1.

Interfaz liquido-gas

Caracterizacion de la interfaz.

Interfaz medio-aire Interfaz organico-aire

}

Modificacion del medio acuoso mediante
agentes tensoactivadores base alcohol.

l

* Diametro de burbuja (d,).
* Velocidad de ascenso (V).

* Tension superficial (TS).

Figura 3.1 Diagrama de flujo para el estudio del cambio del angulo de contacto con las
propiedades de la interfaz liquido-orgéanico-aire.

La caracterizacion de la interfaz consiste en analizar la influencia de las propiedades superficiales
que cobran importancia al estar en contacto con otra (interfaz), y tienen un impacto directo en las

propiedades del sistema, para el estudio de la interfaz liquido-organico-aire, se analizan por
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separado las dos fase liquidas en contacto con la superficie gaseosa; que serian el medio
(concretamente agua desionizada modificada con agentes tenso-activadores) y aire, asi como la

especie organica (aceite multigrado SAE 25W50) y aire, respectivamente.

3.1.1 Medicion de la tension superficial liquido-gas (agua-aire: orgdnico-aire).

El andlisis de la interfaz liquido-aire particularmente el medio acuoso en contacto con las burbujas
de aire, funge como parametro fundamental en la caracterizacion de la frontera triple. La interfaz
medio-aire es estudiada a partir de la tension superficial y su influencia en el diametro de burbuja,
velocidad de ascenso y fraccion de gas retenido, asi como la aproximacion energética que
representa en el calculo del angulo de contacto del sistema liquido-orgdnico-gas.

Para el estudio de la interfaz liquido-orgédnico-gas el medio sera acondicionado con agentes tenso-
activadores base alcohol, esto con el tnico objetivo de establecer la influencia de la tension
superficial e interfacial en el angulo de contacto, tratando de mantener las propiedades quimicas
de las superficies de las burbujas y el aceite, en condiciones energéticas de baja alteracion. [37]
Se seleccionaron 3 agentes tenso-activadores base alcohol para establecer la relacion proporcional
entre las propiedades energéticas superficiales y los agentes tenso-activadores provistos por la
empresa Alkemin S.A. de C.V. Se utilizaron estos reactivos por su alto consumo en la industria
minera y especificamente en la etapa de flotacion. Se usaron el Metil Isobutil Carbinol (MIBC) y
el Terpinol (Aceite de Pino), ademas del Diprolilenglicol Metil Eter (denonimado por la empresa
como 1Q250).

La medicion de la tension superficial se realizé utilizando el tensiometro de fuerza modelo
semiautomatico K20 de la marca KRUSS®, que es efectivo para la medicion precisa de la tension
entre las superficies de acuerdo con la norma ASTM D1331 — 14. Usando el método de la placa de
Wilhelmy se producen las mediciones confiables que garantizan la calidad de las mediciones
tedrica y experimentalmente.

Se midio6 la tension superficial de la interfaz liquido-aire en el medio modificado con agentes tenso-

activadores y de la especie organica en contacto con el aire.
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Para el método de la placa de Wilhelmy se utiliza una placa de geometria rectangular perfectamente
conocida suspendida verticalmente a una balanza de precision (Figura 3.2). El lado inferior de la
placa se pone en contacto (horizontalmente) con la superficie del liquido para que se moje la
superficie. Luego se ejerce una fuerza vertical sobre la placa para levantarla. La placa se levanta
poco a poco, y de cada lado se forma una interfaz curva; se levanta la placa hasta que se produzca

la separacion.

2) b) ©) d)
Fuerza F
g g g g
k! s & FuerzaF =
a, a. a a
= « FuerzaF = =
o Q Q Q
o ° ° -
9 o o) o)
2 2 2 2
=) = = =]
2 2 2 2
£ £ £ £
z > > z
) S 5 5
= = = =

Fuerza de Tension

Figura 3.2 Metodologia de la placa de Wilhelmy. a) antes de la inmersion, b)inmersa en la
solucion, c)contacto con la interfaz y d) después del contacto con la interfaz.

En la posicion justo antes del desprendimiento (Figura 3.2(c)), se puede calcular el equilibrio de
fuerzas entre las fuerzas de tension que se aplican de parte y otra de la placa (por eso el factor por
2) y la fuerza de levantamiento F de la Figura 3.3.

Usualmente la placa es de platino levemente rugosa, de tal forma que el &ngulo de contacto sea lo
mas pequeiio posible, y se pueda suponer igual a cero. La placa mide tipicamente 29.9 mm de largo
(L) y 0.1 mm de espesor (e), en cuyo caso el perimetro completo es de 60 mm en la superficie de
contacto.

En teoria la precision de la medida esta solo limitada por el conocimiento de la geometria de la
placa (L y e) y la precision de la balanza. En la practica, no se puede tener una precision mejor que
+ (0.2 dyn/cm, al menos de trabajar en atmdsfera inerte con precauciones extremas. Por lo tanto, las
balanzas utilizadas son en general balanzas sencillas que dan como medida el centigramo, ya que

no se justifica una mayor precision.

48



Fuerza F

Figura 3.3 Balance de fuerzas en la metodologia de la placa de Wilhelmy.

El balance de fuerza de la placa de Wilhelmy es igual a:
F=2(L+e)oCosb (3.1)
Donde e << L'y 8= 0 por lo tanto:

o=F (3.2)

3.1.1.2 Medicion del Diametro promedio de burbuja (dp).

El didmetro de burbuja es un parametro importante para el proceso de flotacion, ya que tiene una
relacion directa con otros parametros importantes como lo son la velocidad critica de ascenso, la
fraccion de gas retenido, el area superficial de contacto o colision entre otras [37, 39-41]. Para este
estudio, se establece la relacion entre la concentracion de los agentes espumantes y el diametro de

burbuja (descritos en la seccion 3.17.1).
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Para visualizar y poder medir el didmetro de burbuja se construyd una columna de flotacion de 6

metros de altura y con didmetro interno de 0.13 metros. En la parte superior se instald una seccion

plana de material acrilico transparente de 0.006 metros de espesor, a la que se acoploé un equipo

fotografico digital Canon® modelo EOS rebelT6 acoplado a un lente MP-E 65mm que permite

captar imagenes hasta cuatro cuadros por segundo a través de la columna como se muestra en la

Figura 3.4.

B H/Salida del concentrado

Seccién plana —

Tanque de almacenamiento

Columna de

Flotacié )
otacion = =

Dispersor rigido——___ |

]

— ! l
1
Salida de colas /I775[

Alimentacion
Tanque de acondicionamiento
Caudalimetro »§9 4
Vilvula de paso
3
Compresor O
Bomba

Vélvula de paso /

Figura 3.4 Diagrama de instalacion para la columna de flotacion con seccidn plana.

El objetivo de la seccidon plana es disminuir el efecto dptico que genera la superficie concava del

cilindro de acrilico, a su vez generar una dispersion para disminuir el nimero de planos por los

cuales fluyan las burbujas manteniendo la misma area transversal en la secciones plana y los tubos.
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Se instalaron luces led a los costados que magnificaran el contraste sobre la superficie de la burbuja
y un fondo obscuro que bloqueara las fuentes de luz externas, manteniendo las capacidades de
enfoque controladas como lo muestra la Figura 3.5. Una vez obtenidas las imagenes, el didmetro
de burbuja se midi6 con el software Nano Measurer®, para obtener la distribucion de diametros
por imagen a partir de un plano de medicion y una escala calibrada en cada imagen. Para este fin
se colocd una cinta graduada en la parte interior de la seccion plana para usarla como referencia al

calibrar el software.

J H il |

Salida de
concentrado

/ Alimentacién

o ]
L 1 L 1

Figura 3.5 Seccion plana de la columna de flotacion, disefiada para capturar imagenes de las
burbujas en movimiento.

3.1.1.3 Velocidad de ascenso.

Al capturar video en la seccion plana con la metodologia descrita en la seccion 3.1.1.2 se puede
realizar un trazado del movimiento de las burbujas dentro de la seccion plana de la columna y
determinar por medio del software Tracker® la velocidad a la cual ascienden las burbujas en
funcion de la concentracion de las especies espumantes. La trazabilidad del software permite
rastrear el punto exacto en el que se encuentra la burbuja pixel por pixel y de estd manera

determinar la posicion por medio de ejes de coordenadas.
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3.2 Experimentacion para el analisis de la interfaz liquido-liquido.

Existe escasa informacion en la literatura sobre el analisis superficial de la interfaz liquido-liquido.
Sus particularidades ofrecen una gran ventaja al momento de analizar la influencia que tiene en el
balance energético de la triple frontera lo que brinda la informacion necesaria para entender un
poco mas el sistema y su complejidad. Como lo muestra la Figura 3.6 el anélisis superficial

involucra su estudio en macro y micro formaciones de balances energéticos de la interfaz.

Analisis de la interfaz Liquido-Liquido

Medio acuoso
Agua desionizada +
tensoactivadores base alcohol

Organico
Aceite lubricante
SAE 25W50

Caracterizacion de
microgotas

Propiedades de la interfaz

A
A,

* Tension Interfacial.
* Diametro de gota.
* Velocidad de ascenso.

* Potencial Zeta.
* Diametro de microgota.

Figura 3.6 Diagrama de actividades para el anélisis de la interfaz liquido-liquido.

3.2.1 Propiedades de la interfaz liquido-liquido (organico-agua).

Aqui se considera la interfaz sin energia de mezclado, para estudiar las propiedades de la
interaccion sin encontrarse con algiin aporte energético considerable que no sea reflejo de su propio
balance interfacial. El andlisis de la interfaz comprende dos caracteristicas importantes que deben
ser consideradas y estudiadas por separado, el balance energético resultante del equilibrio

superficial al contacto con y sin aporte energético de mezclado para generar una solucion.
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3.2.1.1 Medicion de la tension interfacial organico-agua.

El balance energético resultante de la interaccion entre el aceite y el agua es estudiado con la
medicion de la tension interfacial que se genera al depositar una especie de menor densidad sobre
otra. Como se describi6 en la Seccion 3.1.1.1, la placa de Wilhelmy permite determinar la tension

interfacial entre dos liquidos inmiscibles aplicando la metodologia correcta.

Una vez que la placa se encuentra en contacto con la superficie del liquido y esta se moja, se debe
sumergir suavemente al menos 6 mm para depositar la superficie del liquido de menor densidad
con la menor turbulencia posible sin cubrir la placa.

Una vez que se estabilizan las superficies la placa debe retornar el punto de contacto, es decir,
regresar a donde se encontraba antes de la inmersion o mejor dicho a la frontera interfacial para
poder llevar a cabo la medicion. Hay estudios que permiten esclarecer y corregir ciertos parametros

a considerar en la metodologia; esto se describe mas adelante.

3.2.1.2 Medicion del diametro de la gota y su velocidad de ascenso.

Utilizando la columna de flotacion descrita en la Seccion 3.1.1.2 y acoplado un dosificador de
aceite como el que se muestra en la Figura 3.7, se pudo medir el diametro de las gotas inmersas
en agua, asi como su velocidad de ascenso mediante andlisis de imagenes. La captura de imagenes
permite cuantificar al igual que en el caso de las burbujas, la posicion de las gotas de aceite por
intervalos de tiempo. Para esto se empled el Software Tracker®, mientras que para medir el

diametro de las gotas formadas se utilizo el software Nano Measurer®.
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Valvula de paso
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Dispersor Dosificador de aceite
U
Salida de colas Entrada de aire
v

Figura 3.7 Dosificador de aceite que deposita las gotas de aceite dentro de la columna de
flotacion.

3.2.2 Formacion de microgotas de aceite inmersas en agua.

Se debe considerar el estudio en la interfaz aceite-agua, debido a que puede formarse una emulsion
esta requiere un aporte energético externo que modifique las condiciones en las que pueden
encontrar el equilibrio superficial. Se denomina formacién de microgotas al aporte energético
necesario para llevar el aceite a la menor fraccion volumétrica posible en la que pueda mantenerse
en solucién dentro de un medio acuoso. Como lo han estudiado multiples autores [1, 3, 46-49], el
tamarfio de las gotas en la formacion de las emulsiones, aglomerados o la captacion de especies de
interés, asi como la energia bajo la cual estas cumplen satisfactoriamente su funcion es de vital
importancia para el proceso de separacion, ya sea de especies minerales adheridas al aceite o del
aceite mismo.

