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Resumen

En Chile la actividad minera es fundamental para el desarrollo econémico y social,
sin embargo en el dltimo tiempo la escasez de agua en la Zona Norte y Centro del pais se
ha planteado como una realidad que dificulta la sustentabilidad de la actividad y por tanto
el crecimiento del pais. La busqueda de alternativas al agua fresca condujo al mar, hoy
existe al menos una planta concentradora de cobre en Antofagasta que opera con agua de
mar directamente, y varias otras que lo hacen con agua de mar parcial o totalmente
desalada. La urgencia por el recurso dio paso al empleo de agua de mar sin conocer los
efectos de los muchos electrolitos presentes en el agua de mar sobre los distintos procesos
de la industria minera. Este escenario impulsa los objetivos de esta tesis que se centran en
estudiar los efectos de los electrolitos de agua de mar sobre la floculacion y
comportamiento viscoso de suspensiones floculadas de silice coloidal. Es conocido que la
conformacién de un floculante en agua depende principalmente de la concentracion de sal
y del pH, y que aumentos en la concentracion de sal conducen a conformaciones ovilladas
tipo pelotas. Sin embargo, cuando el sistema incluye particulas de silice, la conformacion
deja de ser funcién de la salinidad y del pH, el floculante adopta una conformacién estirada
aun a concentraciones de sal de 0.5 M, representativa de la fortaleza ionica del agua de
mar. Este hallazgo en esta tesis es muy importante porque confirma que un floculante
anionico en presencia de particulas de silice, también anionicas, actia formando puentes
poliméricos que son la base de redes tridimensionales de particulas que sedimentan con
alguna facilidad. La magnitud del potencial zeta negativo de particulas de silice como
funcion del pH y en presencia de cationes monovalentes sigue la tendencia Li* > Na* >
K* > Cs" sugiriendo que la adsorcion de estos cationes sobre la superficie de silice sigue
la tendencia Cs™ > K* > Na* > Li*. En presencia de cationes divalentes, la magnitud del
potencial zeta negativo como funcion del pH disminuye fuertemente y sigue la
tendencia Mg?* > Ca?* sugiriendo que la adsorcion es Ca?* > Mg?". Respecto del
floculante en solucion, simulaciones moleculares indican que la repulsion entre las
unidades anionicas de acrilato causan que el polimero adopte conformaciones terciarias

expandidas, sin embargo, con cationes esta repulsion disminuye, causando que el polimero



adopte una conformacion mas enrollada, disminuyendo con ello su volumen
hidrodindmico. La adsorcion de cationes sobre las cadenas del floculante anidnico siguen
una tendencia inversa a la adsorcion de estos mismos cationes sobre silice, es decir, Li* >
Na* > K* > Cs*y Mg?" < Ca?*. La diferente habilidad de la silice para adsorber cationes
conduce a campos de fuerza que crean redes tridimensionales de particulas, con
resistencias que dependen del cation involucrado. La viscosidad de suspensiones de silice
formuladas a 0.5 M de sal y pH 7 en presencia de floculante anionico sigue la tendencia Kl
> KCI > NaCl > MgCl, > agua, y en floculante catiénico Kl < KCI < NaCl < MgCl; <
agua. En el caso del floculante anidnico el contraién es el mismo para la silice y el
floculante, conduciendo a una fuerte interaccion floculante-cation-particula que produce
una elevada viscosidad. En el caso del floculante catidnico, el cation de la sal es el
contraion de la silice, mientras que el anion de la sal es el contraion del floculante,
conduciendo en general a interacciones mas debiles entre particulas y floculante y como
consecuencia a una baja viscosidad. La conclusion es que atmdsferas idnicas similares
producen redes resistentes en tanto que atmaosferas disimilares producen redes débiles, en
otras palabras se cumple una vez mas la regla empirica de “parecidos adsorben parecidos”.
Cuanto mayor sea el pH, mayor es la repulsion y menor la viscosidad de las suspensiones
formuladas con cualquiera de los floculantes. Estos resultados, al menos los
correspondientes a cationes monovalentes, estdn muy de acuerdo con las conclusiones de
un trabajo anterior sobre la energia de deformacion critica de redes de particulas de silice
floculada. Por otra parte, las suspensiones de silice en presencia de sales de agua de mar,
apH 7y con variacion de la dosis de floculante de 0 a 136 ppm, muestran mayor velocidad
de sedimentacion y menor turbidez cuando participan iones divalentes. En la serie
monovalente, tanto la velocidad de sedimentacion como la turbidez en presencia de LiCl
es mayor que en presencia de KCI. Finalmente, se determina la cinética de crecimiento de
agregados de silice bajo condiciones de interés, esto es, pH 7, 90 ppm de floculante
anionico, diversas sales y niveles de concentracion (0.5 y 0.05 M). Los ensayos muestran
mayores tasas de crecimiento y a la vez mayores diametros estables para suspensiones con
sales divalentes (CaCl, = MgCl2) que para monovalentes (KCI > NaCl > LiCl). El analisis
de la evolucion temporal del diametro volumétrico sugiere en principio una pobre cinética
de floculacion debido al bajo tamafio que se alcanza en el estado estacionario. Sin
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embargo, cuando se analiza la funcion de distribucion del 90% de particulas méas grandes
se encuentra que su tamafo efectivamente aumenta, y de manera considerable,
especialmente en presencia de cationes divalentes. Los datos sugieren que procesos de
transporte de pulpas limitados por su reologia se beneficiarian si se eliminan los cationes
monovalentes con alta densidad de carga, aparentemente los cationes divalentes con alta
densidad de carga no serian problema pero se debe confirmar. Los datos también sugieren
que procesos de clarificacion de agua para reciclaje son favorecidos en presencia de
cationes divalentes con una alta tasa de sedimentacion, baja turbidez y mayor crecimiento
de fléculos, en cambio en presencia de cationes monovalentes como Li* se obtienen tasas
bajas de sedimentacion y una fraccidn de particulas persiste en suspension contribuyendo
a altos niveles de turbidez, con tasas de crecimiento de floculos mas bien bajas, en
presencia de K* las tasas de sedimentacién son aun mas bajas aunque los niveles de
turbidez son mas bajos que con Li", y el tamafio de fléculos es comparable al que se
obtiene con Li*. Estos resultados permiten especular que el Li* fomenta la coagulacion de
particulas, lo que no hace el K*, pero ambos cationes floculan con la misma (in)eficiencia.
La remocidén selectiva de cationes como Li*y Na®es posible mediante procesos de
filtracién por lo que de ser necesario se podria hacer. Esta tesis provee sugerencias
novedosas acerca del uso de agua de mar en el procesamiento de minerales con impacto

directo sobre el transporte de relaves y recuperacion de agua.
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Objetivos

Objetivo general

Determinar el efecto de sales de agua de mar a alta concentracion sobre la
viscosidad y floculacion de suspensiones de particulas de silice de tamarfio ligeramente

mayor al coloidal.

Objetivos especificos

= Caracterizar las particulas de silice presentes en las suspensiones, evaluar el efecto
de sales de agua de mar sobre el potencial zeta.

= Estudiar el impacto de sales constructoras y destructoras de la estructura del agua
sobre la viscosidad de suspensiones de silice en presencia de floculante en un
rango de pH.

= Determinar la velocidad de sedimentacién y turbidez de suspensiones floculadas
de silice frente a cambios en el tipo de sal disuelta y dosis de floculante anidnico.

= Determinar la cinética de floculacion en la etapa de crecimiento de floculos frente
a cambios en el tipo de sal disuelta y dosis de floculante anidnico.

» Analizar mediante microfotografias la disposicion estructural que un floculante
anionico adquiere al entrar en contacto con un medio salino y en presencia de
particulas de silice.

= Explicar mecanismo de floculacién, relacionando la reologia, los parametros de
sedimentacion, potencial zeta y los estudios de cinética de floculacion, ademas de

las microfotografias.
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Capitulo 1

Introduccién

Particularmente en la industria minera, de gran relevancia en Chile, se requieren
cantidades importantes de agua en procesos como flotacion y transporte de pulpas
minerales. Sin embargo este requerimiento se ha visto considerablemente afectado por la
escasez hidrica en la zona norte y central de Chile [1]. En la actualidad los volimenes de
agua han disminuido considerablemente en el pais y se pronostica que la situacion
empeorara en los proximos afios [1-3]. Como resultado de esta escasez, l6gicamente se
prioriza el flujo de agua hacia las personas y a la agricultura, la gran consumidora de agua
en el pais, se ha considerado la opcion de incorporar agua de mar en los procesos mineros
en su forma salada o parcialmente desalada.

En las celdas flotacién, mediante la participacién de diversos aditivos, como cal,
colectores, espumantes y depresantes, ocurre la separacion del mineral valioso de la
ganga. Por la parte superior de la celda se obtiene la corriente de interés, por ejemplo
concentrado de cobre, mientras que por la parte inferior se obtiene la ganga o pulpa de
descarte que dan origen a los conocidos relaves mineros conformados principalmente por
silice. Esta pulpa de descarte retiene una cantidad significativa de agua, por lo que se envia
a una etapa de espesamiento para recuperar y retornar el agua al proceso minero. La etapa
de espesamiento busca separar, principalmente por gravedad, la mayor cantidad de
particulas suspendidas. Sin embargo, debido a la distribucidn de tamafio y carga eléctrica
negativa que poseen las particulas, no todas son afectadas por la gravedad, de modo tal
gue se mantienen estables debido a su naturaleza coloidal y por efectos de mutuas
repulsiones electroestaticas [4].

Debido a la gran cantidad de sales disueltas en el agua de mar, MgCl,, CaCls,,
NaCl, y KCI, entre otras, pareciera ser favorable la presencia de este recurso hidrico
inagotable en espesamiento y recuperacion de agua. Esto al considerar que la interaccion
de los electrolitos con la superficie cargada de las particulas minerales (M-O") genera una

disminucion de las repulsiones electroestaticas [5-7], lo cual da lugar a una mayor cercania
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0 coagulacion de particulas dispersas, favoreciendo de este modo el incremento en su
tamanio y la posibilidad de sedimentar por gravedad. A objetivo de acelerar el crecimiento
de aglomerados de particulas dispersas y con ello acelerar el proceso de separacion solido-
liquido se adicionan floculantes [8-10], los cuales pueden ser catidnicos o anionicos.
Especificamente, en mineria se opta por floculantes anionicos porque conducen a fléculos
mas porosos Y flexibles que los que se obtienen con floculantes cationicos. Los floculantes
crean atraccion entre las particulas finas, lo cual resulta en agregados mas grandes y
sensibles a la gravedad. En este sentido, interesa avanzar en la comprensién de los
mecanismos de floculacion y crecimiento de aglomerados en funcion de distintos medios
disponibles para la floculacién como pH, tipo de sal disuelta, dosis de floculante, etc. En
la literatura se encuentran numerosos articulos que tratan sobre este tema, pero en su
mayoria consideran floculantes catidnicos [11-15], lo cual no permite comprender
claramente los mecanismos involucrados en sistemas con floculantes anionicos. Los
articulos revisados que consideran floculantes anionicos involucran dxidos diferentes a
silice o bien no abarcan un analisis en funcion de tipos de sales disueltas [9,16-17], lo cual
es de interés en el uso de agua de mar como alternativa para enfrentar la escasez hidrica.

Es importante determinar las condiciones de pH, tipo de sal disuelta, y dosis de
floculante que desarrollan propiedades reolégicas (viscosidad y esfuerzo de cedencia)
convenientes del punto de vista del proceso y del consumo de energia. Propiedades
reoldgicas marcadas implican gran consumo energético en bombeo, ademas de una mayor
adicién de agua para lograr el transporte de estas pulpas sedimentadas hasta tranques de
relaves para su disposicion final. En base a lo mencionado se hace necesario comprender
la relacion entre parametros que afectan tanto la sedimentacion, la viscosidad y el
crecimiento de floculos.

En esta tesis después de presentar una revision de antecedentes generales en el
Capitulo 2, se abordan dos grandes temas: “Potencial zeta y viscosidad de suspensiones
coloidales de silice: Efecto de sales de agua de mar, pH y floculante” en el Capitulo 3 y
“Floculacion de suspensiones coloidales de silice: Efecto de sales de agua de mar y pH
sobre la cinética de crecimiento de floculos y sedimentacion” en el Capitulo 4. Las

conclusiones generales se recogen en el Capitulo 5.