Se estableci6 de acuerdo con la bibliografia, realizar agitacion por periodos controlados de 60
minutos, sin aislamiento atmosférico y con ajuste de pH mediante NaOH y H>SOs4, con el objetivo
de llegar al tamafio minimo de gota, monitoreando el consumo energético del agitador como se
muestra en la Figura 3.8.

Debido a que la especie organica es inmiscible en agua, la formacion de microgotas depende en un

amplio porcentaje de la energia aportada por el agitador, lo que promueve la aglomeracion y
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separacion de la especie organica una vez que el aporte energético se detiene, por lo que el tiempo
en el cual se lleva a cabo la medicion del didmetro de la microgota debe ser el menor posible para

garantizar que sean gotas y no aglomerados a los que se les realice la medicion.

Agitador

Regulador de Tensién y Voltaje

GROUND
l l l l l Alimentacién
—
— 120V - 60Hz

@ v

Monitor de consumo eléctrico

oo

———

Solucién acuosa

Figura 3.8 Esquema del arreglo experimental del equipo empleado para la formacion de
microgotas de aceite.

3.2.2.1 Medicion del diametro y potencial zeta de las microgotas de aceite.

Una vez que las microgotas son formadas, estas se depositan en una celda electroforética y colocada
en el zetametro (Zeta-Meter System 3.0®) para la medicion de la carga superficial a partir de su
movilidad, de acuerdo con el diagrama mostrado en la Figura 3.9.

De acuerdo con el trabajo realizado por Delgado y col. [51] sobre las mediciones e interpretaciones

de los fendmenos electrocinéticos, la ecuacion de Smoluchowsky esta dada por:

v, =22 (3.1)
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Donde:

V, es la velocidad electroforética ("/y).

& = Potencial zeta (V).

€o= Permisividad eléctrica en el vacio (8.8541 x 10712 F /).

D = Constante dieléctrica (78.57 a 25° C para el agua desionizada).

1 = Viscosidad cinematica del agua desionizada a 25° C.

(891x1073(dinaxs/ ,%891x10*(N*s/ .)).
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Figura 3.9 Diagrama experimental con el equipo utilizado para medir el potencial zeta de las
microgotas de aceite.

Como lo propone la metodologia se puede determinar el potencial zeta en funcion de la velocidad
electroforética que se obtiene del posicionamiento de las microgotas por unidad de tiempo
manteniendo las condiciones constantes en cuanto a la viscosidad cinemadtica y constante
dieléctrica, las cuales sufren cambios apenas notorios de acuerdo con la adicién de especies

espumantes base alcohol. [52]
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3.3 Medicion de los fendmenos energéticos en la interfaz agua-organico-aire.

Los resultados de los andlisis de cada interfaz de manera independiente, se utilizan para establecer
el equilibrio energético que tiene lugar en la triple frontera. La interfaz aceite-aire-agua es estudiada
desde el efecto que crearon las concentraciones de especies espumantes disueltas en el medio
acuoso como se estudio en los apartados anteriores y se refleja en la Figura 3.10, para evidenciar

el equilibrio de la triple frontera usando el angulo de contacto.

Anilisis de la interfaz Liquido-Liquido-Gas ‘

' |
Andlisis de la interfaz Andlisis de la interfaz agua- Andlisis de la interfaz
agua-aire organico organico-aire

Determinacion del angulo de
contacto

* Ecuacion de Young
* Burbuja Captiva

Figura 3.10 Diagrama de flujo para el analisis de la interfaz liquido-orgéanico-aire.

3.3.1 Medicion del angulo de contacto.

La importancia en la medicion del angulo de contacto es ampliamente referido en la literatura.
Fowkes y col. [22], F. Van Delft [5], entre otros, establecen que la estimacion del angulo de
contacto es de ayuda en la explicacion de fendmenos y sistemas de contacto complejos. En la
actualidad y dado el desarrollo de la ciencia que rodea el estudio tanto de la fisica como la quimica
de superficies, se puede tener mayor asertividad al dar respuestas en los fenomenos superficiales
que tienen lugar en sistemas complejos.

La medici6n directa del &ngulo de contacto se llevo a cabo utilizando un equipo de analisis de perfil
de gota, con dos técnicas que permiten observar la influencia del medio acuoso en las fases solida
(mediante deposito de gota) Figura 3.11 (b) y gaseosa (mediante burbuja cautiva) Figura 3.11 (c).
El analizador de perfil de gota KRUSS modelo DSA25 Figura 3.11 (a), es un instrumento

confiable para medir angulo de contacto. El instrumento permite medir diferentes fendémenos de
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adhesion sobre superficies solidas, he incluso en interfaces liquidas de diferente densidad. Para
utilizar la técnica de burbuja captiva, se disefio un reactor que pudiera ser adaptado al equipo
(Figura 3.12) sin modificaciones mayores, que permitiera dosificar la cantidad de aire que genera
el volumen de la burbuja, y asi mantenerla dentro de un rango que pudiera ser comparable entre

mediciones.

3

Figura 3.11 Analizador de perfil de gota KRUSS modelo DSA25, b) Perfil de gota sobre
superficie solida, c) Perfil de burbuja captiva.
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Figura 3.12 Dispositivo disefiado para el analisis de burbuja captiva.

Cabe mencionar que tanto el equipo como la metodologia estdn avalados y fabricados bajo las
siguientes normas estandarizadas:
e ASTM D 724: Standard Test Method for Surface Wettability of Paper (Angle-of-Contact
Method).
e ASTM D 5946-2004: Standard Test Method for Corona-Treated Polymer Films Using
Water Contact Angle Measurements.
e [SO 15989: Plastics-Film and sheeting - Measurement of water - contact angle of corona-

treated films.
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CAPITULO IV

Analisis de resultados y discusion.

Se presentan los resultados de la aplicacion de la metodologia propuesta para el andlisis interfacial
de la triple frontera en el sistema liquido-organico-aire, variando la tension superficial del medio
mediante la adiciéon de diversos surfactantes. Los resultados obtenidos permiten sustentar la

hipotesis planteada en esta investigacion.

4.1 Interfaz liquido-gas.

La interfaz medio acuoso-aire ha sido estudiada desde la influencia del medio[40], la temperatura,
la influencia de agentes surfactantes[53], tenso-activadores, mezclas de gases he incluso por
autores como Mandracchia y col. [54] quienes describen el comportamiento de las burbujas desde
el analisis superficial y su influencia en la recuperacion de minerales a partir de algoritmos que
permiten predecir el espesor de la capa de formacion y su morfologia. El objetivo de todas estas
investigaciones radica en dar la importancia al anélisis de la interfaz liquido-gas previo al analisis

de las condiciones superficiales de cualquier especie mineral que sea adicionada al sistema.

4.1.1 Tension superficial liquido-gas.

Como se ha planteado por autores como M. Tiecco y col. [55] la naturaleza quimica de las especies
surfactantes, tensoactivadores, coagulantes y demas componentes usados en la industria de la
flotacion. La quimica de los tensoactivadores catidnicos, anidonicos 0 no idnicos y sus agregados
en agua o en solventes organicos, tienen una importancia significativa en varias areas que abarcan
desde la investigacion basica, hasta las aplicaciones industriales y ambientales [43], [S6]-[58]. Las
soluciones acuosas catalizan reacciones quimicas [59], sustituyen solventes organicos [60],
permiten la recuperacion o separacion de aceites[61], actian como agentes dispersantes y de
plantilla en la quimica de nano materiales [62], representan medios de reaccidon con reacciones de
piscinas de agua [63], entre muchas otras aplicaciones.

La importancia de cuantificar la tension superficial del medio acuoso en funcion de la
concentracion de especies espumantes es analizada por F. Bukiet y col. [64] donde plantean la
relacion de la tension superficial con el punto de concentracién micelar critica, que representa el

ultimo punto de relevancia dentro del sistema de flotacion. Una vez establecida la relacion de los
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agentes quimicos y la influencia en el medio, se ha estudiado por Z. Huangfu [52] donde se plantea
la relevancia de la concentracion de dos especies espumantes como el Terpinol (aceite de pino) y
como llega el punto en el cual la concentracion ya no modifica la tension superficial y se toma
como punto de partida para el analisis de la formacion de espumas, el tiempo de flotacion e incluso
la viscosidad cinematica del medio.

La Figura 4.1 muestra los resultados de las mediciones de la tension superficial en funcion de la
concentracion de las especies espumantes. Es posible analizar el comportamiento de la tension

superficial para poder establecer su importancia dentro de la triple frontera en un sistema de

flotacion.
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Figura 4.1 Tension superficial de agua destilada modificada con agentes tenso-activadores base
alcohol.

La importancia de estudiar estas concentraciones radica en lo estudiado por Rosen y col. [56],
depende en primera instancia de la solubilidad que tengan las especies surfactantes, el acomodo
micelar, y la influencia que tenga el propio acomodo con las especies inmersas en el medio. Como
se esperaba de acuerdo a los estudios realizados por Nguyen y col. [65], [66] las variaciones en la

concentracion si tienen un impacto directo con las propiedades tensoactivas del medio, la
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naturaleza del acomodo molecular y micelar de las especies tienen como resultado una disminucion
energética en las fronteras superficiales.

Ahora bien, definiendo de acuerdo con Bukiet y col. [64] existe un punto en el cual la concentracion
de especies tenso activadoras deja de tener relevancia dentro del sistema, este es denominado punto
de concentracion micelar critica (CMC) y es importante para determinar el momento en el cual el
acomodo de las micelas sobre la superficie de las particulas se satura.

Como se puede observar en la Figura 4.2 el punto de CMC en el terpinol se encuentra a partir de
las 150 ppm segun las concentraciones estudiadas. Autores como Z. Huangfu y col. [52] definen
el terpinol como uno de los espumantes mas utilizados en la industria de la flotaciéon y como uno
de los preferidos por la industria minera china. Su proceso de obtencidn a partir de la destilacion
de diversas especies de pino lo vuelven en automatico un espumante que tiene que ser remplazado

al mediano o corto plazo para evitar la explotacion excesiva de arboles para su obtencion.
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Figura 4.2 Concentracion Micelar Critica del Terpinol.

El punto de CMC es definido en este mismo estudio a concentraciones entre los 0.75 — 1.6 g/L,
alcanzando una tension superficial minima aproximada de 42.3 mN/m lo que modifica a su vez

otras propiedades del sistema, el proceso fue estudiado para definir la importancia de la tension
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superficial y su influencia en la recuperacion, viscosidad y estabilidad de espuma, relacionandolo
a la CMC del terpinol.

Por otra parte, el Metil Isobutil Carbinol (MIBC), es uno de los espumantes mas estudiados en los
procesos de flotacion, ya que tiene propiedades particulares a medida que su concentracion
aumenta. Como se puede observar en la Figura 4.3 el MIBC a bajas concentraciones es un

espumante que aumenta la tension superficial, misma que disminuye conforme su acomodo micelar

incrementa.
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Figura 4.3 Concentracion micelar critica del Metil Isobutil Carbinol.

Este comportamiento a sido reportado por autores como Thu N. Le y col. [67] donde se observa el
fendmeno de incremento en la tension superficial del MIBC hasta alcanzar su valor minimo situado
entre los 53-58 mN/m. El objetivo de este estudio fue verificar la naturaleza positiva de la adhesion
de las especies organicas sobre la superficie de las burbujas y su cambio a medida que las micelas
saturan la superficie y modifican la naturaleza del medio. La sinergia positiva puede explicarse por
la existencia de dos acomodos moleculares, el de los alcoholes y el de la naturaleza ramificada con
posicion relativa del grupo hidrofilico a lo largo de la cadena de carbono. Nuevos conocimientos

sobre la adsorcion de mezclas de tensoactivos ramificados podrian conducir a mejores mezclas
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para procesos industriales como la flotacién de minerales, en los que los tensoactivos ramificados
han demostrado ser superiores.

Otros autores como H. Park y col. [68] estudiaron el porcentaje de mezclado del MIBC en funcion
de la calidad del agua, asi como su potencial de adhesion hasta las 60 ppm, el estudio especifica
que el MIBC de acuerdo a su naturaleza tensoactiva es utilizado para especies no polares
unicamente en concentraciones bajas ya que perder su particularidad en concentraciones
superiores. Es evidente en dicho estudio que la naturaleza y calidad del agua interfieren solo en los
tiempos de mezclado sin modificar la capacidad del surfactante en funcidon de su concentracion.
Ahora bien el Dipropilenglicol Metil Eter (DPME) es una especie sumamente toxica [69]utilizada
para la flotacion de especies minerales naturalmente hidréfobas. Como lo explica N. Ball y col.
[70] pertenece a un grupo funcional poco estudiado en materia de toxicidad con aplicaciones
dafiinas para el entorno y quienes lo utilizan. Su funcionamiento como especie espumante se puede
observar en la Figura 4.4.
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Figura 4.4 Concentracion micelar critica del Dipropilenglicol Metil éter.

El DPME es una especie poco reportada como especie espumante, S. Padasala y col. [71] estudian
su influencia en otras propiedades como la viscosidad relativa, mientras la tension superficial

alcanza valores minimos de 45 mN/m en combinacion con otras especies base alcohol. Al ser un
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espumante poco reportado en la literatura, no se cuenta con una curva de comparacion para el punto
de CMC, no obstante, su comportamiento en funcidon de la tension superficial tiene una marcada
homogeneidad a partir de las 150 ppm lo que permite concluir este como el punto de CMC
establecido para el DPME en agua desionizada.

Al utilizar el aceite lubricante SAE 25W-50 como la segunda fase liquida en el sistema, se
cuantificaran sus propiedades superficiales y mantendrdn como una constante superficial
permanente. Se establece que su tension superficial a condiciones estandar del aceite lubricante

SAE grado 25W-50 es de 31.5 £ 0.007 mN/m en promedio.

4.1.2 Diametro de burbuja.

La medicion del diametro de burbuja por anélisis de imagen permite cuantificar de manera directa,
la influencia del medio acuoso en el balance energético de la formacion de superficie de la fase
gaseosa inmersa. Un andlisis de la Figura 4.5 muestra el perfil de gota que se puede obtener con
la técnica propuesta para analizar el diametro de burbuja dentro de la seccion plana de la columna
de flotacion. Como lo explica Riquelme y col. [72] la parametrizacion de distribucion en el tamafio
de burbuja y su crecimiento es adecuado para estudiar tanto la recuperacion como capacidad de

arrastre.

Figura 4.5 Burbujas en medio acuoso dentro de la seccion plana de columna de flotacion.

Técnicas similares han sido propuestas, por ejemplo T. Richter y col. [73] generan una burbuja en

un medio controlado mediante la aguja de una jeringa, para analizar tanto el diametro de formacion
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de las burbujas como la velocidad del ascenso usando el ultrasonido para obtener imagenes de las
burbujas, al ser una técnica de baja velocidad, se obtienen perfiles de gota alargados.

Ahora bien, la distribucion de tamafios y homogenizacion de estos pueden ser apreciados dentro
del estudio, en donde se vuelve evidente la influencia en la concentracion de especies espumantes.
Cada espumante es reflejo de su actividad dentro del medio acuoso, asi como de la naturaleza de
su composicion, el terpinol por ejemplo refleja un comportamiento un tanto lineal hasta alcanzar
su CMC, y el diametro de las burbujas comienza a estabilizarse a medida que este es alcanzado. La
Figura 4.6 muestra la distribucion de tamafios de burbuja dentro de la seccidon plana de la columna

de flotacion con agua potable.
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Figura 4.6 Distribucion de tamafios de burbuja dentro de columna de flotacion sistema aire-agua.

De acuerdo a la naturaleza tensoactivadora de las especies espumantes base alcohol, se obtiene una
disminucién en la tensioén superficial del medio acuoso, lo que a su vez disminuye la energia
necesaria para la formacion de area que requiere la fase gaseosa que genera las burbujas y por lo
tanto se generan burbujas mas pequefias y en mayor cantidad segun lo explica Hang Xiao y col.
[74]. Tanto la forma como la velocidad en la que ascienden las burbujas son parametros muy

importantes que reflejan la efectividad en el control del proceso
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El terpinol por ejemplo y como se puede apreciar en la Figura 4.7 tiene una influencia gradual, en

funcion de su concentracion alcanzando un equilibrio en cuanto a la distribucidon de tamaiio, el

tamafio minimo de las burbujas es alcanzado desde su adicion en proporciones muy bajas, lo que

se puede apreciar de manera cuantitativa en la Figura 4.8.

concentraciones; a) Agua potable, b) 50ppm, ¢) 100ppm, d) 150ppm, e¢) 200ppm y ) 250ppm.
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Figura 4.8 Distribucion de tamafios de burbujas de aire en medio acuoso modificado con

Terpinol.
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Se tenia el precedente de la disminucion del diametro de burbujas presentado por M. Falatsu [75],
el agregado de especies surfactantes tendria el objetivo de homogeneizar el diametro de burbuja y
estabilizar sus condiciones fluido dindmicas de la burbuja para mejorar la recuperacion del proceso
de flotacion en base a la idoneidad del proceso. La Figura 4.9 muestra la dispersion en los

diametros de burbuja a medida que se incrementa la concentracion de terpinol en el medio acuoso.
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Figura 4.9 Dispersion de tamafios de burbuja en terpinol de acuerdo con su concentracion.

El porcentaje de burbujas de 1.1 mm de didmetro incrementa a medida que la concentracion de
terpinol aumenta, esto se debe a la influencia en la tension superficial y la redistribucion de energias
superficiales que tienen lugar sobre las burbujas, la estabilidad se da tanto en el didmetro como en
la distribucion, lo que presenta un auge a partir del punto de CMC donde ya no se presentan
burbujas mayores a 1.9 mm y se incrementa notablemente el porcentaje de burbujas homogéneas,
como principio en el estudio de las propiedades superficiales de la interfaz en el sistema de

flotacion.
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En otras especies como el MIBC, el didmetro minimo predominante de burbuja no iguala al del

terpinol, analizando la Figura 4.10 se puede observar la influencia directa del espumante y la

distribucion de tamafios a medida que su concentracion aumenta (Figura 4.11).
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Estudios previos como los realizados por R. Pérez y col. [76] sithian el diametro minimo alcanzado
por las burbujas con el MIBC entre los 0.9 y los 1.2 mm a concentraciones que van desde los 0.1-
0.2 mmol/L, a medida que la concentracion de espumante aumenta se puede observar que el
diametro predominante de las burbujas es de 1.35 mm y alcanza hasta un 50% en el indice de
distribucion de tamafios. La Figura 4.12 muestra el efecto de la concentracion de espumante MIBC

en la distribucion de tamanos de burbuja dentro de la columna de flotacion.
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Figura 4.12 Dispersion de los tamafios de burbuja en MIBC de acuerdo con su concentracion.

Una especie interesante y diferente de acuerdo con su naturaleza es el Dipropilenglicol Metil Eter
es una especie que reporta su comportamiento en la Figura 4.13 donde se esperaba una reaccion
mas inmediata al momento de ser agregado al medio acuoso y una influencia mas estable a medida
que fue aumentando su concentracion, la distribucion de tamafios se puede apreciar en la Figura
4.14 lo que hace evidente que es una especie utilizada a bajas concentraciones y alcanza la

estabilidad de tamafios en un porcentaje mas bajo que sus predecesores en este estudio.
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Figura 4.14 Distribucion de tamaio de burbuja en medio acuoso modificado con DPGME.

Flgura 4.13 Burbujas en medio acuoso modlﬁcado con surfactante Dlpropllenghcol Metil Eter a
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El DPGME es una especie de surfactante con miscibilidad completa en agua, con una influencia
radical en el didmetro de burbuja a bajas concentraciones, lo que no es de extrafiar ya que presenta
de igual manera su punto de CMC en esto rangos, practicamente la injerencia de su concentracion

en esta propiedad como se puede observar en la Figura 4.15 alcanza su maxima influencia a las

100 ppm.
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Figura 4.15 Distribucion de tamafio de burbujas en medio acuoso modificado con DPME.

Si bien las familias glicol y éter cuentan con una amplia gama de analisis realizados existen
caracteristicas particulares entre ellas, por ejemplo D. Szyszka [77] sitia un rango de diametros de
burbuja que oscilan entre los 1 y 2.5 mm para especies de un grupo funcional similar de surfactantes
y aunque particularmente el Dipropilenglicol Metil Eter se considera una especie poco reportada
comparte caracteristicas con estudios previos de surfactantes pertenecientes a grupos funcionales
similares.

Al mostrar el efecto de la concentracion de las especies espumantes en la evidente disminucion del
tamafio de burbuja, se puede documentar a su vez que esto depende de la naturaleza del espumante,
la temperatura, presion he incluso la calidad del agua que se utiliza como lo explica el mismo

Falatsu [75].
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Acorde al balance de fuerzas sobre la superficie de una burbuja, no solo la tension superficial tiene
injerencia en el diametro final, la forma o incluso la velocidad de ascenso de estas, también las
fuerzas cuasi-estacionarias de arrastre, las fuerzas boyantes de flotacidon entre otras, por lo que cada
propiedad debe analizarse a la par, para poder tener una relacion confiable en el analisis de la

interfaz.

4.1.3 Velocidad de ascenso de las burbujas.

La velocidad de ascenso tiene un proposito esencial en la flotacion de especies minerales, ya que
va relacionada directamente con el didmetro de burbuja, la viscosidad del medio he incluso
indirectamente con la probabilidad de colision y el régimen bajo el cual se puede predecir la forma
de las burbujas. [42]

Distintas teorias abarcan el movimiento ascendente de las burbujas dentro de un sistema compuesto
por las fases liquida y gaseosa para tratar de entender los fendmenos que tienen lugar en el
desplazamiento de una, inmersa en otra. Debido a su importancia préctica, la interfaz liquido-gas
ha sido la mas reportada en muchos ambitos y desde diferentes perspectivas, desde las gotas en
aire, o burbujas de aire en agua este sistema recibe mas atencion que cualquier otro.

La importancia de la velocidad terminal, o velocidad de ascenso radica en la inclusion de las
burbujas en el régimen denominado elipsoidal, que ha sido propuesto desde la década de los 70°s
por autores como R. Clift y col. [42], [43] en funcion de la mdxima velocidad que pueden alcanzar
las burbujas y su didmetro se puede determinar la morfologia de las burbujas en movimiento. Lo
en esta investigacion se relaciona a la tension superficial del sistema y por consiguiente entender
si la especie espumante mantiene a la burbuja en el régimen elipsoidal o en el esférico, asi como la
proximidad a la region de agua limpia o del agua contaminada dentro del diagrama ilustrado en la
Figura 4.16 por la influencia de la concentracion de espumantes.

La velocidad de ascenso de las burbujas fue medida utilizando la seccion rectangular de la columna
de flotacidn, grabando video de alta velocidad y trazando su trayectoria con el software Tracker®

para determinar su velocidad.
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Figura 4.16 Velocidad terminal de las burbujas en agua a 20°C [42].

Como la propia clasificacion de los agentes tenso activadores o surfactantes lo indica, y por lo que
son muy utilizados en la industria de la flotacidon son sus tres principales funciones dentro del
sistema: auxiliar a la formacion y preservacion de burbujas pequenas; reducir la velocidad de
asenso; y estabilizar la espuma de flotacion.[ 78]

Analizar un perfil de velocidad de ascenso en flotacion permite considerar el factor de
concentracion en la velocidad minima alcanzable para una especie surfactante, para un didmetro
de burbuja estandar u lo mas cercano a homogéneo y estable que se pueda considerar y por lo tanto
saber a que concentracion la especie surfactante tiene su mayor impacto dentro del sistema de
flotacion. Por ejemplo Y. Tan y col. [79] estudiaron la variacidon consistente que llegan a tener
surfactantes del grupo funcional glicol de acuerdo con su concentracion de especies surfactantes
en un sistema liquido-gas para determinar la concentracién de velocidad minima (CMV por sus

siglas en ingles) y la influencia que llegan a tener debido a la naturaleza de sus enlaces basados en
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el efecto de la actividad superficial, empaque molecular, puentes de hidrogeno asi como gradientes
de tension superficial o viscosidad.
Al analizar la Figura 4.17 se observa que los perfiles de velocidad medidos dentro de la seccion

plana de la columna de flotacion para las tres especies surfactantes dentro de las concentraciones

estudiadas.
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Figura 4.17 Velocidad de ascenso en funcion de la concentracion de especies surfactantes.