Capitulo 2

Marco Teorico

2.1 Antecedentes generales

Al considerar una suspension fina de particulas minerales que practicamente no se
ven influenciadas por efectos gravitatorios, se puede identificar en ellas una mayor o
menor estabilidad al identificar el tipo de interacciones intermoleculares que manifiesten
entre si los constituyentes presentes en el sistema. En una primera instancia, estas
interacciones pueden ser entendidas al considerar la teoria clasica DLVO (Derjaguin,
Landau, Verwey y Overbeek), que atribuye las interacciones a fuerzas de interaccion de
tipo electroestéatica (de largo rango), y a fuerzas atractivas de tipo Van der Waals (de corto
rango). Sin embargo, ha sido cuestionado que solamente tales fuerzas influyan en el grado
de estabilidad de las particulas [18]. En sistemas mas complejos, como los que atafien a
relaves mineros (compuestos por silice, entre otros), no esta descartada la participacion de
fuerzas estructurales (de hidratacion), hidrofobicas y estéricas. Ademas, las interacciones
se vuelven mas complejas con la presencia de electrolitos disueltos, debido a la fuerza
ionica que manifiestan en el medio. En efecto, existe una necesidad por entender los
fendmenos fisico-quimicos asociados a la suma de interacciones presentes en los sistemas
particulados. Ademas, esta necesidad se contrasta al considerar que desde una visién
practica y, dependiendo de nuestros propdsitos, las interacciones pueden ser modificadas,
por ejemplo: mediante cambios en el pH, por adicion de electrolitos (sal) y polielectrolitos,
lo que en primera instancia podria conllevar a mejorar procesos tales como, la
recuperacion de agua en sistemas de espesamiento (efecto de un polimero en la agregacion

de particulas) y la fluidez de los relaves mineros.

2.2  Fuerzas superficiales entre coloides en medio acuoso

La estabilidad de las particulas en un medio se define en términos de la suma de

las diversas interacciones intermoleculares que se manifiestan; sin embargo, estas



interacciones se pueden ver influenciadas en gran medida por la presencia de floculantes,
electrolitos disueltos, cambios de pH, cambios de temperatura, granulometria de las
particulas, entre otras. Es asi como las interacciones pueden dar origen a una mayor o
menor estabilidad del sistema. Cabe destacar que por estabilidad se hace referencia a un
sistema fisico-quimico formado por dos fases: una continua, normalmente fluida, y otra
dispersa en forma de particulas. Por tanto, si se induce una mayor aglomeracion de
particulas los efectos gravitacionales cobran mayor influencia rompiendo de tal manera el
caracter disperso del sistema, lo cual conlleva finalmente a la sedimentacion de tales
aglomerados. A continuacion, se identifican y detallan las principales fuerzas

intermoleculares presentes en suspensiones minerales.

2.2.1 Fuerzas de van der Waals

La fuerza de Van der Waals es definida como la fuerza omnipresente en todos los
sistemas. El origen de esta fuerza, en una escala microscopica, es debido a la suma de la
interaccion de los dipolos instantaneos generados en los &tomos que comprenden a cada
particula. Este fendmeno atomico conduce a una fuerza macroscépica atractiva entre las
particulas en la mayoria de los casos.

Para la interaccion de dos particulas idénticas de radio a en un medio, y separadas
por una distancia H, con a>> H, la fuerza de Van der Waals es dada por la expresion [19]:

aly -
F = —— Ecuacion 2.1

Donde Ay es una propiedad de los materiales denominada constante de Hamaker.
A partir de la Ecuacion 2.1, se desprende que las fuerzas de VVan der Waals son facilmente
manipulables a través de cambios en el tamafio de particula. Es necesario advertir, que la
presencia de capas hidratas de agua sobre la superficie de las particulas que interactian
entre si podrian disminuir las energias de interaccion de Van der Waals, incluso por un
factor de 5 a 50, dependiendo del espesor de las capas hidratas y del radio de la particula
[20].



2.2.2 Fuerzas electroestatica

Cuando una particula mineral se pone en contacto con un medio acuoso, a
menudo adquiere una carga superficial sustancial. Los mecanismos que dan origen a estas
cargas pueden incluir la adsorcion especifica de un ion, substitucion isomorfa de un ion,
dilucion i6nica diferencial, y la ionizacion de sitios superficiales [19]. Este ultimo proceso
es de especial relevancia para minerales oxidados, donde se involucra la protonacion y

desprotonacién del hidroxido presente en la superficie mediante el siguiente mecanismo:

H* H*
H,0+M-0" & M-0OH o M-—OHJ
OH™ OH™

Es por tanto debido a la presencia de carga eléctrica, que se produce un grupo

importante de fendmenos eléctricos detallados a continuacion.

2.2.2.1- Modelo de doble capa eléctrica

La presencia de superficies cargadas promueve la redistribucion de los iones
presentes en la solucion circundante, con contraiones preferentemente atraidos hacia la
superficie del coloide y coiones repelidos lejos de la superficie. La combinacién de la
superficie cargada, y la region de la solucion circundante, en donde la redistribucion de
los contraiones y coiones permanece desigual, es referida como la doble capa eléctrica
(Figura. 2.1. Esquema representativo de la repulsion eléctrica que se manifiesta entre las
particulas cargadas por efecto de la doble capa eléctrica .Figura. 2.1). Por tanto, Se usa el
modelo de la doble capa para visualizar la atmosfera idnica en la proximidad del coloide
cargado y para explicar como actian las fuerzas eléctricas de repulsion, tal como se

representa en la Figura. 2.2.
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Figura. 2.1. Esquema representativo de la repulsion eléctrica que se manifiesta entre las
particulas cargadas por efecto de la doble capa eléctrica [1].
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Figura. 2.2. Estructura de la doble capa eléctrica. La medicion del potencial en plano de cizalle
es conocida como potencial zeta. El plano de cizalle tipicamente ocurre en la capa difusa [21].

2.2.2.2- Potencial zeta

Como se ha mencionado anteriormente, cada particula mineral cuando entra en
contacto con un medio acuoso adquiere una carga superficial eléctrica que suele ser a
menudo de naturaleza negativa, aungque también puede ser positiva. Esta carga se pone de
manifiesto a través de un potencial electroestatico que es maximo en la superficie de la

particula (v,), produciendo fuerzas de repulsion electrostatica entre los coloides vecinos.
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Si la carga es suficientemente elevada los coloides permanecen discretos, dispersos y en
suspension. Reduciendo o eliminando estas cargas se obtiene el efecto opuesto y los
coloides se aglomeran y sedimentan fuera de la suspension. El potencial i, no puede ser
medido experimentalmente, ya que siempre se manifiesta la presencia de contraiones que
acuden a la superficie, lo que en efecto genera un apantallamiento de una fraccion de la
carga real superficial, dejando de tal forma solo un remanente resultante de la interaccion
entre la carga superficial negativa del coloide y los contraiones presentes en la capa de
Stern, tal como se muestra en la Figura. 2.3. En efecto, adquiere particular relevancia
considerar el valor del potencial mas proximo a la superficie; tal potencial es conocido
como potencial zeta ( {).

El potencial zeta puede ser una manera efectiva para controlar el
comportamiento del coloide puesto que indica cambios en el potencial de la superficie y
en las fuerzas de repulsion entre los coloides. La relacion entre potencial zeta () y
potencial superficial (7, ) depende del espesor de la doble capa electrica, que a su vez
depende del nivel de iones presentes en la solucion. En aguas con menor conductividad
eléctrica, la gran doble capa hace que el potencial zeta sea una buena aproximacion del
potencial superficial, como se observa en la Figura. 2.3a, en cambio para el caso de aguas
salinas la doble capa es mas delgada (efecto de compresion) y el valor del potencial Zeta
difiere significativamente del potencial superficial, tal como se da a conocer en la Figura.
2.3b.
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Figura. 2.3. Esquema comparativo de potencial electrostatico de un coloide con carga negativa
inserto en diferentes soluciones: (a) solucion acuosa, y sin presencia de sale, (b) en solucion
acuosa salina. Fuente: elaboracion personal.

Por lo tanto, si se consideran solo los efectos repulsivos y atractivos, una
suspension serd estable cuando el potencial zeta posea un elevado valor absoluto, pues en
tal caso la particula manifiesta una alta carga superficial. A continuacion, en la Tabla 2.1,

se presentan valores de potencial zeta que indican la estabilidad relativa de una

suspension.

Tabla 2.1. Estabilidad de una suspension segun el valor del potencial zeta [22].

Estabilidad Potencial zeta [mV]
Extrema, muy buena -100 a -60
Razonable -60 a -40
Moderada -40 a -30
Umbral de ligera dispersion -30a-15
Umbral de aglomeracion -15a-10
Fuerte aglomeracion y precipitacion -5ab

A partir de la Tabla 2.1 se observa la fuerte dependencia que correlaciona al
potencial zeta con pH de la suspension. Es importante sefialar que el potencial zeta

también varia con el tipo de sélido, tal como se esquematiza en la Figura. 2.4.
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Figura. 2.4. Variacién del potencial zeta con el pH [21].

En la Figura. 2.4 se representa la denominada curva isoeléctrica. El pH en donde
el potencial zeta es cero, se denomina punto isoeléctrico (IEP). En el IEP las fuerzas de
repulsion electroestaticas ya no son impedimento para permitir la mayor cercania de la
particulas, puesto que la carga superficial negativa ha sido totalmente neutralizada por los
contraiones, y como resultado la suspension se encamina hacia la desestabilizacion, es
decir, se fomentan las aglomeraciones ya que en el IEP las fuerzas de Van der Waals

intentan dominar las interacciones [19].

2.2.3 Teoria DLVO

Las fuerzas que actan entre particulas coloidales y superficies gobiernan el
comportamiento que tendran en solucion. La clasica teoria Derjaguin-Landau-Verwey-
Overbeek (DLVO) describe la energia total de interaccién entre particulas como la suma
de las fuerzas electroestaticas y las fuerzas atractivas de Van der Waals, lo cual se expresa
del siguiente modo:

¢ = Fypw + Fepy, Ecuacién 2.2

Al basarse en el equilibrio resultante entre las fuerzas opuestas dadas por la
repulsion electroestatica y atraccion tipo van der Waals, esta teoria logra explicar por qué
algunos coloides se aglomeran mientras que otros no lo hacen. Sin embargo, debe

considerarse que la teoria DLVO es una aproximacion continua que considera a los iones



como cargas puntuales, y descuida las interacciones ion-solvente, superficie-solvente, asi
como las correlaciones ion-ion [7].

La teoria DLVO en definitiva lo que plantea es combinar ambas curvas, generando
la curva de energia de interaccion neta (net interaction energy). En cada punto se obtiene
el valor neto entre las fuerzas atractivas y repulsivas originando la curva compuesta que

se observa en la Figura. 2.5.
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de interaccion
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Figura. 2.5. Curvas de energia de interaccién neta [4].
2.2.4 Fuerzas estructurales: solvatacion y fendmenos de hidratacion

Cuando dos particulas que interaccionan a través de un medio acuoso son puestas
en estrecha proximidad, una fuerza repulsiva de corto rango es a menudo observada. Esta
interaccion se cree que esta relacionada con la presencia de una capa de agua fuertemente
asociada a la superficie de cada particula, y es aumentada cuando la superficie posee una
habilidad fuerte para formar puentes de hidrogeno [19]. Esta es conocida como fuerza de
hidratacién primaria. Especificamente, debido a la naturaleza polar del agua, éstas rodean
a las moléculas del soluto produciéndose interacciones de atraccion y repulsion, las cuales
conducen a una determinada orientacion y estructuracion de las moléculas de agua hasta
una cierta distancia de las particulas de soluto. Como resultado del nuevo ambiente
estructurado de las moléculas de agua que rodean a la superficie del soluto, se identifica

un ambiente hidratado alrededor del ion (Figura 2.6).

10



Figura. 2.6. Esquema del fendmeno de hidratacion de cationes. Fuente: elaboracion personal.

El tamafio de los iones presentes en la solucion juega un rol importante, de tal
manera que un ion como el Mg?* debido a su pequefio radio idnico y bivalencia es capaz
de ejercer un mayor ordenamiento que iones divalentes (Ca%*) o monovalentes (K*, Na*)
de mayor radio ionico. Este es un tema de gran debate en la actualidad y nuevos estudios
experimentales y computacionales producen nuevos resultados permanentemente. Mas

detalles sobre la presencia de electrolitos se presentan en la Secciéon 1.6.