Como lo describen Azgomi y col. [80] existe una relacion no solo de didmetro y velocidad si no
también de la fraccion de gas retenido dentro del proceso que entre otras funciones estabiliza la
consideracion de todos los aspectos antes mencionados. De ahi la importancia de tener el control y
fundamentos que establezcan un so6lido conocimiento de la interfaz liquido-gas para ratificar la
importancia del medio acuoso en el sistema que deba ser estudiado.

Si bien cada superficie tiene su relevancia dentro del sistema de flotacion, las variables operativas
juegan sin lugar a duda el parametro fundamental en la recuperacion. Diversos estudios ratifican la
importancia de la velocidad de ascenso de las burbujas y buscan su relaciéon con diferentes
fendmenos superficiales que den una explicacién mas concreta de todo lo que tiene lugar sobre la
superficie al momento de ascender y lo que puede llegar a pasar al entrar en contacto con cualquier

otra superficie inmersa en el medio.
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Por ejemplo K. Zhang y col.[81] utilizan un modelo matematico para predecir la velocidad de las
burbujas de CO> en petroleo ligero, donde la relacion de velocidad y diametro tiene una ventana
de oportunidad en modelos predictivos para este sistema en concordancia con los datos medidos
de manera experimental. En este caso la presion de miscibilidad y la velocidad de ascenso son los
parametros de estudio que dejan en claro lo necesario para correlacionarlos con diferentes sistemas
liquido-gas, diferentes medios, densidades, viscosidades he incluso como en este estudio a la
pureza de la fase gaseosa.

P. Kowalczuk y col. [82] determinaron la concentracion de velocidad minima de burbuja (CMV)
de especies como el dipropilenglicol metil éter a 148.2 (g/mol), del MIBC a 102.17 (g/mol) y del
a-terpinol a 154.25 (g/mol), respectivamente. Este estudio reporta la concentraciones a las cuales
las principales especies surfactantes alcanzan la velocidad minima de ascenso, sin reportar a detalle
su relacion directa con otros parametros como la concentracion critica de coalescencia o la
concentracion media de maxima espuma, pero hacen saber que existe una relacion estrecha entre
todas estas propiedades y la razon de estudio de velocidades de ascenso ademas de que pueden ser
obtenidas indirectamente teniendo en cuenta la velocidad de ascenso dependiente a los diametros
de burbuja y los promedios de altura de las espumas.

Ahora bien y entendiendo la relacion existente entre el didmetro de burbuja y la velocidad minima
de ascenso que puede alcanzar, se tienen que visualizar ambas para darse cuenta como es que la
concentracion de especies surfactantes afecta el comportamiento interno de la superficie gaseosa.
En la Figura 4.18 se puede observar una relacion practica de la velocidad de ascenso de las
burbujas en funcion de su diametro a medida que va aumentando la concentracion de especies
surfactantes.

El analisis fundamental de la velocidad de ascenso en funcién del diametro de burbuja indica que
se parte de un régimen elipsoidal en la zona de agua pura para el diagrama de la Figura 3.6, hasta
llegar al régimen esférico de la zona de mezcla entre agua pura y contaminada donde se analizan
las especies surfactantes. Dicho esto, el régimen de movimiento por el cual se determina la
velocidad de ascenso se ve reflejado en la Tabla 4.1 en cumplimiento con lo estudiado hasta el dia

en hoy en materia de comportamiento de burbujas dentro de medio acuoso.
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Figura 4.18 Diagrama de velocidad de ascenso de burbujas en funcion de su didmetro.

Tabla 4.1 Movimiento ascendente de burbujas de aire en agua a 28.5° C.[42]

Diametro de burbuja
Re Plano de movimiento
(mm)
<13 <565 Rectilineo
1.3a2.0 565 a 880 Helicoidal
2.0a3.6 880 a 1350 Plano (zigzag) luego
helicoidal
3.6a4.2 1350 a 1510 Plano (zigzag)
42al7 1510 a 4700 Rectilineo con balanceo.

4.2 Interfaz liquido-liquido.

Al analizar la interfaz liquido-liquido (agua-orgénico) se tiene una ventana de oportunidad para
estudiar la influencia de las especies surfactantes disueltas en el medio acuoso sobre la superficie
del aceite (particularmente el aceite lubricante SAE 25W-50), asi como establecer las condiciones
bajo las cuales se pueda obtener un balance energético superficial util para cualquier proposito

propuesto en futuras investigaciones.
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4.2.1 Analisis de la tension interfacial.

El fundamento de esta investigacion radica en el principio de que se puede obtener una proporcion
energética de la tension interfacial entre especies donde es imposible medirlo directamente,
(s6lidos y liquidos miscibles, por ejemplo) mediante la descomposicion del angulo de contacto, por
lo que teoricamente se podria complementar el d&ngulo de contacto de manera inversa, es decir,
obtener el angulo de contacto midiendo las tensiones superficiales e interfaciales.

Algunas especies surfactantes tienen la capacidad de romper la emulsion formada por el aceite-
agua para dispersar el aceite y mantenerlo en condiciones apropiadas para su analisis interfacial
[46]. La determinacion de la tension interfacial de las superficies liquido-liquido entre soluciones
acuosas y aceites se vuelve util para entender la estabilidad de las emulsiones formadas. La
emulsificacion de una fase dispersa sin continuidad da paso a un incremento en el area total de
contacto entre dos fases. Este incremento en la superficie de contacto a su vez incrementa la energia
interna total del sistema y promueve una situacion de inestabilidad inherente que intenta rectificar
la propia superficie para la coalescencia de ambas fases en contacto.

Cualquier alteracion en la tension de cualquier interfaz modifica las condiciones de estabilidad
(termodinamica) de la emulsidon. A su vez si la tension interfacial puede alcanzar valores tan bajos
que la entropia de mezclado excede la entalpia de la energia superficial de contacto, es entonces
cuando la emulsion se vuelve estable. Un andlisis completo de la estructura y estabilidad de la
emulsion agua-aceite requiere la medicion de la tension interfacial en el sistema liquido-liquido
[83].

La Figura 4.19 muestra el comportamiento de la tension interfacial entre dos superficies liquidas
(aceite-agua) a medida que el medio acuoso es modificado por agentes surfactantes. Como lo define
D. Gernon y col. [83] La tension interfacial liquido-liquido que se obtiene entre un liquido orgénico
y una solucidon acuosa puede ser inversamente proporcional a la inherente estabilidad
termodindmica de la emulsion del liquido organico (fase dispersa) en la solucion acuosa (fase
continua), lo que podria ser una pauta para la descripcion del comportamiento de nuestras especies

surfactantes y su influencia en el estudio de la interfaz liquido-liquido.
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Figura 4.19 Tension interfacial entre aceite lubricante SAE 25W50 en medio acuoso.

Es evidenciada una muy buena correlacion entre las bajas tensiones interfaciales en la estabilidad
de las emulsiones formadas por el aceite en agua. Generalmente la tension interfacial entre dos
fases liquidas es mayor la miscibilidad de una en otra se vuelve menor. Por ejemplo, la tension
interfacial entre el agua y el alcohol amilico parcialmente miscible es mucho menor
(aproximadamente 4 dyn/cm) que la tension interfacial medida entre el agua y el hexano que es
virtualmente inmiscible (aproximadamente 50 dyn/cm) [84].

El origen de la tension interfacial es la atraccion de las moléculas que no tienen una fase por si
mismas, es decir, las moléculas de la superficie en comparacion con las moléculas internas que
comparten una fase y un balance energético, por lo que la tension interfacial suele manifestarse de
muchas maneras, incluyendo por supuesto la miscibilidad. Es entonces cuando las mediciones de
tension interfacial liquido-liquido pueden ser utilizadas en un rango cuantitativo en términos de

atraccion y repulsion entre ambas superficies.

Una tension interfacial que disminuye implica que el area de la superficie de contacto entre dos

fases puede espontaneamente incrementar hasta el infinito, como resultado de la disolucion de
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ambas. Lo que podria implicar que no se pudiera medir debido a que la superficie se mezclaria
continuamente.

Yue Wang y col.[45] infiere en el efecto que tienen los cationes en la tension interfacial de las
especies acuosas con los aceites, los resultados muestran que ciertas especies de cationes o
electrolitos pueden reducir esta propiedad cambiando la fuerza i6nica de la solucidon acuosa,
compactando la doble capa eléctrica del grupo hidrofilico del surfactante he incrementando la
concentracion de adsorcion de la sustancia activa en la interface, lo que podria dar una explicacion
al comportamiento de la tension interfacial del MIBC.

Las especies Terpinol y DPME tienen un comportamiento similar entre ellos y contrario a lo que
se presenta con el MIBC donde se puede observar un aumento en las tensiones interfaciales en le
mismo orden, pero con diferente magnitud, lo que podria deberse a la no reaccion de la fase dispersa
en el medio acuoso con la superficie del aceite. La adicion de electrolitos puede mejorar la habilidad
hidrofobica del surfactante, asi como un incremento en la temperatura puede aumentar su
solubilidad. La estructura de los surfactantes es distinta en el MIBC, por lo que los cambios en la
tension interfacial tienen diferentes tendencias.

La recuperacion de aceites mejorados quimicamente continia ganando interés en el desarrollo de
nuevas y mejoradas especies surfactantes y sus significantes propiedades interfaciales para operar
con las fuerzas capilares en favor del acceso a la interfaz aceite de manera mas sencilla. La tension
interfacial y el angulo de contacto son parametros importantes para identificar la influencia de las
especies surfactantes en la recuperacion de aceites por procesos como la flotacion.

Producir ultra bajas tensiones superficiales es un fenomeno critico en la recuperacion de aceites
contenidos en las reservas naturales después de sus procesos de extraccion y desecho naturales.
Las alteraciones en la mojabilidad de especies solidas rocosas por ejemplo es otro importante tema
en los mecanismos de recuperacion de especies contaminantes y se realiza mediante la adicion de
surfactantes. Por esto y muchos mas motivos parametros tan sensibles como la tension interfacial
y el angulo de contacto para la alteracion de la mojabilidad en los mecanismos de recuperacion de
aceites necesitan las especies surfactantes adecuadas para aplicaciones potenciales. La tension
interfacial entre aceite en crudo y la configuracion quimica del medio juega un rol vital en los

mecanismos de recuperacion de aceite, especialmente por el intercambio de fuerzas capilares. [85]
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4.2.2 Diametro de gota.

Analizar el didmetro de formacion de gotas inmersas en medio acuoso tiene como objetivo el
estudiar la influencia de los fendmenos superficiales que promueven la formaciéon de area en la
interfaz dentro de la columna de flotacion. Particularmente la presion externa que genera el medio
acuoso y su relacion a la fraccion de gas que se inyecta para la formacion de burbujas como se
analizo previamente, ajustado a la influencia de la superficie del liquido y la formacion de gotas
dentro del medio acuoso.

Como lo explica Abdullah Al-Sharafi y col. [86] las superficies hidrofobicas son favorables a
diferentes situaciones o aplicaciones derivadas de la dindmica de las gotas involucradas con el
comportamiento de las particulas y sus superficies. El mecanismo que gobierna el estado de
mojabilidad hidrofébica es relacionado a la energia libre de la interfaz y la textura caracteristica de
la superficie. La expansion del fluido sobre cualquier superficie depende de la tension superficial
del fluido, la tension interfacial asociada con las superficies y la energia libre de la superficie del
solido.

Las mediciones in-situ del tamafio de las gotas y su distribucion contenidas en medio acuoso son
cruciales en los estudios de ascenso y precipitaciéon como lo describe F. Burnet y col. [87], desde
el proceso de mezclado, el intercambio quimico y las propiedades superficiales relativas pueden
ser estudiadas y validadas por técnicas similares. El tamafio de gota representa entre otras cosas el
balance energético que existe en las fronteras de las interfaces involucradas, la influencia de la
presion interna y externa, el intercambio quimico que puede tener lugar en la frontera superficial,
entre muchas otras caracteristicas importantes de la fisica y quimica de superficies.