2.2.5 Interacciones de puentes de hidrogeno

El enlace de hidrogeno ocurre cuando un atomo de hidrogeno (altamente
polarizable) es atraido intensamente hacia dos atomos (altamente electronegativos),
pasando a formar un vinculo entre ellos. Tipicamente este enlace puede originarse cuando
el &tomo de hidrogeno (parcialmente cargado positivo) se encuentra entre atomos de
nitrégeno u oxigeno (cargados parcialmente negativos), pero también se logra ubicar entre
moléculas de agua, iones haluros pequefios, como el F, Cl"y el Br. La intensidad del
enlace de hidrogeno se ve reducida con el incremento del radio del haluro, ya en tal caso

el incremento del radio también se correlaciona una menor electronegatividad [23].
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Enlaces de
hidrégeno

Figura. 2.7. Esquema ilustrativo de las interacciones tipo puente de hidrégeno entre moléculas de
agua [4].

2.2.6 Fuerzas hidrofobas

En un nivel molecular, se cree que las fuerza hidrofobas (de largo rango) surgen
debido a la perturbacion de los enlaces de hidrogeno entre las moléculas de agua debido
a la introduccion de una sustancia no polar en solucién. Bajo tales circunstancias, las
moléculas de agua adyacentes a la especie no polar tienen que reorientarse con el fin de
optimizar sus capacidades de enlaces de hidrogeno, solubilizando el aditivo a través de la
formacion de una jaula estructurada de agua alrededor de ella (

Figura. 2.8). El resultado es una disminucion en el area de interaccion entre la
fraccion no polar y su ambiente local acuoso. El ejemplo mas estudiado de este
comportamientos es la agregacion de mondémeros simples de surfactantes a la forma de

micelas [19].
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Figura. 2.8. Esquema ilustrativo de la configuracion de jaula de las moléculas de agua en
presencia de una molécula hidréfoba [19].

2.2.7 Fuerzas estéricas y electroestéricas

El comportamiento en la interaccion que se observa cuando se juntan dos
superficies cubiertas de polimeros adsorbidos es a menudo substancialmente diferente a
lo observado en superficies rigidas o lisas, esto es debido a la aparicion de fuerzas
estéricas. En particular, fuerzas repulsivas de corto rango generalmente son identificadas
cuando tales superficies recubiertas con un polimero soluble se aproximan, generandose
de tal modo una superposicion de los extremos de las cadenas de polimeros. Estas fuerzas
se creen que son resultado de dos efectos separados, es decir, un aumento en la presion
osmotica causado por el incremento de la concentracién de capas de polimero entre las
superficies, y a una fuerza elastica debido a la compresion de las moléculas poliméricas.
Las repulsiones estéricas han sido observadas por un gran numero de investigadores
usando técnicas de medicion directa de fuerza; tales repulsiones son de determinado rango
e intensidad debido al tamafio y conformacion de los polimeros adsorbidos. Similares
fuerzas repulsivas son también observadas por la interaccion de superficies recubiertas de
polielectrolitos (polimeros cargados). En el dltimo caso, adicionalmente se identifican
fuerzas repulsivas debido a la doble capa eléctrica asociada a las cargas propias de los
iones que se posicionan en la superficie del polielectrolito [19]. En base a esto es que se
tiene una repulsion de tipo electro-estérico, que puede ser entendida al considerar la
siguiente Figura 2.9. Desde una visién practica, en suspensiones coloidales, la existencia
de estas fuerzas (estéricas y electro-estéricas) permite que determinados polimeros actlen

como protectores contra la coagulacion (anticoagulantes), estabilizando de tal manera a
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las particulas; caracteristica no deseada en floculantes o polimeros coagulantes. Sin

embargo, es favorable cuando se busca aumentar la fluidez de un relave.

(a) (b)
Figura. 2.9. Esquema de fuerzas repulsivas: (a) estéricas, (b) electro-estéricas. Fuente:
elaboracién personal.

2.3 Caracteristicas de la silice

Al producirse una superficie sélida (de vidrio o silice) se rompen enlaces que
generan cargas positivas o negativas. Cuando esta superficie entra en contacto con el agua
se produce una hidroxilacion y con esto, el grupo que predomina sobre la superficie de la
silice coloidal es el grupo silanol (SiOH). Asi mismo, la formacién de estos grupos
silanoles puede surgir por diferentes procesos quimicos, tal como se ilustra en la Figura.
2.10, dando origen a una superficie que puede manifestar diversos tipos de grupos
silanoles (Figura. 2.11). De esta forma, una superficie de silice en suspension tiene un
comportamiento anfotero, pues mediciones experimentales han encontrado que para un
pH inferior a dos se comporta como base mientras que para un pH superior a dos como
acido. A pH dos la superficie solo adopta la configuracion Si-OH, siendo este pH conocido
como el punto isoeléctrico. Como resultado de este comportamiento anfotero, sobre la

superficie de la silice se pueden dar las siguientes reacciones:

A pH cercano al punto isoeléctrico (IEP, pH=2):

pH > IEP
SiOHZ o SiOH + H*
pH < IEP
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A pH mayor al punto isoeléctrico:

pHT
SiOH < Si0” +HY
pH!
Como resultado de tal comportamiento anfdtero, en una medio basico se generan
cargas superficiales negativas, lo que segun indica la teoria DLVO, deberia conllevar a

una fuerte repulsion entre particulas, dejando de tal modo opacadas a las fuerzas de corto
rango de Van der Waals

1} - H H\ /H D,H
HO + | —_— (1] i
’ o " si
SN s S A
.-’"I"HH | -
2) LH
? *
lll:Q + ;—?I\ - si + Hjo
-~ | ~
3) H_ _H
HO ¢ _Si- . v
' S
I

Figura. 2.10. Diferentes procesos que dan origen a los grupos silanoles en la superficie de la
silice [24].

Vicinal
silanols

Figura. 2.11. Tipos de grupos silanol y puentes siloxano en la superficie de silice amorfa y los
grupos internos OH. Q" es la terminologia usada en NMR, donde n indica el nimero de enlaces
de puentes (-O-Si) atados al atomo central de Si: Q*, superficies de siloxanos; Q3, silanoles
solos; Q?, silanoles geminales [25].
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2.4  Agregacion de particulas

Las particulas coloidales cuando entran en contacto con un medio acuoso,
adquieren cargas superficiales, producto de estas cargas la suspension tiende a
estabilizarse o a conseguir un estado denominado sol (en otras palabras, una dispersion
estable de particulas coloidales en un liquido es Ilamado un sol). Estable, en este caso se
refiere a que las particulas sélidas no se conforman o aglomeran a un ritmo significativo.
Sin embargo, existen varias maneras de promover la sedimentacion o desestabilizacion de
particulas dispersas. En la industria minera sobre las particulas finas y estables en una
suspension se tiene: la coagulacion, la floculacion y la agregacion hidrofoba, [26]

esquematizadas en la Figura. 2.12.

Coagulacion Sétido — | Q‘J Puente polimérico

Floculacion
- Parche electroestatico
'\‘ ’ Solido |
Agregacion (samao ) \\_/’
Hidrofoba /G

Figura. 2.12. Modos de agregacion de particulas [26].

= La coagulacion comprende en la desestabilizacion de las particulas coloidales a través
de la compresidn de la doble capa eléctrica o neutralizacidn de cargas, esto se logra
por la adicién de un ion multivalente o sales que permitan la formacién de coagulos.

= La floculacion genera agregados por la adsorcion de largas cadenas poliméricas

denominado floculante sobre las particulas coloidales, la adsorcion puede ocurrir por
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atraccion de cargas o puentes de hidrogenos y existe una dosis éptima para evitar la

re-estabilizacion de los coloides. Los mecanismos principales son puentes poliméricos

y parche electrostatico [27].

= Por ultimo la agregacion hidrofoba utiliza un agente que promueve la agregacion al

incrementar la hidrofobicidad de las particulas suspendidas y asi aglomerar dichas

particulas, la utilizacién de aceites es adecuada para este tipo de agregacion.

2.5

Floculantes

La desestabilizacion de las particulas suspendidas en un medio acuoso, se

puede facilitar mediante la adicion de polimeros. Tal quiebre de la estabilidad depende

fundamentalmente de las caracteristicas propias del polimero a usar. Este proceso

conocido como “floculacion” es afacetado por las siguientes variables:

Variables del proceso
de floculacion

Caracteristicas de los
componentes de la
suspension

Condiciones del medio

Fuerzas externas

Caracteristicas del
floculante

Caracteristicas de las
particulas

- Carga idnica
- pH

- Conductividad, etc.

- Fuerza hidrodinamica

- Peso molecular
- Densidad de carga
- Concentracion
- Estructura

- Resistencia, etc.

- Concentracion

- Distribucién de
tamafo

- Densidad de carga

- Distribucién de
carga, etc.

Figura. 2.13. Esquema de relacion de variables que influyen en el proceso de floculacion.

Fuente: elaboracion personal.
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2.5.1 Clasificacion de floculantes

Existe una amplia gama de aditivos usados como floculantes. Asi se identifican
floculantes inorganicos y poliméricos, estos Ultimos de origen natural o sintético. Estos
corresponden a moléculas de cadena larga que consisten en unidades quimicas repetitivas
con una estructura disefiada para proporcionar propiedades fisicoquimicas distintivas. Los
floculante mas utilizados son de origen sintético y se producen a partir de poliacrilamidas
(PAM). La poliacrilamida es un polimero no iénico cuyos monoémeros corresponden a
acrilamidas (Figura. 2.14). El proceso de sintesis es realizado en un medio acuoso por lo
que se obtienen moléculas hidrolizadas que contienen aproximadamente un 30% de
unidades carboxilicas, por lo que floculantes aniénicos son de amplio uso en mineria'y en
la industria de petréleo [28].

Los polimeros organicos son frecuentemente denominados polielectrolitos; dentro
de estos estan los floculantes anionicos y cationicos (Figura. 2.15). Los polimeros
orgénicos tienen dos principales usos en el tratamiento de aguas: (1) actuar como
coagulante rapido para la desestabilizacion de particulas y (2) actuar como un filtro de

ayuda para promover la formacion de floculos grandes y resistentes al cizallamiento [21].

—fom — on
|

C
7N
o MNH,
Figura. 2.14. Estructura quimica de la poliacrilamida (PAM) [21]..

—fcH, — cH 4+—fcH, — cH
| |

C C
o/ \I?JHQ 0/ \0 —fCH, — CH J;—CH, — CH 5
o J_ C'
\ 7\ VRN
Y | N o NH, 0 OH
cr

Figura. 2.15. (a) Copolimero catiénico de PAM, (b) Copolimero aniénico de PAM [21].
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Las propiedades de los polimeros en solucion estdn determinadas por las
caracteristicas estructurales de la cadena macromolecular solvatada. La estructura
depende de la naturaleza de la unidad repetitiva y, en el caso de copolimeros, de la
composicion y distribucion de los mondémeros en la cadena. Las macromoléculas pueden
ser lineales o ramificadas y las unidades repetitivas pueden estar arregladas al azar,
alternante, en bloque o en injerto [29].

Los polimeros modifican la reologia de un liquido debido a su alto peso molecular,
ademas de los enredos entre cadenas y las interacciones polimero-solvente [30]. El
comportamiento en solucion se puede predecir considerando la estructura quimica y el
volumen hidrodindmico (volumen ocupado por la cadena solvatada). Cabe destacar que
el volumen hidrodinamico que desarrollan los polielectrolitos disminuye por la presencia
de iones en el medio, méas aun si la valencia del ion aumenta; esto debido a un efecto
apantallador de cargas. Ademas, en el caso de los polielectrolitos, tal volumen depende,
no solo del peso molecular, sino también del nimero y distribucion de grupos idnicos en
la cadena del polimero. Los grupos ionicos pueden causar repulsién entre las cadenas, lo
cual da lugar a una expansion de la molécula y, en consecuencia, a un incremento de la
viscosidad de la solucion [29].

Cabe destacar que la resistencia que tienen los floculos dependera de la carga
ionica del floculante, el tamafio de las moléculas, la carga del sélido, el pH, la presencia
de sales, entre otros factores. Polimeros ramificados o con baja densidad de carga generan
fléculos de mayor tamafio y asi menos densos y mas fragiles. Por otro lado, cuando la
densidad de carga del polimero es elevada, éste adquiere una forma plana sobre la
superficie del solido y asi predomina la floculacion por parches. Mientras que en
floculantes con baja densidad de carga predomina la formacion de puentes poliméricos
[30].

2.6  Electrolitos y agua de mar

Dentro de las etapas unitarias que se vinculan con los procesos industriales, el agua
es ubicua y por tanto, este recurso es la fuerza impulsora para que un proceso industrial se

logre llevar a cabo. Particularmente en la industria minera del pais, de gran relevancia para
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Chile, se justifican grandes cantidades de agua en procesos tales como: flotacion,
transporte de pulpas minerales. Por otro lado, también hay perdidas por efectos de
evaporacion e infiltracion en los tranques de relaves. El norte de nuestro pais, en el tltimo
tiempo ha tenido que lidiar y hacer frente a la escasez hidrica del agua dulce, y como
resultado a esta problemaética, se ha planteado la idea de ingresar agua de mar directamente
a proceso. Esta nueva idea, da origen a un desafio, pues al ingresar agua de mar,
intrinsecamente también se ingresan electrolitos presentes en tal agua, y por tan razén nos
enfrentamos a la necesidad de conocer y entender un poco mas el efecto sinérgicos que
manifiestan los electrolitos disueltos cuando entran en contacto con pulpas minerales, o

con diversos aditivos.

2.6.1 Caracteristicas del agua de mar

El agua de mar difiere del agua dulce basicamente en su composicion, ya que
corresponde a una disolucién de diversas sustancias, en su mayoria sales en agua, cuya
composicion varia segun la zona hidrolégica (siendo mas salina en el norte que en el sur).
Son estas sustancias las que influyen en sus propiedades. En primera instancia, para
conocer las propiedades del agua de mar es necesario reconocer los principales
componentes presentes en ella (Tabla 2.2), para luego distinguir el efecto que cada tipo de
sal ejerce sobre las propiedades estructurales de las moléculas de agua.

Otra propiedad de interés es su pH; el agua oceanica es ligeramente alcalina y su
valor varia entre 7.5 y 8.4, ademas el pH se ve disminuido a medida que la salinidad
decrece. Las sales presentes le otorgan la caracteristica de ser una solucion tampon,
propiedad que le permite mantener estable el pH de una disolucion frente a la adicion de

cantidades relativamente pequefias de acidos o bases fuertes.
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Tabla 2.2. Composicion general del agua de mar [31].

Componente | Simbolo E;a]mtldad [M]
Cloruro de sodio NaCl 24 0.411
Cloruro de magnesio | MgCl. 5 0.053
Sulfato de sodio Na>SO4 4 0.028
Cloruro de calcio CaCl; 1.1 0.010
Cloruro de potasio KCI 0.7 0.009
Carbonato de calcio CaCO; 0.2 0.002
Bromuro de sodio NaBr 0.096 0.001
Acido bérico H3BOs 0.026 0.000
Cloruro de estroncio | SrCl, 0.024 0.000
Fluoruro de sodio NaF 0.003 0.000

2.6.2

Influencia de los electrolitos en la estructura del agua

La gran estructuracion del agua, se manifiesta en su rigidez (densidad de energia
cohesiva) y en su ordenamiento (gran entropia de vaporizacion), sin embargo, es su red
tridimensional compuesta de enlaces de hidrogeno su caracteristica mas sobresaliente. Los
efectos de los iones sobre esta red en soluciones acuosas diluidas han sido estudiados
desde la visién dindmica, termodinadmica, por espectroscopia, y aspectos de simulacién
computacional [32].

Si la estructura del agua es expresada en términos de los enlaces de hidrogeno, el
efecto de los iones en la estructura del agua, se puede entender como el efecto que tales
iones tienen sobre los enlaces de hidrogeno, pudiendo de esta forma mejorar o disminuir
la intensidad de tales enlaces. Por tanto, basado en estas ideas, los iones se clasifican como
kosmotropos (constructores de estructura) o cadtropos (destructores de estructura), esto

en funcion de sus capacidades para inducir la estructuracion del agua.

2.6.2.1- Efectos dindmicos

Se ha establecido la influencia que tienen los iones al aumentar o bien disminuir
la viscosidad relativa de soluciones acuosas, n/4*. Por otro lado, los coeficientes B de
Jones-Dole dan informacion cuantitativa de estos efectos, resultando positivos para los

iones que aprietan los enlaces de hidrogeno (iones ordenadores) y resultan negativos para
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los iones que aflojan la estructura del agua (iones destructores). Por tanto, a partir de los
coeficientes de Jones-Dole mostrados en la Tabla 2.3, se observa que el Mg?* corresponde
al ion mas ordenador (maker) en relacion a los otros iones presentados en la tabla, lo cual
es debido principalmente a su mayor campo eléctrico generado como resultados de su

doble carga.

Tabla 2.3. Coeficientes de viscosidad B de Jones - Dole para determinados iones [32].

I6n B [dm®/mol]
I -0.073
K* -0.009
CI -0.005
Na* 0.085
Mg?* 0.385

Las mediciones de viscosidad de soluciones acuosas de sal han revelado
informacidn, ya que se observa una relacion directa asociada con las interacciones, ion-
agua. En general, la variacion de la viscosidad relativa (n,.) con la concentracion molar de

sal (C) pueden ser representadas por la ecuacion de Jones-Doles.

Ny = % =1+ Ac'/? + Bc + - Ecuacion 2.3

En la Ecuacion 2.3 el parametro A corresponde a una constante que depende de

las fuerzas coulémbicas de largo alcance, y B (parametro de Jondes Dole), es un parametro
ajustable que esta relacionado con el tamafio de los iones y con las diferentes interacciones
de los iones con el agua [33]. Experimentalmente se ha obtenido que cuando hay presencia
de iones destructores o desordenadores de la estructura del agua (también llamadas iones
breaker) se manifiesta en general una disminucién de la viscosidad del agua, siendo esto
contrario a lo obtenido por la presencia de iones constructores u ordenadores de la

estructura del agua (iones maker), tal como se ilustra en la siguiente figura.
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Figura. 2.16. Viscosidad relativa de soluciones en presencia de electrolitos, (a) constructores, (b)
destructores [30].

La estructuracion del agua también se refleja en las entropias de solvatacion de los
iones. De este modo, los iones constructores reflejan una entropia de hidratacion negativa,
ya gue consiguen ordenar las moléculas de agua presentes en su cercania, disminuyendo
con estos sus grados de libertad, mientras que los iones destructores consiguen desordenar
las moléculas de agua que los rodea, por lo que manifiestan entropias de hidratacion
negativas. Tal consideracion incumben fendmenos de hidratacion, se ve reflejada en la

Ilamada serie de Hofmeister (Tabla 2.4).

Tabla 2.4. Serie de Hofmeister [23].

«— Aumento en el grado de hidratacion de anidnes

Citrato®> Sulfato>> Fosfato?®> F> Cl-> Br > > NO;> ClOs>
NH,"> Cs*> Rb*> K*> Na*> H*> Ca?*> Mg®*> AP

Aumento en el grado de hidratacion de cationes —

A partir de la Tabla 2.4 y considerando los parametros de Jones-Dole presentes en
la Tabla 2.3, se puede concluir que los efectos maker-braker que manifiestas los
electrolitos en solucién se correlacionan directamente con su capacidad de hidratacién

(serie de Hofmeister) y naturaleza eléctrica.
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2.6.3 Influencia de electrolitos en superficies sélidas

La silice se presenta como uno de los grandes constituyentes en las particulas
minerales. Por tanto, una posible incorporacion de agua de mar a los procesos pone de
manifiesto la existencia de una interaccion silice-electrolitos-solvente, en lo que se
denomina una pulpa mineral. La interaccion que cada electrolito manifieste tanto en el
seno del fluido, como en la superficie de la particula mineral en suspensién tendra
implicancias directas en las propiedades reoldgicas y en la sedimentacion, pudiendo estas
ser favorables o desfavorables. En primer lugar, estas implicancias se pueden entender al

considerar mediciones de potencial zeta.

2.6.3.1 Mediciones de potencial zeta de suspensiones de silice en presencia de electrolitos

Como bien se detallé en la Seccion 1.2.2.2, la magnitud del potencial zeta refleja
la carga neta que resulta en una particula. En la Figura. 2.4 se mostrd que el potencial zeta
manifiesta cambios en funcion del pH de la suspension, también se adelanté que el
potencial zeta se lograba perturbar con la presencia de diversos electrolitos,
principalmente por los denominados contraiones o iones de carga opuesta a la carga que

adquiere la superficie de la particula. Esto se evidencia en la Figura. 2.17.

Zeta Potential (mV)

Figura. 2.17. Mediciones de potencial zeta en concentracion 0.4 M de cloruros adicionados. Los
contraiones son Li*, Na*, K*, y Cs*, tal como se indican [34].

A partir de los resultados mostrados en la Figura. 2.17, es posible entender y, a la

vez concluir que existe una cierta especificidad de los iones con respecto a la superficie
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del sélido (silice); estos resultados muestran que los iones méas polarizables (iones méas
grandes) y menos hidratados (Cs*, K*) son los que tiene una mayor afinidad a la superficie
de silice y como consecuencia de ello, logran disminuir la carga superficial (negativa) que
manifiesta la silice en mayor grado que los iones mas pequefios y mas hidratados (como
el Li*, Na%), lo que es consecuencia de la mayor adherencia o cercania que el electrolito
(contraiones) tienen con la superficie. En efecto, el grado de apantallamiento de la carga
negativa de la silice, se correlaciona directamente con la serie de Hofmeister mostrada en
la Tabla 2.4, al menos esto es lo que se cumple estrictamente para electrolitos
monovalentes [34]. Esta correlacién también ha sido reportada por otros investigadores
como por ejemplo Kosmulski [35].

Ademas, se ha encontrado que el aumento gradual de la concentraciéon de
electrolitos logra disminuir la magnitud del potencial zeta [22], lo cual es producto del
efecto compresor y neutralizador que manifiestan los electrolitos en la doble capa eléctrica
de la superficie de silice.

En términos préacticos, suspensiones de silice que tienen presencia de iones
monovalentes en solucion tendrdn mayor probabilidad de coagular y sedimentar en la
medida que los cationes sean mas grandes (Cs") [6]. De igual modo, esta probabilidad
aumenta con el amento en la concentracion de sal. Por otro lado, se ha encontrado que las
fuerzas repulsivas entre dos superficies de vidrio disminuyen gradualmente a medida que
aumenta la valencia del contraion (Ca%*, AI*Y), lo cual se atribuye directamente al efecto
apantallador que estos generan sobre una superficie negativa [5], por lo que en presencia

de tales iones se deberian favorecer en mayor grado la coagulacion y sedimentacion

2.6.4 Influencia de los electrolitos en aditivos

La presencia de electrolitos disueltos, puede condicionar la eficiencia de un
aditivo, y en consecuencia la eficiencia de alguna etapa unitaria, tal como la flotacion o la
separacién solido-liquido en donde se ven involucrados aditivos tales como colectores y

polielectrolitos, respectivamente.
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2.6.4.1- Efecto de electrolitos en el grado de enrollamiento de un polielectrolito

En soluciones acuosas el polimero se disuelve en un grado determinado
criticamente por el pH. Ademas, al considerar los sitios cargados del polimero, se tendra
que en presencia de electrolitos los campos eléctricos de tales sitios se atentian hasta
practicamente desaparecer a concentraciones suficientemente elevadas de sal. Esto
conlleva a una pérdida de eficiencia del polimero, pues se impide la extension total de su
cadena, generando como resultado un enrollamiento del polimero (Figura. 2.18). Asi
mismo la Figura. 2.19 ilustra el fenémeno de repulsion intermolecular de los sitios activos
(grupos cargados) del polimero, que conllevan finalmente a una extension de la cadena
[31].

o

Figura. 2.18. Esquema de un floculante estirado y luego enrollado por apantallamiento de cargas
en presencia de electrolitos. Fuente: elaboracion personal.

Figura. 2.19. Expansion de la cadena polimérica del floculante, debido a la repulsion existente
entre sus grupos activos. Fuente: elaboracién personal.

2.6.4.2- Efecto de electrolitos en el grado de adsorcion de un aditivo sobre una superficie

En las dltimas investigaciones, se ha encontrado que el grado de adsorcion que un

colector cationico u anionico tiene hacia una superficie cargada, depende
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substancialmente del medio en el que el aditivo se mueve, ya que la presencia de
electrolitos ordenadores de la estructura del agua (maker), conlleva a una dificultad al
momento en el que el aditivo intenta entrar en contacto mas intimo con una superficie, sin
importar si el aditivo manifiesta una carga contraria a la superficie que intenta contactar.
Esto debido a que la rigidez que los electrolitos maker imprimen al agua (aumento de la
viscosidad) dificulta el movimiento del aditivo en el medio. Asi mismo, tal dificultad no
se ve reflejada cuando los electrolitos son destructores de la estructura del agua (breaker),

pues en tal caso el contacto intimo si se logra [33].