Como resultado del analisis interfacial de la seccidén anterior se puede apreciar una tendencia
similar en el balance energético interfacial de las especies Terpinol y DPME, asi como una
diferencia notable con la especie MIBC, aunados a su naturaleza y a los grupos funcionales como
se describe en la seccion anterior. De este modo, se puede esperar que dicho balance en la
formacion de gotas de aceite dentro de la columna de flotacion tenga una influencia directa en sus
dimensiones en funcién de la concentracioén del espumante, lo que disminuye la tension superficial
del medio y modifica el balance energético interfacial.

Como se puede apreciar en la Figura 4.20 la concentracion de especie espumante Terpinol tiene
una influencia importante en relacion con el didmetro de gota que puede formar el aceite al ser

depositado de manera directa en el proceso de flotacion. Cabe mencionar que en los tres casos se
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esperan resultados similares, en cuanto a los didmetros minimos que pueden alcanzar sin energia
externa afiadida, es decir sin agitacion, lo que deja como objetivo primordial de la experimentacion
el evidenciar la influencia de las tensiones superficiales e interfaciales en la formacion de las gotas
de aceite. Es evidente que tiene influencia directa en el medio recién es adicionado, y alcanzo los
valores minimos del didametro de gota en el punto de CMC que se establece con antelacion. Los
valores alcanzan a disminuir el didmetro de las gotas formadas hasta en un 48.4% tomando en
cuenta el diametro mayor en agua potable y el didmetro menor alcanzado a maximas

concentraciones de especies espumante que comienza a aparecer a las 150 ppm.
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Figura 4.20 Dispersion del diametro de gota formado por el aceite lubricante SAE 25W50 en medio
acuoso modificado con terpinol.
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Figura 4.21 Dispersion del didmetro de gota formado por el aceite lubricante SAE25W50 en
medio acuoso modificado con Dipropilenglicol Metil Eter.

El comportamiento del DPME por otro lado comienza a ser mas estable y mantener un rango menos
disperso de didmetros de gotas como lo muestra la Figura 4.21 y al igual que en el terpinol este
alcanza su mayor influencia en el punto de CMC (150 ppm) pero comienza a alcanzar su maxima
influencia desde las 100 ppm en concentracion de espumante, se alcanza una reduccion de hasta
39.45% en el diametro de la gota formada por el aceite lubricante dentro del medio acuso
modificado con DPME.

La Figura 4.22 muestra la influencia del MIBC en la formacion de gotas de aceite, previamente se
ha analizado que el espumante MIBC es el que alcanza su mayor influencia a concentraciones
mayores que las otras dos especies espumantes utilizadas en esta investigacion, asi como la

evidente diferencia que existe en el comportamiento de la energia interfacial.
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Figura 4.22 Dispersion de diametro de gota formado por el aceite lubricante SAE 25W50 en
medio acuoso modificado con Metil Isobutil Carbinol.

A diferencia del Terpinol y el DPME, el MIBC tiene una dispersion mas amplia en cuanto a la
formacion de gotas al hablar de su diametro, esto puede ser debido a que tiene su punto de CMC a
mayores concentraciones, alcanzando su mayor influencia hasta las 200 ppm.

La formacion de gotas se considera independiente a la formacion de emulsiones por la influencia
de las especies espumantes, incluso como lo explica J. Lang y col.[88] la adicidn de estas especies
puede generar micro emulsiones transparentes o traslucidas, con dispersion termodindmicamente
estable del aceite y agua. Las estructuras de formacion dependen de la naturaleza de la composicion
o de los componentes: gotas de aceite dispersas en agua, o gotas de agua dispersas en aceite. La
variedad de estructuras, y la capacidad de formacion de emulsiones o micro emulsiones, de fases
continuas o dispersas depende de las posibilidades de solubilizar grandes cantidades de
componentes polares o no polares, por lo que desde ese entonces existe un gran interés en el sistema
liquido-liquido.

Estudiar el efecto de los estos parametros en las propiedades investigadas, como la solubilidad del
aceite, el tamafio de las gotas, la interaccion de las gotas, conductividad eléctrica, etc. son estudios
que permiten predecir o permitir las teorias de estabilidad de formacion de gotas y microgotas de

aceite en medio acuoso. Este mismo estudio corrobora que la disminucion de las cadenas
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disponibles por la adicion de las especies surfactantes incrementa el tamafio de las gotas, asi como
la interaccion entre las mismas.

Por su parte In Kwon Hong y col. [47] estudiaron la relacion de distribucion de tamafio de gotas,
su morfologia, y propiedades reologicas como el potencial zeta para entender los mecanismos de
interaccion de las gotas en emulsion de agua y aceite. Hacen énfasis en la importancia que existe
de la relacion de concentracidon y volumen de ambas interfaces y asi poder cuantificar el balance
hidrofilico lipofilico (HLB por sus siglas en ingles), ademés de la naturaleza de los surfactantes no
16nicos en la solubilidad y estabilidad de los aceites en agua.

La distribucion del tamafio de gota de acuerdo con la concentracion de cada especie espumante es
formada segun la naturaleza hidrofobica del aceite sin generar emulsiones o intercambio
energéticos entre el agua y el aceite, pero si generan balances energéticos superficiales con los
agentes espumantes en solucion, lo que aunado a la disminucion en la tension superficial generan
un acondicionamiento mas rapido de la superficie en la especie orgdnica que se deposita en el

medio acuoso.

4.2.3 Velocidad de ascenso de las gotas de aceite en la columna de flotacion.

Si bien tanto las burbujas como las gotas sin restricciones de crecimiento y formacion que
ascienden en un medio infinito bajo la influencia de la fuerza de gravedad son agrupados en tres
categorias principales: esféricas, elipsoidales y de media esfera. Cuando las burbujas o gotas caen
o ascienden inmersas en otra fase su forma final es afectada por las paredes que lo contienen. Si la
gota es lo suficientemente larga, que llena la seccion transversal del contenedor estas fluyen en el
régimen viscoso por la propia influencia de la friccion del contenedor. [42]

Pero si las gotas o las burbujas ascienden o caen en un medio infinito es posible generalizar y
preparar una relacion grafica en términos del numero de E6tvos, de Morton y Reynolds que
predigan la forma de la gota y el régimen en el que se desplaza.

La Figura 4.23 muestra el grado en el cual cada especie espumante afecta la dindmica de ascenso
en las gotas de aceite, asi como la influencia de cada uno en funcion del diametro de gota que

alcanzan con la concentracion del espumante.
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Figura 4.23 Velocidad de ascenso de las gotas de aceite SAE 25W50 en medio acuoso
modificado con agentes espumantes.

Si bien es posible identificar que las gotas de aceite son esféricas y ascienden en rangos de
velocidad mas altos, ya que no alcanzan diametros tan pequefios que les permitan fluir de manera
menos acelerada por efecto de su presion interna. Cabe senalar también que las gotas de aceite si
son mas lentas que las grandes burbujas y eso se debe en gran parte a la gran diferencia que existe
entre sus densidades y el medio acuoso.

De acuerdo con J. Dickhout y col.[89] el tipo de surfactante, en este caso espumantes puede tener
una gran influencia en el potencial de mezclado con otras especies de aceites o incluso entre ellas
para la formacion de emulsiones. Mas aun el efecto de asociacion o disociacion i6nica es diferente
y depende del tipo exacto y la carga de cada especie surfactante. Cuando estos factores dan
estabilidad a la formacioén de emulsiones esto puede fomentar a su vez la repulsion electrostatica,
factores que como la tension interfacial o las interacciones con la superficie definitivamente juegan
un rol importante en la seleccion de las especies ideales.

Particularmente cada una de las especies espumantes disuelta en el medio acuoso tiene sus
particularidades interactuando con el aceite. Como se observa en la Figura 4.24 el terpinol por
ejemplo tiene una tendencia muy gradual a medida que su concentracion aumenta, lo que se traduce

en didmetros mas pequeios y por lo tanto menores velocidades de ascenso.
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Figura 4.24 Velocidad de ascenso de las gotas de Aceite SAE 25W50 en medio acuoso.

En este sistema (agua-aceite), las gotas comienzan en un didmetro de 6.21 mm y velocidades que
superan los 59.4 mm/s comenzando con su adicion a 10ppm, esto va disminuyendo su velocidad
hasta los 47.7 mm/s a 200 ppm una vez que se ha superado el punto de CMC y donde se espera que
la concentracion ya no tenga injerencia en la formacion de gota ni la velocidad de ascenso.

Si bien el terpinol es una especie que permite disminuir el didmetro, la velocidad y la tension
superficial en el caso de las burbujas de aire, estd reportado que no es una especie que interactie
con los aceites de manera significativa solo con su adicion, ya que este necesita modificaciones
como la mayoria de los espumantes en cuanto al pH en el que interactiian, asi como la cantidad
apropiada o saturacion que tenga el sistema.

En el caso del DPME, se puede observar en la Figura 4.25 que la distribucion de tamafos que van
desde los 5.97 mm al ser adicionado en concentraciones de 10 ppm y alcanzan un minimo de 4.7
mm que si bien comienzan a aparecer desde las 100 ppm aumentan su concentracion en el punto
de CMC a las 150 ppm. Si bien el tamafio es parte importante de la formacion, la velocidad que
alcanza a medida que los didmetros disminuyen alcanzan valores menores que con el terpinol, con
diametros mayores en las gotas, o que se puede adjudicar a la tension superficial del medio o bien

a la relacion interfacial en el desplazamiento de las gotas por efecto de la repulsion electrostatica.
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Figura 4.25 Velocidad de ascenso de las gotas de aceite SAE 25W50 en medio acuoso.

El comportamiento mas particular en cuanto al ascenso de las gotas de aceite en medio acuoso
modificado con espumantes es el del MIBC, como se puede observar en la Figura 4.26 que
disminuye el tamafio de gotas desde su adicion de una manera mas notoria ya que comienzan a
formarse desde los 6.14 mm a 10 ppm, su punto de CMC se alcanza a las 200 ppm donde alcanza
diametros minimos similares a los de terpinol, pero con velocidades por debajo de las alcanzadas
por las otras dos especies.

Cabe sefialar que el MIBC es la especie que presento el punto de CMC mayor de las tres especies
estudiadas, que muestra un comportamiento resaltante en cuestion de las energias o tensiones
superficiales e interfaciales que lo hacen diferente al terpinol y al DPME, por lo que el encontrar
una relacion de didmetros con velocidades menores de ascenso en este surfactante podria tener una

relacion directa con el equilibrio energético de la superficie.
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Segun Janneke M. Dickhout y col. [89] debido al tipo de surfactante, el cual puede tener un gran
impacto en el potencial de formacion de emulsiones, por efecto del intercambio i6nico que es
diferente en cada sistema, y este depende del tipo exacto y especialmente de la carga del
surfactante, si es que este aporta dicha carga. Las especies surfactantes que mantienen una carga
constante pueden estabilizar la emulsion o bien mantener las interfaces separadas debido a la
repulsion electrostatica, factores como la tension superficial o la interaccion de la membrana de la
superficie definitivamente juegan un papel importante para determinar las propiedades que aporta
cada especie surfactante y asi llevar a cabo su eleccion de acuerdo con el sistema.

Es importante entender que existe una capacidad maxima de formacion de emulsiones cuando se
combinan agua y aceite, y esta depende de las condiciones bajo las cuales se mezclen ambos, es
decir el pH tanto del medio acuoso como el de la especie organica, el contenido de aceite en agua
0 viceversa, si existe un aporte energético externo, temperatura, presion, etc. Por ejemplo,
Khakhanang Wijernprecha y col. [90] estudiaron el efecto de la dispersion del agua en aceite, donde
se buscaba mezclar hasta un 50% de agua en aceite de canola a través de un surfactante disuelto en
el aceite. En dicho estudio también se encontraron con la posibilidad de generar estabilidad cinética

en emulsiones agua-aceite con contenidos similares de ambas especies, es decir que a medida que
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la cantidad de aceite se incrementa, es necesario generar las condiciones para que este fluya y se
mantenga en solucidon con el agua, sin considerarse una imposibilidad dentro del estudio de la
cinematica de superficies.