2.6.4.3- Efecto de electrolitos frente a la adsorcion de un floculante anidnico en superficies
de particulas minerales (silice)

Considerando la carga negativa de la silice, la presencia de cationes resulta muy
favorable en el proceso de aglomeracion con floculantes anionicos, ya que el catién puede
enlazarse quimicamente a sitios superficiales negativos. Generalmente cuando estas
particulas (silice) se enfrentan a polimeros anidnicos, no ocurre una buena floculacién a
menos que se agreguen cationes a la suspensién [26]. Los cationes funcionan como un
puente que promueve la adsorcion entre polimeros anidnicos y superficies minerales
negativas al unirse simultaneamente a ambos. Este efecto queda claro al comparar los
fendmenos de sedimentacion entre un sistema compuesto por silice més floculante
anionico, y uno compuesto por silice, floculante anionico y sal [31]. Este fendmeno es

conocido como ion binding [8].

—Si — O~ ¢ cation >~ O0C —R

2.7 Reologia de suspensiones

La reologia corresponde a una disciplina cientifica que estudia la deformacién y el
flujo de la materia cuando los fendmenos no estan cubiertos por las disciplinas clasicas de
elasticidad y mecanica de fluidos newtoniana. Esto es, como un material responde a una

fuerza, describiendo la interrelacion entre fuerza, tiempo y deformacion.
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Una suspension corresponde a una mezcla entre una fase continua, y una fase
discontinua que en este caso corresponde a las particulas solidas coloidales de silice (esta
mezcla en mineria también es denomina pulpa). Es fundamental analizar el
comportamiento reoldgico de una suspension, ya que esta no necesariamente presentara
el mismo comportamiento que el fluido (solvente) en estado puro. Cabe destacar que la
deformacion de la suspension se origina principalmente por la deformacion del fluido, el
que a su vez transmite los esfuerzos de contacto a las particulas sélidas que se ven
obligadas a desplazarse implicando colisiones y reorientacion. De esta manera, la
suspension se comporta mecanicamente como un fluido al cual se le han modificado las
propiedades mecénicas. Los principales parametros reologicos que definen el

comportamiento de una suspensién son los que se describen a continuacion.

2.7.1 Velocidad de cizalle y esfuerzo de corte

El esfuerzo de cizalle (7) corresponde a la fuerza por unidad de area necesaria para
alcanzar una deformacidn, en la que se genera un gradiente de velocidad entre las capas
en direccién perpendicular (eje y) denominada velocidad de cizalle (y). Dependiendo del
comportamiento que adquiera el esfuerzo de cizalle ante variaciones de velocidad de
cizalle, los fluidos se pueden clasificar en distintos tipos (Newtoniano, Bingham dilatante,
pseudoplastico y plastico, Dilatante y Pseudoplastico). Las curvas de t versus y, para los

diversos comportamientos se muestran a continuacion:
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Figura. 2.20. Clasificacion de fluidos segun su comportamiento de z con respecto a y. Fuente:
elaboracion personal.

2.7.2 Viscosidad aparente

La viscosidad también es denominada coeficiente de viscosidad (n) y para fluidos
newtonianos es constante. Los fluidos newtonianos se comportan de acuerdo a la ley de
Newton, es decir, la viscosidad es funcion exclusiva de la condicion del fluido. En cambio,
para el caso de fluidos no newtonianos, los cuales no se comportan de acuerdo a la ley de
Newton; la viscosidad obtenida es aparente, puesto que depende del gradiente de
velocidad. (Ver Figura 2.20), ademas de la condicion del fluido, tamafio de particulas,
concentracion, temperatura, entre otros. Este tipo de fluidos se clasifican segin su
comportamiento en el tiempo, en esta memoria se profundiza la relacion de la viscosidad

para fluidos no newtonianos independientes del tiempo ya que las suspensiones minerales

corresponden a esta categoria.
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2.8 Sedimentacion

2.8.1 Sedimentacion gravitacional

Se denomina sedimentacion al asentamiento de una particula, o una suspension de
particulas en un fluido por efecto de una fuerza externa, que puede ser la gravedad, una
fuerza centrifuga o cualquier otra fuerza de cuerpo [26]. El caso en que las particulas
decantan por efecto de la fuerza de gravedad se denomina sedimentacion gravitacional.
En primera instancia la velocidad de sedimentacion de una particula esférica puede ser

determinada por medio de la Ley de Stokes.

__2a*g(ps—py)

Vs = o1 Ecuacion 2.4

2.8.1.1- Sedimentacion gravitacional en suspensiones concentradas

Para el caso de suspensiones concentradas, como es el caso mas comun de la
industria, se tiene que las particulas no decantan libremente, sino que se ven afectadas por
la presencia y sedimentacion de otras particulas que modifican el patrén de flujo, dando
origen a lo que se conoce como sedimentacion obstaculizada. Como consecuencia se tiene
que la velocidad de una particula en una suspension concentrada puede ser
considerablemente menor a la de la misma particula en sedimentacion libre. Es importante
resaltar que las suspensiones de particulas finas tienden a comportarse de manera diferente

a las de particulas de mayor tamafio [25].

2.8.1.2- Sedimentacion de particulas finas

Las suspensiones de particulas pequefias o coloidales presentan un
comportamiento distinto a las suspensiones con particulas de mayor tamafio. Esta
diferencia radica en la superficie especifica de las particulas, que es mayor en el caso de
particulas finas, lo que le da mayor importancia a los efectos de las fuerzas y fenémenos
a nivel de superficies. En el caso de que la superficie de las particulas este cargada, existe

una repulsion electroestatica entre particulas que estabiliza la suspension, disminuyendo
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la velocidad de sedimentacion. Para solucionar este inconveniente en la industria se
afiaden aditivos como floculantes o sales coagulantes con el fin de conseguir formar
aglomerados de particulas que al ser de mayor tamafio, tienen mas facilidad para
sedimentar. Sin embargo, hay que tener en cuenta que ademas del tamafio, tanto la
permeabilidad como la densidad del agregado también juegan un factor importante y que
muchas veces hace que fléculos pequefios con baja permeabilidad sedimenten mas rapido

que floculos grandes con elevada permeabilidad [9].

2.8.2 Turbidez del sobrenadante

Como se ha mencionado anteriormente, el agua es un recurso escaso y de vital
importancia. Por este motivo, el consumo hidrico en operaciones mineras debe ser
eficiente en su uso y en su recuperacion. Debido a esto es indispensable que el agua
clarificada obtenida durante el proceso de espesamiento sea de calidad para volver a
reutilizarla. Dentro de los parametros de calidad destaca la turbidez del sobrenadante.

Una vez iniciada la sedimentacion, la suspensién comienza a separase marcando
dos fases: una fase inferior con mayor concentracion que la pulpa inicial (debido a la
sedimentacion) y una fase superior denominada sobrenadante, que corresponde
principalmente a fluido con baja concentracion de particulas rezagadas por el proceso de
sedimentacion. La concentracion en el sobrenadante es tan infima que no se puede medir,
de modo que se mide una propiedad relacionada con esta: la turbidez. La turbidez es una
caracteristica optica de un liquido, que en términos generales describe la claridad u
opacidad del liquido. Dicho de otra forma, es el grado con que dicho liquido deja traspasar
la luz a través de él. Si bien la relacion entre concentracion y turbidez varia dependiendo
de las caracteristicas del material suspendido, como por ejemplo su tamafio, su relacion es
directa, de modo que es sabido que una mayor turbidez de un sobrenadante con el mismo
material significara una mayor concentracion de solidos en dicho sobrenadante.

Segun estudios relevantes que involucran la interaccion de particulas de caolinita
(superficie negativa) con floculantes anidnicos y catidnicos, se reporta que se obtiene una
menor turbidez del sobrenadante cuando el asistente del proceso de floculacion es un

floculante catidnico en vez de uno anidnico [36]. Este resultado sugiere que mientras
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exista una mayor atraccion electroestatica entre el floculante y el sélido, menor sera la

turbidez del clarificado resultante de una separacion solido-liquido.
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Capitulo 3

Potencial zeta y viscosidad de suspensiones coloidales
de silice: Efecto de sales de agua de mar, pH vy
floculante

Articulo publicado en revista Colloid and Surface A (538) 2018

Autores: Cristian P.Romero, Ricardo l.Jeldres, Gonzalo R.Quezada, Fernando Concha,
Pedro G.Toledo.

Titulo: Zeta potential and viscosity of colloidal silica suspensions: Effect of seawater salts,

pH, flocculant, and shear rate.

3.1 Resumen

El efecto de varios electrolitos de agua de mar sobre el potencial zeta y la
viscosidad de suspensiones de silice ha sido estudiado, como funcién de la concentracion
de electrolitos, pH, y floculante. Las sales fueron cloruros metalicos alcalinos y alcalino-
térreos. La magnitud del potencial zeta negativo de la silice como funcion del pH para
cationes monovalentes sigue la tendencia Li* > Na* > K* > Cs*, sugiriendo que la
adsorcion sigue el orden Cs* > K* > Na* > Li*. En presencia de cationes divalentes, la
magnitud del potencial zeta negativo como funcion del pH decrece significativamente de
acuerdo al orden Mg?* > Ca?*, sugiriendo que la adsorcion sigue el orden Ca?* > Mg?*.
Respecto del floculante en solucion, resultados de simulaciones moleculares disponibles
en la literatura indican que la repulsion entre unidades de acrilato aniénico induce al
polimero a adoptar conformaciones terciarias expandidas, sin embargo con cationes esta
repulsion es apantallada causando que el polimero se enrolle en conformaciones ovilladas.
La adsorcion de cationes sobre cadenas de floculante cationico sigue el comportamiento
inverso al de la silice, estos es, Li* > Na* > K* > Cs*y Mg?* < Ca?*. La diferente habilidad
de la silice y el floculante para adsorber cationes conduce a campos de fuerza que crean
redes tridimensionales de particulas con resistencias que dependen del cation involucrado.

La viscosidad de las suspensiones de silice formuladas a 0.5M de sal y pH 7 en presencia
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de floculante anidnico siguen la tendencia KI > KCI > NaCl > MgCl, > agua, y en
presencia de floculante cationico siguen la tendencia Kl < KCI < NaCl < MgCl; < agua.
En presencia de floculante anionico, el contraion es el mismo tanto para la silice como
para el floculante, conduciendo a una fuerte interaccion particula-floculante, y con ello a
suspensiones con alta viscosidad. En presencia de floculante cationico, el cation es el
contraién de la silice, mientras que el anion es el contraion del floculante, asi sus
atmosferas ionicas son diferentes, dando lugar a una debil interaccion particula-floculante,
y con ello a una suspension con baja viscosidad. Mientras mas alto es el pH, mayor es la
repulsion, y menor las viscosidades de las suspensiones formuladas con cualquiera de los

dos floculantes.