Al estudiar la formacion de gotas en un proceso de flotacién sin mezclado, se promueve la
formacion de gotas por estabilidad energética superficial, sin aporte externo de energia con el
objetivo de evidenciar la influencia en la variacion de la tension superficial del medio acuoso con
la energia interna de formacién del aceite. La reduccion de diametros trajo consigo no solo una
diminucion en la velocidad de ascenso sino también el planteamiento sobre la influencia de los
surfactantes en la superficie de los aceites, generando fenomenos repulsivos entre las formaciones
e incluso en algunos casos entre las burbujas que los rodeaban lo que puede generar
desplazamientos irregulares que disminuyan aun mas la velocidad con la que las gotas de aceite
emergen a la superficie.

Los resultados pueden indicar que la interfaz aceite-agua involucra no solo la formacion de
emulsiones o la formacion de gotas, si no también una evolucidon en la superficie que altera su
composicion quimica o su reactividad con otras superficies al momento del contacto o en el

equilibrio de la formacion.

4.2.4 Formacion de microgotas de aceite.

El promover la formacion de emulsiones o fases dispersas de aceite en agua es de vital importancia
para el estudio del sistema, es decir que en primera instancia se buscan las condiciones ideales para
mantener la fase en constante movimiento y garantizar hasta donde su propia naturaleza lo permita
la estabilidad o continuidad en la interfaz de dispersion. El aceite en contacto con el agua
inicialmente se distribuye sobre la superficie, pero esta puede ser dispersada en forma de gotas
aplicando energia de mezclado.

Para el Terpinol se puede observar en la Figura 4.27 que el aporte energético necesario para
alcanzar el tamafio minimo de formacion de microgotas es minima; sin embargo, a pesar de que ya
se pueden apreciar las microgotas, también se cuenta con una cantidad considerable de gotas de
mayor tamafo y una escasa dilucion de la especie orgédnica en el medio acuoso; por lo cual, el
tiempo de mezcla que se observa en términos energéticos ayuda a homogeneizar la mezcla y
obtener un mayor numero de microgotas de aceite, necesarias para la medicion del potencial zeta

dentro de la celda electroforética.
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Figura 4.27 Tamafio de microgotas de aceite mezcladas en medio acuoso modificado con
Terpinol.

En el caso del Terpinol se puede observar un comportamiento similar en todas las concentraciones,
teniendo en cuenta que, al aumentar la concentracion, se disminuye la tension superficial y por lo
tanto se cuenta con una mayor eficiencia energética en el mezclado, hasta llegar a la CMC donde
ya no se tiene influencia en la tension superficial de manera significativa, lo que puede tener una
relacion directa con el tamafio minimo alcanzado, asi como la energia necesaria en el mezclado.
De igual manera que en el Terpinol, el DPME presenta un comportamiento similar en funcion de
la concentracion y la energia aplicada como se puede observar en la Figura 4.28 donde las
concentraciones tienen un comportamiento similar, y una vez que la CMC es alcanzada la
influencia en el medio ya no genera cambios significativos en la distribucion de tamafios.

En los casos del Terpinol y el DPME se tiene una CMC de 150ppm en cada uno, la similitud tiene
concordancia con la energia necesaria para dividir el &rea superficial de la especie orgéanica y los
valores minimos de diametro alcanzados de acuerdo con el aporte del surfactante en funcion de la
concentracion. Esto puede atribuirse entre otros factores a la naturaleza de las especies surfactantes
o los valores de tension superficial he interfacial alcanzados de acuerdo con lo estudiado

previamente.
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Figura 4.28 Tamafio de microgotas de aceite mezcladas en medio acuoso modificado con DPME.

En el caso del surfactante MIBC se puede observar que la influencia de la concentracion no es tan
notoria hasta que se alcanza el punto de saturacion, la Figura 4.29 muestra que el comportamiento
del didmetro de las microgotas no se ve afectado de una manera significativa por la concentracion
de la especie espumante hasta que se supera el punto de CMC.

Diversos autores como por ejemplo Sepehr Khajeh y col. [91] estudian el efecto de la velocidad de
agitacion y la naturaleza del aceite, asi como la fraccion de volumen en la caracterizacion
hidrodinamica. De acuerdo con estos autores en funcion de la velocidad de agitacion se puede
obtener un mayor grado la homogeneidad las gotas, asi como morfologia a concentraciones bajas
de aceite estableciendo velocidades constantes de agitacion. Incrementando la velocidad de
agitacion se encontrd un decremento en el promedio del didmetro de las gotas mejorando asi la
homogeneidad del sistema en tiempos de agitacion prolongados. A su vez se pudo observar la
influencia que toma en este sistema la viscosidad del aceite y la tension interfacial entre dos
liquidos inmiscibles, teniendo en cuenta qué altas viscosidades y bajas tensiones interfaciales tiene

como resultado un alto grado de formacién de las llamadas gotas deformes no esféricas.
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Figura 4.29 Tamafio de microgotas de aceite mezcladas en medio acuoso modificado con MIBC.

Al considerar en este estudio una velocidad constante y una fraccion volumétrica minima, es decir
mezclar 800 rpm el 0.05% vol. garantiza la obtencion de microgotas uniformes y esféricas, que en
los 3 casos alcanzan valores minimos de hasta 0.008 mm de diametro considerando los incrementos
en la tension interfacial de ambos liquidos inmiscibles de acuerdo a la concentracion de espumante.
Por su parte Zhong Pan y col. [92], estudiaron la efectividad de la dispersion y el tamafio de gota
en periodos de tiempo desde 5 hasta 120 minutos utilizando un modelo que permita predecir el
tamafio de gota y de manera tentativa predecir los mecanismos de ruptura de las gotas. La
distribucion del tamano de las botas probé un mejor entendimiento de los fenémenos superficiales,
que la eficiencia de la dispersion, ya que los cambios qué tienen lugar en funcion del tiempo
exhiben un mayor numero de factores involucrados.

Para entender el papel del tiempo de mezclado y la energia es necesario estudiar el impacto que
este tiene en propiedades como la tension interfacial y su relacion directa con el didmetro de las
gotas ya que existen dos posibilidades de acuerdo con el comportamiento de este sistema. Si la
tension interfacial disminuye al paso del tiempo esto se puede atribuir al aceite y su naturaleza o al
mezclado en si, ya que puede promover a la especie surfactante y modificar el impacto del

mezclado con el tamafio de las gotas.
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A su vez Boufadel y col. [93] estudiaron como algunos dispersantes quimicos pueden contener
especies de surfactantes que promueven la reduccion de la tension interfacial agua-aceite que
resulta en la formacion de una mayor cantidad de microgotas lo que a su vez ayuda a tener mayores
tiempos de dispersion dentro de las columnas de agua. Esto debido a que al alcanzar el menor
tamafio posible en las gotas, el tamafio de su area superficial especifica (el area superficial por
unidad de volumen) aumenta exponencialmente, lo que facilita su dispersion, disolucion y
biodegradacién como lo estudié Socolofsky y col. [94].

Si bien la eficiencia en la dispersion es un parametro clave, existen segun Moles y col. [95] muchos
otros factores que influyen en el desempefio como pueden ser la composicién quimica del aceite y
sus propiedades, tiempo y energia de mezclado, mojabilidad del aceite, dinamica del fluido, tipo
de dispersante, temperatura, salinidad, entre otras.

Es por ello que el impacto de mezclado en cuanto a tiempo y energia no ha sido bien relacionado
con la distribucion de tamafio de las gotas de aceite o por lo menos eso es lo que plantea Zhong

Pany col. [92]

4.2.5 Potencial Zeta de las microgotas de aceite.

El potencial Zeta como lo describe A.V.Delgado y col.[51], es una propiedad de las superficies con
carga y debera ser independiente de la técnica que se utilice para su determinacion. De cualquier
manera, algunas veces el potencial zeta no es la inica propiedad electrocinética que caracteriza el
estado electronico en la region interfacial. El exceso de la conductividad en la capa superficial es
un parametro a tener en cuenta, ya que la posibilidad de obtener el potencial zeta es igual a usar y
aplicar las teorias electrocinéticas con un rango especifico de validacion.

En particular, al usar especies surfactantes de caracter no ionico, se puede esperar que los cambios
del potencial superficial sean sutiles en magnitud, sin modificar el sentido y que esta condicion sea
constante en las tres especies que se anaizaron. La Figura 4.30 muestra la influencia de la
concentracion del Terpinol mezclado en agua desionizada a temperatura y presion constantes sobre

el potencial zeta de las microgotas de aceite lubricante SAE 25W50.
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Figura 4.30 Potencial zeta de microgotas de aceite SAE25W50 en medio acuoso modificado con
Terpinol.

En el caso del terpinol se puede observar que la tendencia del potencial Zeta se vuelve mas
electronegativa a medida que el ph va aumentando esto como era de esperarse no sufre grandes
cambios a medida que la concentracion aumentando las caracteristicas principales muestran que
los valores mas electronegativos se alcanzan en CMC del terpinol, y los valores menos
electronegativos se encuentran en las concentraciones mas bajas de terpinol, lo mas interesante es
que en el punto de CMC se observa una tendencia mas estable en el aumento del electronegatividad,
asi como un punto de similitud en magnitud en las concentraciones estudiadas a pH cercano a 9, es
decir que las gotas presentan un punto de electronegatividad semi-estable a cualquier concentracion
en dicho pH.

Por su parte la Figura 4.31 muestra el comportamiento del potencial Zeta de los micro botas de
aceite en una solucioén acuosa modificada con DPME. Ya que el potencial Zeta estd completamente
definido por la naturaleza de la superficie, su carga (algunas veces determinada por el pH), la
concentracion electrolitica de la solucion y la naturaleza del electrélito o el solvente, se podria decir

que para cualquier interfaz donde estas propiedades se ajusten el potencial Zeta este bien definido.
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Figura 4.31 Potencial zeta de microgotas de aceite SAE25W50 en medio acuoso modificado con
DPME.

En el caso del DPME los puntos de menor electronegatividad se encuentran a altas concentraciones,
por encima de la CMC, lo que podria significar que esta especie surfactante promueve la generacion
de aglomerados, entorpeciendo la capacidad receptiva de la superficie y por lo tanto mermando la
suceptibilidad del metodo electroforético, ya que se observaron en mayores cantidades a dicha
concentracion durante la experimentacion.

En cantidades por debajo de la CMC observa un comportamiento mas acordé con lo que se esperaba
obtener, es decir un aumento gradual en la electronegatividad de las gotas formadas y de esta
manera establecer por segunda ocasion que la concentracion de DPME tiene una injerencia leve en
la magnitud de la energia superficial de las microgotas, de igual manera se puede observar un punto
de escasa influencia de la concentracion de surfactante sobre las microgotas de aceite en valores
de pH cercanos a 9.

En el caso del MIBC como se puede observar en la Figura 4.32 la tendencia no cambia, las gotas
se vuelven mas electronegativas a medida que la concentracion aumenta, alcanzando los valores

mas electronegativos en concetraciones mayores de surfactante.
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Figura 4.32 Potencial zeta de microgotas de aceite SAE25W50 en medio acuoso modificado con
MIBC.

La electroforesis de liquidos no contaminados o las burbujas de gas dentro de un liquido muestran
un comportamiento diferente al de las particulas rigidas. La razon principal es que el flujo puede
fluctuar entre gotas o burbujas debido al incremento transferencia a través de la interfaz, esto
debido a que el flujo interno de la gota o burbuja y la velocidad tangencial del liquido alrededor de
la superficie no se contrarrestan una con otra, por lo tanto la velocidad electroforética es mayor que
en las particulas rigidas.

En un estudio realizado por Bueno Tokunaga y col. [96] se analiz6 la influencia de la concentracion
de agentes surfactantes como el MIBC y el Terpinol en el potencial zeta de las burbujas de aire,
donde concluyeron que la concentracion en el medio acuoso de dichos agentes no tiene una
influencia significativa sobre las burbujas, sin embargo, al tener una influencia directa con otras
propiedades como las tension superficial e interfacial, se esperaria que la influencia fuera mayor a
la mostrada sobre las gotas de aceite.

In Kwon Hong y col. [47] estudid la influencia del punto de balance hidrofébico-hidrofilico usando
una mezcla De surfactantes no idnicos investigaron el efecto de dicho balance en una emulsion
agua aceite su estabilidad y comportamiento reologico. En este caso la aglomeracion entre las gotas

de aceite ocurre durante el movimiento browniano, donde la estabilidad es menor y las fuerzas
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repulsivas entre las particulas disminuyen al igual que el potencial Zeta lo que explicaria el
comportamiento de las gotas de aceite en el medio acuoso modificado con DPME en saturacion.

De igual manera Meiling Fang y col. [27] estudiaron el decremento de la electronegatividad del
potencial Zeta y su posible relacion con la fuerza repulsiva entre las gotas de aceite, con el
decremento en la viscoelasticidad, asi como la disminucion en la pelicula interfacial generada. En
este caso se generaron un mayor numero de gotas mas pequefias por efecto del aporte caldrico que
aporta por el sol. Lo que logro obtener un potencial Zeta menos electronegativo se permite generar
aglomerados de aceite de una manera mas eficiente como se observo en el DPME a altas
concetraciones y en las especies MIBC y terpinol respectivamente por debajo de punto de CMC.

Agniezca W. y col. [97] estudiaron la relacion del potencial zeta, el didmetro efectivo y la
distribucion de tamafios multiples en un modelo de emulsion en funcion del tiempo, manteniendo
como constante la temperatura y el pH. Usualmente la emulsion requiere de estabilidad en el
tamafio y la distribucion de las gotas, la carga superficial (potencial zeta), asi como libre interaccion
entre las cargas superficiales, por lo que concluyeron que la formacion de emulsiones modifica el
potencial zeta una vez que la energia deja de aplicarse y se comienzan a generar aglomerados de
aceite, si se encuentran mezclados con surfactantes base etanol y propanol tienen una mayor

propension que en aquellos base metanol, lo que tiene un mayor impacto en el potencial zeta.

4.3 Interfaz liquido-liquido-gas.

El principio fundamental, radica en la relacion energética de las superficies, las cuales son
evaluadas en su interfaz y tienen como resultado el equilibrio que describe la ecuacion de Young
propuesta para un sistema liquido-liquido-gas. En dicha teoria el equilibrio energético tiene dos
premisas importantes, la primera es que la fase liquida organica debe tener un grado de
hidrofobicidad que permita determinar cierta resistencia superficial al entrar en contacto con la fase
liquida del medio acuoso y que entre las tres interfaces exista fendmenos de saturacion controlables
que promuevan la repulsion o atraccion. [85]

Predecir el comportamiento superficial de los sistemas liquido-organico-gas, considera la fase
organica que nos permita regular su interaccion en el sistema sin modificar directamente sus
propiedades superficiales, considerando que puede ser atractivo o repulsivo a la fase gaseosa del

sistema, modificando unicamente las caracteristicas superficiales del medio en su interaccion.
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4.3.1 Cadlculo del angulo de contacto mediante la ecuacion de Young a partir de la tension
interfacial.

El 4ngulo de contacto como resultado de la medicion de las tensiones superficiales entre la fase
liquido-gas (TSir+c) de la Figura 4.1, la fase organico-gas (TSo+c= 31.5+£0.007 mN/m) o tension
superficial del aceite y la tension interfacial organico-liquido (Tlo+L) de la Figura 4.19. La Tabla
4.2 muestra las mediciones realizadas en el equipo de la tension superficial entre el gas y los

liquidos con dilucion de agentes espumantes.

Tabla 4.2 Tension superficial e interfacial del sistema liquido-liquido-gas.

Tension superficial (“TS”) e interfacial (“TI”) (mN/m)
Concentracion Terpinol DPME MIBC
(PP TS(L+G) | TIL+0) | TS(L+G) | TLL+O) | TS(L+G) | TILL+O)
0 72.3 40.6 72.3 40.6 72.3 40.6
+0.002 +0.007 +0.001 +0.005 +0.003 +0.003
50 68.6 41.4 66.7 41 67.7 43.2
+0.004 +0.006 +0.002 +0.005 +0.002 +0.002
100 62.9 42.6 59.1 42.3 62.3 42.4
+0.005 +0.005 +0.001 +0.005 +0.002 +0.006
150 50.2 43.6 58.4 43.2 59.4 40.8
+0.002 +0.005 +0.002 +0.006 +0.002 +0.006
200 49.9 43.9 54.9 43.5 54.8 39.6
+0.002 +0.004 +0.002 +0.003 +0.001 +0.008
250 49.5 44 55 43.5 54.7 39.5
+0.001 +0.008 +0.003 +0.002 +0.005 +0.005

Establecer una relacién de cambio en funcion de la concentracion del agente espumante, es ver la
influencia directa que puede tener con la estimacion del d&ngulo de contacto mediante la ecuacion
de Young en la Tabla 4.2 se puede observar una tendencia en cada una de los concentraciones a

disminuir la tension superficial, en el caso del MIBC tiene un caracter mas gradual a medida que
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la concentraciéon aumente, mientras el terpinol y el DPME son mas perceptibles a bajas
concentraciones hasta alcanzar un grado de estabilizacién en el punto de CMC, donde la
concentracion ya no tiene una influencia tan importante.

La tension interfacial por el contrario muestra un incremento gradual tanto en el Terpinol con en
el DPME, mientras que el MIBC comienza aumentando la energia interfacial por efecto de la
adicion del espumante, para luego disminuirla en funciéon de su concentracion, lo que puede ser
causado por el equilibrio energético entre las superficies de los agentes espumantes y el aceite o
fase orgénica.

Tomando en cuenta y recapitulando la ecuacion de Young (Ecuacion 2.7) sabemos que el angulo
de contacto es definido por el equilibrio energético presente en la interaccion de las tres fases o
superficies involucradas Liquido-Organico, Liquido-Gas y Organico-Gas respectivamente como
lo muestra la Figura 4.33. Considerando las fuerzas interfaciales y superficiales como la
aproximacion mas exacta que tiene para medir la energia de equilibrio superficial, se puede calcular

el angulo de contacto matematicamente.
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Figura 4.33 Esquema del balance energético superficial que describe la ecuacién de Young.

El resultado de dicho balance energético, se ve reflejado en la Figura 4.34, donde se puede observar
que el angulo de contacto tiende a aumentar segtin la concentracion para los espumantes DPME y
Terpinol, mientras el MIBC aumenta su influencia al ser agregado y reduce un poco al incrementar
la concentracion, esto se puede atribuir a la relacion energética interfacial que existe entre las

superficies del aceite y el agua al entrar en contacto, la cual sufre notables diferencias desde el
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momento en el que se agrega el surfactante, lo que modifica proporcionalmente su relacion con el
angulo de contacto resultado del balance energético que propone la ecuacion de Young.

Es interesante el obtener valores de Theta superiores a 90° cabe mencionar que en nuestro particular
sistema el orgéanico funge como sdélido, el medio es acuoso y se analiza el perfil de una burbuja y
no el de una gota como en el sistema principal de la ecuacion de Young. Es necesario establecer la
proximidad del calculo matematico a la medicidon del mismo angulo de manera directa, para poder
definir un factor de correccidon que proponga una relacién directa que permita una prediccion

aceptable y confiable.
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Figura 4.34 Angulo de contacto calculado por la ecuacion de Young.

4.3.2 Medicion del angulo de contacto por burbuja captiva.

El angulo de contacto (©) ha sido usado de manera extensiva para cuantificar el grado de
hidrofobicidad o hidrofilicidad de los minerales o so6lidos en los procesos industriales. La
caracterizacion de la denominada mojabilidad en las superficies minerales puede ser definido en
términos de la tension superficial critica de mojado (yc) en su interfaz liquido-solido-gas, que en
esencia es la propiedad que promueve la selectividad de los procesos basados en la modificacion

quimica [98]. La tension superficial del medio liquido es un pardmetro de vital importancia a la

101



hora de modificar el angulo de contacto en los estudios de perfil y alargamiento de la burbuja, que
son las técnicas mas utilizadas para el anélisis de la mojabilidad.

El terpinol es uno de los surfactantes mas utilizados en la industria de la separacion mineralogica
principalmente en procesos de flotacion. Por ello es importante la comprension del principio
fundamental en la teoria de prediccién de dngulo de contacto mediante Young y su influencia a
causa de las variaciones creadas tanto en la tension interfacial del sistema liquido-organico, como
en la tension superficial del sistema liquido-gas.

Como se puede observar en la Figura 4.35 el 4ngulo de contacto que genera el equilibrio del punto
de interfaz triple, aumenta de manera gradual a medida que la concentracion de terpinol lo hace, se
pueden observar burbuja de la Figura 4.35 a) que la burbuja mantiene su forma semi-esférica como
resultado de la escasa interaccion que tiene con la superficie del liquido organico a concentraciones
que no superen las 50ppm; una vez superada esta barrera y alcanzando el limite de las 100ppm de
la Figura 4.35 b) se comienza a observar un alargamiento al contacto de la burbuja con la superficie
del liquido organico, lo que podria ser resultado de energias repulsivas provenientes del ajuste

energético al contacto en la triple frontera.

Liquid:

water (wate

Figura 4.35 Evolucion del d&ngulo de contacto en funcion de la concentracion de Terpinol; a) 50
ppm, b)100 ppm, ¢)150 ppm, d)200 ppm y €)250 ppm.
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En la Figura 4.35 ¢), d) y e) se puede observar como al llegar al punto de CMC, el contacto y la
adhesion de la burbuja en practicamente inmediata sobre la superficie del aceite, la deformacion
de la burbuja es minima lo que puede significar que el equilibrio energético de la frontera triple es
inmediato y la saturacion de agentes tenso activadores presentes en el terpinol facilitan la
interaccion de la especie organica y el aire, al disminuir la tension superficial del aire con el medio
acuoso y aumentar la tension interfacial del organico y el medio gradualmente.

De manera tedrica se puede predecir una tendencia de la burbuja a disminuir su alargamiento, es
decir una interaccion mas rapida y con un contacto mas eficiente entre la superficie de la burbuja
y el aceite al entrar en la interfaz. Lo que es resultado del equilibrio energético predominante sobre
la superficie de la burbuja, facilitando el contacto con la especie hidrofoba como lo describe
Yaowen Xing y col. [29]en su estudio de la interaccion de las burbujas con una superficie hidrofoba

en dicho caso con el Teflon.

Liquid:
water (water)

Figura 4.36 Evolucién del angulo de contacto en funcién de la concentracion de DPME; a) 50
ppm, b)100 ppm, ¢)150 ppm, d)200 ppm y €)250 ppm.

En el caso del DPME se esperaba tuviera un comportamiento similar al terpinol en las mediciones

del angulo de contacto, ya que comparten similitudes la influencia que generan en el medio acuoso;

el punto de CMC, la disminucion gradual de la tension superficial del medio (interfaz liquido-gas)
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y el aumento de la tension interfacial en ambos liquidos (interfaz medio-aceite). La Figura 4.36
hace evidente ciertas similitudes en el caso del DPME y el terpinol.

Las concentraciones bajas de DPME, es decir 50 ppm y hasta las 100 ppm de la Figura 4.36 a) y
b) respectivamente muestran una mayor repulsion de la burbuja al entrar en contacto generando
alargamientos de la burbuja mucho mayores que el propio terpinol. Las similitudes en el
comportamiento de las tensiones interfacial y superficial del sistema mantienen una concordancia
con el equilibrio energético que genera angulos de contacto con perfiles de gota semi-esféricos
como los que se pueden observar en la Figura 4.36 ¢), d) y e) respectivamente. Es interesante ver
como también aumenta el grado de penetracion instantdnea que tiene la burbuja sobre la superficie

del aceite al contacto.

Figura 4.37 Evolucion del angulo de contacto en funcidn de la concentracion de MIBC; a) 50
ppm, b)100 ppm, ¢)150 ppm, d)200 ppm y €)250 ppm.