3.2 Introduccion

El uso del agua de mar en forma directa o parcialmente desalada en el
procesamiento de minerales se esta convirtiendo en la Unica solucién sustentable en
regiones con severa aridez [37-41]. La industria minera continua haciendo grandes
esfuerzos para cerrar el ciclo del agua, sin embargo, la pérdida de agua en colas
frecuentemente excede 0.75 m® por cada tonelada de mineral procesado. El uso de agua
con variados grados de salinidad requiere mejorar la compresién actual del impacto de las
sales en grandes espesadores donde el agua es separada de los sélidos ricos en silice,
particularmente el yield stress o esfuerzo de cedencia y la viscosidad de las suspensiones
involucradas. A primera vista, el uso de agua de mar puede parecer ventajoso dado que
sus cationes podrian actuar apantallando las cargas negativas en la superficie de las
particulas de silice, facilitando con ellos la formacion de floculos densos que precipitan
rapidamente dejando un sobrenandante de agua clarificada. Sin embargo, los sedimentos
tienen que ser transportados a los tranques de relave para su disposicién final y por tanto,
los fléculos formados tienen que ser esponjosos Y flexibles para facilitar la operacién de
clarificacion y también el transporte. En ausencia de sales, existe una tecnologia basada
en floculantes para acelerar el espesamiento [8], sin embargo en presencia de sales, no es
facil anticipar la eficiencia de floculantes tradicionales y, finalmente, su utilidad. Por
ejemplo, Wang et al. [42] y Jeldres et al. [43] muestran que el desarrollo de la
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sedimentacion de pulpas floculadas de caolinita se reduce en soluciones con alta
concentracion de sal, sin embargo, Ji et al. [44] han mostrado lo contrario, esto es, un
mejoramiento en la velocidad de sedimentacion cuando la salinidad aumenta. Los iones
de agua de mar tienen diferentes grados de hidratacion, en presencia de particulas de silice
algunos de estos iones son adsorbidos completamente hidratados, otros solo parcialmente
y otros completamente deshidratados, haciendo que cualquier prediccion sobre su impacto
en coagulacion y procesos de floculacion resulte muy dificil. La literatura sobre estudios
de floculacion es extensiva [5,7,10,11,15-17,34,45-51], sin embargo falta un estudio
sistematico sobre el efecto de iones de agua de mar en la floculacion de particulas de silice
en presencia de floculante cationico o anidnico. Es Util ordenar los cationes de agua de
mar de acuerdo a la serie de Hofmeister [6,33-35,37-45,47-53] desde los cationes
pobremente hidratados tales como Cs* hasta los fuertemente hidratados, tales como Mg?*,
esto es, Cs* > K* > Na' > Ca?* > Mg?*. La lista es parcial y limitada a los cationes de agua
de mar que se han estudiado aqui. Los primeros miembros de la serie incrementan la
tension superficial del solvente, disminuyen la solubilidad de moléculas no polares (efecto
salting out) y disminuyen el orden local de agua, ellos se conocen como destructores de
estructura de agua (iones breaker), por el contrario, los Gltimos miembros de la serie
incrementan la solubilidad de moléculas polares (efecto salting in) e incrementan el orden
local del agua, ellos son conocidos como creadores de estructura de agua (iones maker)
[35,54-56]. En este trabajo, se estudia el comportamiento viscoso de suspensiones de silice
en funcion de la concentracién de floculante, ya sea aniénico o cationico, en presencia de
cationes de agua de mar con naturaleza breaker y maker, a concentraciones tal altas como
0.5 M para aproximar la fuerza ionica del agua de mar. Basados en mediciones de
potencial zeta de particulas de silice y en la conformacion del floculante en aguas salinas,
se determina la calidad de la floculacion, el mecanismo gobernante y la viscosidad

resultante.
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3.3 Experimentacion

3.3.1 Materiales

Las particulas de silice usadas en este estudio fueron cuarzo molido (Sigma
Aldrich), cerca de 99% de pureza, y tamafio de particulas de 0.5-10 pm
(aproximadamente. 80% entre 1-5 um). Se us6 agua Mili-Q en todos los experimentos.
Con el fin de preparar suspensiones con elevada fuerza ionica, cercana al agua de mar, se
adicionaron sales hasta alcanzar un limite maximo de 0.5 M. Se utilizaron en forma
independiente dos copolimeros de poliacrilamida para pruebas reolégicos. Un floculante
con estructura ramificada y alto peso molecular (SNF 60430) obtenido de Minera
Esperanza (Antofagasta, Chile) y otro cationico con estructura lineal y bajo peso
molecular obtenido de BO Paper Bio Bio (San Pedro de la Paz, Chile). El pH de las
suspensiones resultantes fue ajustado usando HCI (Merck) para llegar a pH 7 0 NaOH,
CsOH, LiOH, KOH, Mg(OH)2 y Ca(OH). (Merck) para alcanzar pH 9 en suspensiones
con NaCl, CsCl, LiCl, KCI-KI, MgCl2 y CaCl. (Merck) respectivamente.

3.3.2 Meétodos

Las mediciones de potencial zeta de suspensiones de silice en soluciones salinas
fueron desarrolladas con un ZetaCompact Zeta9000 (CAD Instruments), un zetameter que
usa la técnica de micro-electroforesis. Las mediciones se llevaron a cabo de acuerdo a la
concentracion y tipo de sal disuelta, a pH 7 y 9, con 0.05% en peso de silice. Las sales
usadas fueron MgCl,, CaCly, LiCl, NaCl, KCI, Kl y CsCl a 0.03, 0.1y 0.3 M.

La viscosidad aparente fue medida con un viscosimetro RV 20 tipo Searle (Haake
Co). Las suspensiones de silica fueron formuladas al 40% en peso con adicion de sal hasta
una concentracion de 0.5 M. El pH fue ajustado a 7 y 9 para retener la condicién cationica
y anionica de cada floculante. Los ensayos fueron desarrollados en forma independiente
usando sales de MgCl;, KCI, KI y NaCl. Después de ajustar el pH, una cantidad
incremental de floculante fue adicionada en el rango de 0 a 470 g/ton. Para esto,

inicialmente se prepard una solucion madre con 0.1 g/L de floculante. Antes de la
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medicién, cada mezcla fue agitada por un tiempo definido de 40 s para promover la
floculacion. Como resultado, el viscosimetro entregd las curvas de flujo (esfuerzo de corte
vs velocidad de cizalle) y viscosidad (viscosidad vs velocidad de cizalle) en un rango de
velocidades entre 0 y 400 s, Los resultados reportados en este estudio se reportaron a
200 s ya que este valor corresponde aproximadamente a la velocidad de cizalle tipica de
las bombas usadas en operaciones mineras para transportar pulpas [57].

La conformacion del floculante fue determinada mediante microscopia de luz
con un Motorized System Microscope BX61 (Olympus) en muestras de 50 ml de la
solucion inicial de floculante preparada a 0.1 g/L, a pH 2, 7 y 11, en agua pura y en
soluciones con 0.03 M de NaCl.

3.4 Resultados y discusion

3.4.1 Estudio de Potencial zeta de suspensiones de silice

Lasilice es un solido con grupos silanoles no cargados (=Si-OH) y grupos de &cido
silicico cargados (=Si-O") en su superficie. La carga negativa superficial de la silice sobre
su punto isoeléctrico (iep ~ 2 [34]) es determinada por la disociacion de los grupos
silanoles al entrar en contacto con agua. La Figura 3.2 muestra que los iones de carga
positiva como los pertenecientes a la serie de metales alcalinos monovalentes, esto es, Cs™,
K*, Na* y Li* actian como contraiones sobre la superficie aniénica de la silice,
adsorbiéndose sobre sus sitios negativos y asi disminuyendo el valor absoluto del
potencial zeta. La Figura 3.1 muestra que cuanto mayor es la concentracion del catién
menor es el valor absoluto del potencial zeta lo que de acuerdo con Franks [34] aplica a
cualquier cation (ver también [35,55-56]). Los resultados aqui concuerdan también con
los obtenidos en la determinacion experimental de concentracion critica de coagulacion,
dado que iones que disminuyen mas significativamente la magnitud del potencial zeta de
particulas de silice favorecen en un mayor grado la coagulacién y consecuente
sedimentacion de las particulas [6]. La concentracidn para desencadenar la coagulacién
sigue la serie directa de Hofmeister Cs™ > K* > Na* > Li". La Figura 3.1 muestra que la
magnitud del potencial zeta negativo como funcidn del pH, como se espera, sigue la serie

inversa de Hofmeister, que es, Li* > Na* > K* > Cs", sugiriendo que la adsorcion de
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cationes sobre la superficie de silice sigue la serie de Hofmeister Cs™ > K* > Na* > Li".
Al principio, es desconcertante que Li *, con la mayor densidad de carga de todo el
conjunto de cationes monovalentes considerados, no sea el cation que comprima mas
efectivamente la doble capa eléctrica de la silice, sino que Cs* sea el mas efectivo. Las
moléculas de agua dentro de la primera capa de hidratacion del Li* se encunetran tan
firmemente ligadas que su densidad de carga superficial efectiva es reducida y con ello su
poder de apantallamiento, el resultado es una adsorcién baja de Li* que ocurre lejos de la
superficie.

En presencia de cationes alcalino-térreos, a bajas concentraciones (0.05M), la
Figura 3.1 muestra que la magnitud del potencial zeta negativo en funcion del pH
disminuye considerablemente en comparacion a los cationes alcalinos, a pH 7 sigue la
serie inversa de Hofmeister, es decir, Mg?* > Ca?*, sugiriendo que la adsorcion de cationes
sigue la serie directa de Hofmeister para cationes alcalino-térreos, es decir, Ca?* > Mg?*,
sin embargo, a pH 9 siguen la serie directa de Hofmeister, es decir, Mg* < Ca?",
sugieriendo que la adsorcion de cationes sigue la serie inversa de Hofmeister, es decir,
Ca?* < Mg?* (simulaciones moleculares recientes apoyan estos resultados [58]). Estos
potenciales zeta notablemente bajos surgen por dos condiciones: (i) Las moléculas de agua
enlazadas a iones Mg?* y Ca?* son intercambiadas con las moléculas de agua del seno del
fluido a una velocidad mucho menor, respectivamente 10% — 10° sy 10® s, que en Li*,
10°-10® s [51] y (ii) incluso si Mg?* y Ca®" fueran completamente hidratados, sus
correspondientes densidades de carga serian respectivamente 12.6% y 37.9% mayor en
comparacién a Li* (el porcentaje es obtenido dividiendo la carga neta entre el volumen de
los cationes considerando sus radios hidratados). El poder de apantallamiento de Mg?* y
Ca?* es notablemente alto, incluso si estan fuertemente hidratados. Grazdka and
Chibowski [17] midieron el potencial zeta de particulas de MnO2 en presencia de Mg?* y
Ca?*, sus resultados muestran la misma tendencia que la silice aqui, sus valores de
potencial zeta siguen la serie inversa de Hofmeister, es decir, Mg?* > Ca?*.

Otro resultado interesante surge cuando se comparan los cambios en la curva
de potencial zeta versus pH de las suspensiones de silice medidas en KCl y KI. El cation

neutralizante es el mismo pero la atmosfera de contraidnes es diferente, pudiendo ser CI°
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o I'. De acuerdo a la Figura 3.1, la magnitud del potencial zeta negativo como funcién del
pH sigue la serie directa de Hofmeister, es decir, I" < CI, sugiriendo que el caracter mas
breaker de I facilita el movimiento de K*, en comparacion al Cl- que es menos breaker,
para alcanzar la superficie de silice y ser adsorbido en una mayor cantidad.

Los resultados en la Figura 3.1 pueden ser explicados por el concepto “iguales
adsorben iguales” (like adsorbs like) (ver por ejemplo [34,59]), esto es, superficies con
bajo punto isoeléctrico, tal como silice, preferencialmente adsorben iones débilmente
hidratados y superficies con alto punto isoeléctrico preferencialmente adsorben iones bien
hidratados. Comparada con alimina que tiene un alto punto isoeléctrico y por tanto se
comporta como un constructor de estructura de agua, superficie maker, la silice se
comporta como una superficie breaker. En la Figura 3.2 se muestra una representacion
esquematica de la adsorcion de cationes de la serie de metales alcalinos sobre silice, los
cationes fuertemente hidratados son adsorbidos débilmente y lejos de la superficie de la
silice, mientras que los cationes minimamente solvatados o incluso no solvatados son
adsorbidos en grandes cantidades y muy cerca de la superficie de la silice. De acuerdo con
estos resultados, los iones breaker tienen mayor capacidad que los iones maker para cubrir
la superficie de la silice y por tanto para reducir el valor absoluto del potencial zeta para
pH > iep. De la Figura 3.1 también se sigue que entre iones makers, los que presentan
mayor capacidad de apantallamiento son los que poseen mayor carga. Esto ultimo es
confirmado por la tendencia seguida por el potencial eléctrico en la superficie de silice en
soluciones con iones maker, esto es, AI** > Mg?* > Na*, lo cual ha sido determinado a
partir de mediciones directas de fuerza entre superficies de silice mediante microscopia
de fuerza atémica [5,10,45].
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Figura. 3.1. Potencial zeta de silice en agua pura y en agua con sal a pH 7 y 9. Concentraciones
de sal 0.05, 0.1y 0.3 M. La concentracion de sal aumenta de derecha a izquierda para cada
cation. Los contraiones son Li*, Na*, K*, Cs*, Mg?* y Ca?". Fuente: elaboracion personal.
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Figura. 3.2. Representacion esquematica de la adsorcion de cationes desde las series de metales
alcalinos monovalentes (cloruros) sobre silice. En cada caso la magnitud del potencial zeta es
ilustrada por la flecha negra a la izquierda de cada cuadro. Fuente: elaboracién personal.