En el caso del MIBC se esperaria un comportamiento diferente, en cuanto su influencia con el
angulo de contacto. Si bien cumple su funcién como agente tenso activador y reduce la tension
superficial del medio acuoso en contacto con el aire, tiene una influencia negativa al contacto con

la especie organica, es decir que la interfaz liquido-organico que fue modificada con MIBC
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disminuye su potencial energético. La Figura 4.37 nos muestra como es que la burbuja interactiia
con el aceite dentro de un medio acuoso modificado con MIBC.

Es aqui donde el punto de CMC tiene una mayor importancia para la prediccion del
comportamiento de las burbujas de aire al contacto con la superficie del liquido organico dentro
del medio acuoso. En concentraciones por debajo de las 200 ppm correspondientes a la CMC del
MIBC, se muestra un alargamiento de la burbuja al contacto proveniente del efecto repulsivo entre
la interfaz liquido-gas (organico-aire) Figura 4.37 a), b) y c¢) respectivamente, que pueden ser
derivados de la disminucion paulatina de las tensiones superficial (liquido-gas) e interfacial
(liquido-organico).

Es hasta que se alcanza la CMC del MIBC que se puede observar una burbuja semi-esférica al
contacto inmediato con la superficie del organico, producto de alcanzar los valores minimos de las
energias interfaciales. Se puede observar en la Figura 4.38 la evolucion del angulo de contacto en
funcion de la concentracion de los surfactantes, para poder visualizar dentro de una gréfica su

importancia en el andlisis del equilibrio energético superficial.
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Figura 4.38 Angulo de contacto de la triple frontera (liquido-organico-gas).
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A diferencia del angulo de contacto calculado con la ecuacion de Young, las diferencias que se
visualizan son resultado de muchas otras energias que toman importancia en la practica como lo
explica C. Moraila y col.[99] al analizar la influencia del contacto directo entre una superficie y el
medio acuoso directamente, la posible influencia del relieve de la superficie o incluso alguna
inclinacion provocada por alguna accion externa o la falta de cuidado en la misma experimentacion,
lo que vuelve muy susceptible la experimentacion con burbujas captivas.

Otros autores como H. Khoojinian y col. [100] también achacan a un posible deslizamiento entre
la interfaz de los fluidos o incluso entre el medio y la burbuja al contacto con la superficie. Esto
con el objetivo de cerciorar que tanto la alineacion como la fabricacién de la interfaz en la
metodologia de la burbuja captiva sean cuidadosamente verificados. Ya que se deposita la
confianza en una metodologia que permite no solo visualizar el perfil de la burbuja, si no también
relacionarlo a las energias interfaciales en una especie de metodologia inversa a la realizada en este
proyecto.

Si bien existen muchas correlaciones del angulo de contacto medido con burbuja captiva, también
son muchos las consideraciones que hay que tener en cuenta para crear una metodologia valida que
pueda ser apreciable por ejemplo Y. Zuo y col.[101][102], cuentan con un ajuste polinomial del
perfil de las burbujas para la correccion de valores por proximidad, hasta un modelo matematico
que permita correlacionar el perfil de las burbujas con la tension interfacial y superficial de un
sistema biologico de fluidos.

En todo caso, el sugerir comenzar con los valores energéticos individuales de cada interfaz permite
establecer una relacion real del angulo de contacto y las energias que lo forman en la triple frontera,
para asi suponer cuales serian las interacciones energéticas que no estan siendo consideradas y que
podrian ser responsables del comportamiento energético que se genera. La Figura 4.38 muestra el
angulo de contacto que fue calculado con las energias superficiales e interfaciales mediante la
ecuacion de Young, asi como los que fueron medidos directamente con la metodologia de burbuja
captiva.

En casos inversos donde el perfil de la burbuja o la gota es el parteaguas para determinar las
tensiones interfaciales en el caso de solidos y liquidos inmiscibles, demuestran que la aproximacion
energética tiene cierto grado de validez en cuando al comportamiento, es decir el determinar si una
superficie es hidrofobica o hidrofilica sin tener la certeza del valor real en términos energéticos que

esta representa, ya que como se ha expuesto con anterioridad existen muchos otros factores que
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influyen en la carga superficial de la interfaz, como lo son la propio naturaleza fisica o quimica del
contacto [17, 103-104].

La Figura 4.39 muestra la comparacion entre los dngulos de contacto calculados mediante la
ecuacion de Young y los medidos por la técnica de burbuja cautiva, para el sistema agua-aceite-

aire y que incluye los tres surfactantes mencionados en el desarrollo experimental.
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Figura 4.39 Comparacion entre angulos de contacto medidos y calculados par el sistema agua-
aceite-aire. Las lineas discontinuas representan error de +/- 20%.

La anterior figura representa la relacion entre los valores energéticos de la triple frontera tomados
por separado que buscan representar el equilibrio que genera su contacto por la ecuacion de Young,
en contraste con la representacion real del equilibrio que resulta de la medicion del angulo de
contacto en la interfaz liquido-organico-gas.

Como es posible observar, la mayoria de los valores comparados quedan dentro de un margen de
error de +/- 20%. Esta variacién es considerada aceptable en la practica del procesamiento de
minerales.

Los puntos fuera de las lineas de error corresponden a las condiciones experimentales donde la
tension superficial es dindmica y no llega a la concentracién critica de micelas (CMC). Esta

tendencia sugiere que se tiene cierto desequilibrio energético en la interfaz, no cuantificable por
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los métodos experimentales aqui incluidos, que reducen el impacto que tiene alguna de las energias
y que pueden ser las causantes del fendémeno repulsivo que se observa a bajas concentraciones de
surfactante. Es también posible explicar, que una vez que el surfactante alcanza su CMC el
equilibrio se vuelve instantaneo y el repunte energético de la triple frontera, tiene un valor y
comportamiento mas cercano a la observada con el perfil de gota y acercando los fendmenos
superficiales existentes en un sistema triple de interfaz liquido-orgéanico-gas.

Los resultados experimentales de este trabajo de investigacion sugieren ademas de otros aspectos,
el estudio energético en las interfaces bajo condiciones donde la teoria DLVO tiene un importante
impacto que aporta o compensa la energia interfacial en condiciones de estado dinamico del

sistema.
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CAPITULO V

Conclusiones.

Los resultados de la experimentacion generan un niimero interesante de conclusiones de acuerdo

con la interfaz del sistema que fue analizado. A nivel microscopico se analizo la interfaz liquido-

organico mientras que a nivel macroscopico se analizaron las tres interfaces con el objetivo

particular de identificar la mayor cantidad de fenomenos superficiales mesurables en la triple

frontera.

5.1 De las mediciones de tension superficial e interfacial.

Los valores de tension superficial son cruciales para establecer el punto de concentracion
micelar critica en el medio acuoso (150 ppm para el terpinol y el DPME; 200ppm para el
MIBC aprox.), ya que también define el punto en el cual esta propiedad y la concentracion
de surfactante tienen su mayor impacto en la frontera triple y el equilibrio energético en la
interfaz.

Como se planteaba desde el principio, la tension interfacial del sistema liquido-orgénico
tiene el aporte energético de mayor influencia en la frontera triple, asi como la posibilidad
de albergar la mayor cantidad de fendmenos no considerados dentro del sistema
provenientes de la naturaleza propia del contacto entre ellas, puede generar peliculas que
interfieran en el analisis, se necesita establecer la morfologia de la superficie al contacto y
el tipo de adherencia que podria generar.

La tension superficial tiene una influencia directa en la formacion de burbujas dentro de la
columna de flotacion, alcanzando el menor didmetro posible y la mayor uniformidad de
burbujas una vez que la CMC de cada surfactante es alcanzada; el terpinol alcanza su menor
tamafio y uniformidad con diametros de 1.1 mm y velocidades de 22 mm/s, el DPME con
diametros de 1.35 mm y velocidades de 32 mm/s, y el MIBC con didmetros de 1.33 mm y
velocidades de 28 mm/s aprox. Lo que situa las tres especies en el régimen de burbujas
esféricas en medio acuoso y movimiento rectilineo de ascenso, lo que se logra por efecto
de la adicion de surfactantes y la disminucion de la tension superficial.

La tension interfacial por su parte tiene un comportamiento particular para el medio acuoso
modificado con MIBC, ya que a diferencia del terpinol y el DPME este disminuye la tension
interfacial y llega a facilitar la formacion de gotas en dentro de la columna. Mientras el

diametro minimo que se alcanza con el terpinol y el DPME es cercano a los 5 mm, en el
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MIBC se pueden observar gotas de 4.5 mm desde el punto de CMC a 200 ppm; es
importante sefialar que la formacion de gotas se dio por accion de la presion externa ejercida
por el medio dentro de la columna sin aporte energético significativo, solo por accion de la
formacion de burbujas.

La importancia del diametro de nuevo es visible al momento de estudiar la velocidad a la
cual ascienden las gotas, las gotas mas rapidas se obtiene del terpinol con un minimo
alcanzable de 45 mm/s, mientras el DPME obtiene alrededor de 40 mm/s en sus menores
diametros y las gotas formadas por el MIBC llegan a tener una velocidad minima de 35
mm/s en sus didmetros inferiores.

En la formacidon de microgotas de aceite por accion de la agitacion, el aporte energético
necesario cobra importancia una vez que se supera la CMC del surfactante, ya que esta
genera un entorpecimiento para alcanzar la homogeneidad en los tamafios y lograra dividir
las gotas hasta su diametro menor que en todos lo casos llega a ser de 0.012 mm
aproximadamente, que es suficiente para realizar la medicion de carga superficial mediante
el potencial zeta.

El potencial zeta se mantiene electronegativo en todas las concentraciones, y la influencia
de las especies surfactantes no llega ser significativa; sin embargo, la electronegatividad a
bajas concentraciones de surfactante tiene influencia en los fendmenos repulsivos

observados en el angulo de contacto.

5.2 De las mediciones del angulo de contacto

El angulo de contacto que se calcula con la expresion del modulo de Young refleja el
equilibrio de la frontera triple sin contemplar cualquier otro fendmeno superficial que pueda
ser resultado de cualquiera de las interfaces que intervienen.

El 4ngulo de contacto que se midi6 por el perfil de la burbuja muestra un grado de repulsion
a bajas concentraciones de surfactante, lo que genera discrepancias significativas con el
calculo que puede realizarse por medio de las tensiones superficial e interfacial.

El grado de certeza que puede tener el calculo del angulo de contacto y la medicion directa
es mayor una vez que el medio alcanza el punto de CMC de su especie surfactante lo que

puede ser la mayor aproximacion posible del sistema desde la definicion de la investigacion.
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Es posible estimar el dngulo de contacto para sistemas similares al que se estudi6 en este
trabajo, con un margen de error de +/- 20%, bajo condiciones experimentales donde la
tension superficial no cambia al alcanzar la concentracién critica de micelas (CMC).

En los casos donde las tensiones interfacial y superficial son dinamicas, se observa un cierto
desequilibrio energético en la interfaz, no cuantificable por los métodos experimentales
aqui incluidos, que reducen el impacto que tiene alguna de las energias y que pueden ser
las causantes del fenomeno repulsivo que se observa a bajas concentraciones de surfactante.
Los resultados experimentales de este trabajo de investigacion sugieren ademas de otros
aspectos, el estudio del impacto energético en las interfaces bajo condiciones donde la teoria
DLVO tiene un importante impacto que afecta la energia interfacial en condiciones de

estado dinamico del sistema.

5.3 Recomendaciones y trabajo futuro.

Las recomendaciones que se pueden hacer en el presente trabajo incluyen:

Realizar un analisis mas detallado de la interfaz liquido-liquido antes de la CMC para
establecer los posibles fenomenos superficiales que pueden intervenir en los fendmenos
repulsivos de la frontera triple.

Analizar otros liquidos orgéanicos de naturaleza similar que permitan generar una teoria de
prediccion del equilibrio energético en la frontera triple.

Modificar propiedades particulares de la fase organica, ya sea la viscosidad o densidad para
saber si esto genera cambios significativos en la tension interfacial con el medio acuoso.
Utilizar un equipo de visualizacion microscopica, que permita obtener imagenes de la
superficie de la burbuja en contacto con microgotas de aceite en un medio saturado, para

saber el tipo y la cantidad de adherencia que puedan llegar a tener.
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