3.4.2 Conformacion del floculante

La Figura 3.3 muestra la conformacion molecular de cadenas de poliacrilamida

parcialmente hidrolizadas en soluciones acuosas a diferentes pHs con y sin sal. La
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repulsion electroestatica entre unidades de acrilato anionico presentes en las cadenas de
poliacrilamida a medida que crece el pH en ausencia de sal (NaOH es electrolito soporte)
provoca que el polimero adopte diversas y complejas conformaciones terciarias
expandidas tal como se muestra en las Figuras 3.3a a 3.3c. Sin embargo, es interesante
notar que la expansion mostrada en la Figura 3.3c es limitada debido a la alta
concentracion de NaOH utilizado para elevar el pH hasta 11. EI comportamiento de la
poliacrilamida en solucion es conocido, por ejemplo Zeynali y Rabii [60] mostraron que
la viscosidad reducida aumenta con el pH (hidrolisis con NaOH) hasta alcanzar un débil
maximo y luego decae suavemente; el maximo es consistente con la conformacion
extendida en la Figura 3.3b y el decaimiento con la extension restringida en la Figura 3.3c.
Por otra parte, en presencia de cationes (NaCl 0.03 M), a medida que el pH aumenta, la
repulsion es apantallada causando que el polimero se enrolle formado estructuras
compactas que adoptan conformaciones ovilladas tal como se muestra en las Figuras 3.3d
a 3.3f [61-62]. La estructura adoptada por el polimero HPAM depende algo del cation
involucrado y mucho del entrecruzamiento intramolecular. Asi, estructuras extendidas
mejoran la viscosidad de las soluciones poliméricas pero podrian ser demasiado idnicas

para ciertas aplicaciones.
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Figura. 3.3. Microfotografias con zoom optico de 4x a pH 2, 7 y 11 con floculante aniénico en
agua destilada (a) a (c) y en presencia de 0.03 M de NaCl (d) a (f). Fuente: elaboracién personal.

3.4.3 Adsorcion de cationes sobre el floculante

La Figura 3.4 muestra resultados de simulacion de dinamica molecular de la
adsorcion de cationes metalicos alcalinos y alcalino-térreos sobre poliacrilamida anionica,
el floculante de este estudio.

Los resultados en la Figura 3.4 no apoyan la suposicién comun de gque cationes
metalicos alcalino-térreos neutralizan floculantes basados en poliacrilamida de manera
mas efectiva que los cationes metalicos alcalinos. La adsorcion de cationes sigue el orden
Li* > Na* > K* > Rb* > Cs* con Li* adsorbiéndose en mayor cantidad que Cs*, y Mg?* <
Ca?* < Sr?* con Mg?* adsorbiéndose en cantidades menores que Sr?* y en una segunda
capa lejos del polimero, con la adsorcién de K* ~ Mg?*. Agradecemos a Gonzalo Quezada
por permitirnos usar esta informacién antes de ser publicada. El coeficiente de difusion de
las cadenas de poliacrilamida es mayor en agua pura que en agua con sal [63]. Los cationes
influyen en el ordenamiento de la estructura del agua y en la orientacion de sus dipolos,

lo que ralentiza el movimiento del agua, de los iones y particularmente el desplazamiento
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de las cadenas de poliacrilamida. Los cationes divalentes son makers fuertes y son los que

mas limitan la difusion de las cadenas poliméricas.
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Figura. 3.4. Adsorcidn de cationes metalicos alcalinos y alcalino-térreos sobre poliacrilamida
anionica mediante simulacion en dinamica molecular a pH 7 [63]. El Mg?* es siempre hidratado,
por lo que su adsorcidn sobre los acrilatos ocurre solamente en una segunda capa.

3.4.4 Viscosidad

La Figura 3.5 muestra el comportamiento de la viscosidad de suspensiones de
silice formuladas en sales de agua de mar alcalinas y alcalino-térreas, a pH 7y 9 y
aumentando la dosis de floculante catidnico y anidnico a una velocidad de corte de 200 s°
! En ausencia de floculante, la viscosidad aparente de las suspensiones varia dependiendo
del tipo de sal disuelta. Sabemos que las sales maker aumentan la viscosidad y que las
breaker la reducen [32,33,53]. El enlazamiento y el apantallamiento de cargas por medio
de cationes en la interface silice/agua favorece la coagulacion debido a las siempre
presentes fuerzas de van der Waals [5-7,10-11,15,17,20,34,45,47,64-66], que en la escala
macroscépica se reflejan como una viscosidad mejorada. Si bien este impacto sobre la
viscosidad es real, es mucho menor comparado con el aumento de viscosidad obtenido en
presencia de floculante, ya sea catiénico o anionico. En general, la viscosidad de
suspensiones con Yy sin sal aumenta conforme aumenta la dosis de floculante, sin importar
si es catidnico o anidnico. La Figura 3.5 muestra que el floculante en pequefias dosis (<
200 g/ton) causa un rapido aumento de la viscosidad, pero aumentos sucesivos por sobre
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esta dosis (> 200 g/ton) no aumentan la viscosidad significativamente, todo lo contrario
mas bien permanece constante. Tal vez lo mas notable en la Figura 3.5 es que en presencia
de floculante catidnico la viscosidad de las suspensiones de silice es siempre mayor en
agua que en agua con sal, apH 7 y a pH 9, y que en presencia de floculante anionico la
viscosidad de las suspensiones es siempre menor en agua que en agua con sal,apH 7y a
pH 9.
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Figura. 3.5 Viscosidad de suspensiones de silice formuladas al 40% en peso, a velocidad de corte de

200 sty en funcién de la dosis de floculante (aniénico o catidnico) y tipo de sal disuelta. Las

Figuras (a) y (b) estan formuladas a pH 7 mientras (c) y (d) a pH 9. Fuente: elaboracion personal.
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3.5 Discusion

La muestra que en presencia de floculante anionico, la viscosidad aumenta con la
adicion de electrolitos de acuerdo a la serie directa de Hofmesiter K*(I) > K*(CI") > Na* >
Mg?*. La Figura 3.5 también muestra que en presencia de floculante catidnico, la viscosidad
disminuye con la adicion de electrolitos de acuerdo a la serie inversa de Hofmeister Mg?*
> Na" > K*(CI") > K*(I). En presencia de floculante aniénico el contraion es el mismo tanto
para las particulas de silice como para las moléculas de floculante y por lo tanto sus
atmdsferas ionicas son similares dando lugar a una efectiva interaccion particula-cation-
floculante que a la vez da origen a la formacion de aglomerados resistentes a la deformacion
[8,18]. Se infiere que la red tridimensional que se forma es responsable por el mayor
comportamiento viscoso de las suspensiones en comparacion a las suspensiones sin
electrolito. En presencia de floculante catiénico, el cation de la sal es el contraion de las
particulas de silice mientras el anion de la sal es el contraion de las moléculas de floculante.
En este caso, las atmosferas ionicas son diferentes y por lo tanto producen una débil
interaccion particula-floculante. Se deduce que no se forma ninguna red de particulas y que
si se formara seria extremadamente fragil ya que la viscosidad es menor que en agua pura.

Las diferencias en viscosidad para las suspensions de silice con diferentes sales
también pueden ser explicadas de la siguiente forma. En presencia de floculante anidnico,
la viscosidad de las suspensiones sigue el orden K* > Na*; por un lado, sabemos a partir de
las mediciones de potencial zeta que Na* se adsorbe menos que K* sobre las particulas de
silice y por otro lado sabemos a partir de estudios de simulaciéon molecular que Na* se
adsorbe mas que K* sobre las moléculas de floculante. Claramente, la repulsion
electroestatica es mayor en presencia de Na* que K*. Estas evidencias sugieren la formacién
de una red tridimensional de particulas tanto en presencia de Na* como de K*, solo que en
presencia de K™ la red es mas resistente y por lo tanto la suspensién es mas viscosa. También
en presencia de floculante anidnico, la viscosidad de las suspensiones sigue el orden Kl >
KCI, lo que significa que la red de particulas formadas es algo mas resistente en presencia
de KI que de KCI. La explicacion descansa en el papel que juega el co-ion I', que es un
breaker mas fuerte que el CI"y por lo tanto facilita el transporte de K™ a través de la solucién

y de este modo su adsorcion sobre las particulas de silice y moléculas de floculante. Esta
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mayor neutralizacién conduce a un mayor potencial de coagulacion que se traduce en una
mayor viscosidad en Kl que en KCI. Finalmente, también en presencia de floculante
anionico, la viscosidad de suspensiones en presencia de Mg?* es menor que en todas las
otras sales estudiadas. En el caso de Mg?* el muy bajo potencial zeta que imprime en
particulas de silice (ver Figura 3.1) sugiere mayor adsorcion de Mg?* sobre silice, pero los
estudios de simulacién molecular muestran que la adsorcion de Mg?* sobre el floculante
ocurre en una segunda capa lejos de los sitios anonicos del polimero y es tan baja como en
presencia de Na* y K*, por lo tanto la red de particulas formadas en Mg?* es la méas débil
debido a la repulsién electroestatica, aunque su viscosidad es todavia mayor que en agua
pura.

En presencia de floculante cationico y diferentes sales de cloruros hay un factor en
comun, el CI" apantalla la carga positiva sobre las moléculas de floculante muy
efectivamente en particular debido a que el polimero usado es de bajo peso molecular. Bajo
estas condiciones, las moléculas de floculante altamente neutralizadas son reconfiguradas
en tiempos muy cortos enrollandose en si mismas perdiendo su habilidad para flocular
particulas de silice. La viscosidad en presencia de NaCl es mayor que en presencia de KCI
simplemente porque de acuerdo al potencial zeta Na* se adsorbe en menor grado que K*y
por lo tanto la fuerza coulémbica atractiva entre la silice y el floculante aunque débil es
algo mayor en Na* que en K*. En presencia de MgCl, la viscosidad es mayor en
comparacion a las otras sales, con el floculante altamente neutralizado y por tanto menos
activo en floculacion, las particulas de silice, altamente apantalladas por Mg?*, son las
involucradas en un proceso de coagulacion que contribuye a la viscosidad medida y
presentada en las Figuras 3.5ay 3.5c.

La descripcion detallada hasta aqui no debe pasar por alto la validez de la regla
general de “igual adsorbe igual”, que una vez mas es verificada experimentalmente. La
Figura 3.6 muestra un dibujo esquematico de la interaccion entre particulas de silice y
moléculas de floculante mediada por cloruros de la serie de metales acalinos en funcion del
potencial zeta y conformacion del floculante. La débil interaccion particula-floculante en
presencia de sales ilustrada en la Figura 3.6a representa el proceso de floculacion via parche

electrostatico y la fuerte interaccion particula-cation-floculante en presencia de sales
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ilustrada en la Figura 3.6b representa el mecanismo de floculacion via puente de sal
[8,18,67]. En ausencia de sales, la atraccion electrostatica que domina la interaccién en la
Figura 3.6a facilita la formacion de puentes H, que adicionalmente refuerzan la resistencia
de la red de particulas formada, mientras la repulsion electroestatica que domina la
interaccion mostrada en la Figura 3.6b previene la formacién de tales enlaces. Esto explica
los resultados en la Figura 3.5 que muestran que en agua sin sal la viscosidad de
suspensiones de silice en presencia de floculante cationico (de bajo peso molecular) es
mayor que en presencia de floculante anidnico (de alto peso molecular). Sin embargo, la
adicion de sal debilita la atraccion electroestatica en la Figura 3.6a, disminuye la
aproximacion particula-floculante y dificulta la formacion de puentes H, el resultado de la
adicion de sal es una disminucion de la viscosidad tal como se muestra en la Figura 3.5. En
contraste, la adicion de sal reduce la repulsion electroestatica en el caso presentado en la
Figura 3.6b, en donde la aproximacion particula-floculante facilita la formacion de puentes
H, y por tanto el efecto de la sal es un aumento de la viscosidad tal como muestra la Figura
3.5.
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Figura. 3.6. Representacion esquematica de la interaccion entre silice y floculante, ya sea
catiénico o anionico, en presencia de cloruros de la serie de metales alcalinos en funcion del
potencial zeta de la silice y la conformacion adoptada por el floculante: (a) para un floculante

cationico, y (b) para un floculante aniénico. Fuente: elaboracién personal.
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La Figura 3.7 muestra una representacion esquematica del efecto de los cationes
de agua de mar tanto en la estructura local del agua como en la conformacion adoptada
por un floculante aniénico. Los iones considerados en orden creciente de hidratacion son
K* < Na* < Mg?". El Mg?* apantalla fuertemente a la silice pero muy poco al floculante,
asf la repulsion eléctrica resultante debilita la interaccion; en adicion, el Mg?* rigidiza la
estructura del agua que lo rodea haciendo que la aproximacion del floculante a la
superficie de la silice incluso sea mas dificil. EI Na*™ apantalla débilmente a la silice, pero
fuertemente al floculante, de nuevo la repulsion eléctrica debilita la interaccion, aunque
no tanto como en el caso del Mg?*, porque el ordenamiento del agua por el efecto maker
del Na* es mucho menor que el del Mg?*. Finalmente, K* apantalla mas a la silice que al
Na*, pero menos que Mg?*, y al floculante mucho menos que el Na*, pero un poco mas
que Mg?*, este apantallamiento tanto de la silice como del floculante da lugar a una fuerte
interaccion del tipo que subyace en puentes de sal. El K, es un destructor de la estructura
del agua y por tanto facilita el transito del floculante a las superficies de la silice.

(@) (b) (©)

Figura. 3.7. Representacion esquematica del efecto de cationes de agua de mar sobre la
estructura local de agua y sobre la conformacion adoptada por un floculante anidnico. Los iones
considerados en orden creciente de hidratacion son K* < Na* < Mg?*. La afinidad particula-
floculante se representa por flechas rojas. Fuente: elaboracion personal.
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3.6 Conclusiones

La distinta cobertura de cationes de silice y floculante en suspensiones y el
apantallamiento incompleto de sus cargas superficiales producen campos de fuerza que
empujan a las particulas a formar redes tridimensionales con resistencia que depende del
tipo de cation y pH. La viscosidad de las suspensiones de silice formuladas a 0.5 M de sal
con floculante anidnico sigue la tendencia K1 > KCI > NaCl > MgCl; > agua, mientras
que con floculante catidnico sigue la serie inversa KI < KCI < NaCl < MgCl, < agua. La
tendencia es la misma a pH 7 y 9 aunque a mayores pH las viscosidades son menores. En
presencia de un floculante anidnico, el contraién es el mismo para la silice y el floculante
y por consiguiente la similitud en sus atmosferas promueve fuertes interacciones particula-
floculante mediadas por los contraiones, este mecanismo de puente produce suspensiones
floculadas que son més viscosas en aguas salinas que en aguas frescas. Los cationes
destructores de la estructura del agua facilitan el transporte y maximizan la interaccion
particula-floculante. En el caso de un floculante cationico, el cation de la sal es el contraion
de las particulas de silice y el anién de la sal es el contraion de las moléculas de floculante,
esta disimilitud en las atmaosferas da lugar a una débil interaccion floculante-particula, que
produce suspensiones con menor viscosidad en aguas salinas que en aguas frescas. Si el
floculante cationico es de bajo peso molecular, como en este trabajo, los aniones
destructores de estructura de agua causan que el polimero adopte una conformacion
ovillada, lo que restringe su contribucion a la floculacion a un simple mecanismo de
parche electroestatico. A medida que aumenta el pH, aumenta la repulsién, y disminuye

la viscosidad de las suspensiones formuladas ya sean con floculante ani6nico o cationico.
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Capitulo 4

Floculacion de suspensiones coloidales de silice: Efecto
de sales de agua de mar y pH sobre la cinética de
crecimiento de floculos y sedimentacion

4.1 Resumen

El impacto de electrolitos sobre la conformacion de poliacrilamida (PAM)
anionica, la velocidad de sedimentacion, la turbidez y la cinética de floculacion de
suspensiones de silice es estudiado variando la concentracion de sal, pH y dosis de
floculante. Las sales estudiadas son CaClz, MgCl, NaCl, LiCl, conocidas como sales
maker y KCI, Kl, y CsCl conocidas como sales breaker. Microfotografias indican que en
ausencia de particulas de silice, a mayor pH y concentracién de sal, se reduce
considerablemente la extension del floculante. Sin embargo, tal condicién desaparece
parcialmente en presencia de particulas de silice, aun a 0.5 M de NaCl. En ausencia de
floculante, las suspensiones de silice revelan una mayor tasa de sedimentacion y a la vez
una menor turbidez en el orden KCI > LiCl (grupo monovalente) y CaCl, > MgCl2 (grupo
divalente). Para suspensiones floculadas a una concentracion de sal de 0.5 My a pH 7,
independiente del tipo de sal disuelta, cuando aumenta la tasa de sedimentacion también
aumenta la turbidez, obteniéndose un maximo en turbidez cuando la velocidad de
sedimentacion es méxima. En este escenario, en la serie monovalente analizada se obtiene
mayor tasa de sedimentacion y mayor turbidez en el orden LiCl > KCI. La adicion de sales
de CaCl, y MgCl> conduce a mayores tasas de sedimentacion (en relacion al grupo
monovalente), sin embargo, los valores de turbidez son similares a los reportados para
LiCl y KCI. La cinética de agregacion de particulas de silice en funcion del tipo de sal
disuelta y concentracion de sal, 0.05-0.5M, apH 7 y con 90 g/Ton de PAM anidnica revela
una correlacién directa entre tamafio de fléculos y potencial zeta. Finalmente, el tamafio

de los floculos es mayor en presencia de cationes divalentes que cationes monovalentes.
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4.2 Introduccidén

La separacion de particulas pequefias de un medio liquido puede ser muy compleja
y dificil de controlar; la cuestion es de gran importancia porque es una etapa fundamental
en muchas aplicaciones industriales, por ejemplo, en la mineria, la extraccion de petroleo,
la celulosa y la produccion de papel, la purificacion de agua, el tratamiento de aguas
residuales y la preparacion industrial de alimentos. Particularmente en la mineria, la
escasez de agua estimula fuertemente la recuperacion en grandes espesadores y para su
reciclaje. En épocas recientes, esta operacion de separacion es tan central como la
flotacion, ya que los espesantes no pueden hacer frente a volimenes crecientes de
material, cantidades crecientes de finos en el mineral de alimentacién a las plantas y aguas
mas salinas; en algunos casos, el procesamiento directo del agua de mar esta involucrado.
A veces, las limitaciones en los espesadores obligan a tomar la decision drastica de detener
el funcionamiento de las plantas. Para una separacion eficiente, es necesario promover la
agregacion de particulas para formar estructuras mas grandes que puedan sedimentar por
efectos gravitacionales [véase, por ejemplo, Refs. 68-73]. Esto puede estimularse de
diferentes maneras, ya sea afladiendo sales y pequefias particulas desestabilizadoras o
manipulando el pH del medio; aunque el método mas tradicional y generalmente el mas
eficaz es afiadir un floculante, es decir, macromoléculas grandes capaces de adherirse a
particulas suspendidas para formar agregados o floculos muy rapidamente. De hecho, las
caracteristicas de estos agregados y su tamafio, estructura y resistencia a la rotura
determinan directamente la eficiencia de la separacién, incluida la velocidad de
sedimentacion, la calidad del agua recuperada y las propiedades reoldgicas y mecanicas
del sedimento resultante [74]. Por esta razdn, en los ultimos afios se ha hecho hincapié en
estudiar directamente la floculacion examinando las caracteristicas de los agregados con
técnicas de dispersion de luz en funcion del peso molecular, densidad de carga y
distribucion del floculante, pH y temperatura, dosificacion del floculante, velocidad de
corte y asi sucesivamente. [75-82].

El proposito aqui es estudiar mediante microfotografias, pruebas de sedimentacion
y cinéticas de crecimiento de agregados de silice, el efecto de diferentes sales

constructoras de estructura del agua (conocidas como sales maker) y destructoras
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(conocidas como sales breaker) sobre la mecénica de floculacion de suspensiones
coloidales de silice en presencia de altas concentraciones de sal, 0.5M para aproximar la

fuerza ionica del agua de mar.

4.3 Experimentacion

4.3.1 Materiales

Las particulas de silice usadas en este estudio fueron cuarzo molido (Sigma
Aldrich) con cerca del 99% de pureza, con un didmetro volumétrico promedio cercano a
5 um y un punto isoeléctrico igual a 3.3 (determinado por la técnica de streaming
potential). Agua Milli-Q se us6 en todos los experimentos. Con el objetivo de preparar
suspensiones a elevada fuerza ionica, cercana al agua de mar, se adiciond sal hasta
alcanzar una concentracion de 0.5 M. Un polimero anionico de alto peso molecular (SNF
60430, 108 g/mol) donado por Minera Esperanza (Antofagasta, Chile) se usé como
floculante para todos los ensayos. ElI pH de las suspensiones resultantes se ajustd con
NaOH, CsOH, LiOH, KOH, Mg(OH). y Ca(OH). (Merck) para alcanzar pH 7 en
suspensiones con NaCl, CsCl, LiCl, KCI-KI, MgCl, y CaCl, (Merck), respectivamente.

4.3.2 Métodos

La conformacion del floculante se determind mediante microscopia de luz con un
Motorized Systtem Microscope BX61 (Olympus). Para este proposito se preparé una
solucion inicial de floculante a 0.1 g/L, a pH 7 y 11, en soluciones con agua pura y en
agua con sal a 0.03 M de NaCl. La conformacién del floculante en una suspension de
particulas de silice se determin6 tomando muestras de suspensiones preparadas al 20% en
peso con 0.5 M de NaCl y 10 g/ton de floculante a pH 7 y 11.

Las pruebas de velocidad de sedimentacion se realizaron con suspensiones de
silice formuladas al 20% en peso, variando el tipo de sal disuelta (MgCl,, CaCl,, KClI,
LiCl) y ajustando el pH a 7. En esta fase del estudio solo fueron consideradas las sales

monovalentes de KCI y LiCl debido a su fuerte naturaleza breaker y maker,
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respectivamente. Para promover la mezcla y la turbulencia de una manera controlada se
utilizé el método del émbolo, que consiste en un disco perforado unido a una varilla, la
herramienta se desplazé hacia arriba y hacia abajo cuatro veces durante un periodo de 6
segundos cada vez. El proceso de sedimentacion se determin siguiendo el descenso de la
interfaz sélido-liquido. La velocidad inicial de sedimentacion corresponde al cambio en
la altura de la interfaz asociada a los primero segundos. Los experimentos fueron
evaluados en funcién de la dosis de floculante (0, 5, 50 y 136 g/ton). Finalmente, para
cada prueba se registro la turbidez después de 24 horas de iniciada la sedimentacion,
tiempo en el cual no se detectaron cambios en la altura del sedimento lo que permitié
evaluar apropiadamente el efecto del tipo de sal disuelta y dosis de floculante sobre la
calidad del agua recuperada o sobrenadante. EI promedio de al menos tres mediciones se
calcul6 para cada muestra.

La dinamica de floculacion de particulas de silice fue monitoreada en un equipo
Malvern Mastersizer 3000 (Malvern Instruments) que opera en base a dispersion de luz.
Las suspensiones preparadas al 0.13% en peso fueron acondicionadas a pH 7. Con el
objetivo de estudiar el efecto de la concentracion de sal sobre la cinética de floculacion,
se agregd un tipo de sal (MgCl;, CaClz, NaCl, KCI, LiCl) hasta alcanzar una concentracion
de 0.05 y 0.5 M. Posteriormente se pasé la muestra por un sistema de ultrasonido y se
agreg6 inmediatamente el floculante en una dosis fija de 90 g/ton. La suspension fue
medida por reciclo continuo a través de la celda de muestreo del instrumento. El promedio

de al menos tres mediciones se calculé para cada muestra.

4.4 Resultados y discusion

4.4.1 Estudio de microfotografias de suspensiones floculadas

De acuerdo a lo mostrado en la Figura 3.3 resulta valido esperar que un floculante
se enrolle parcial o totalmente si se encuentra inmerso en una suspension de silice a una
concentracion de sal tan alta como 0.5 M y un elevado pH, por ejemplo 11-12 tipico de
operaciones mineras, lo que permite pensar en un posible mecanismo de floculacion

gobernado por parches electroestaticos (ver Figura 2.12, Capitulo 2). Sin embargo, en la
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Figura 4.1, tanto a pH 7 como a pH 11 la disposicién estructural del floculante es estirada
en medios altamente salinos (0.5 M), tal como sucede en sistemas libres de sal (ver Figura
3.3b). Tanto en la Figura 3.3 como en la Figura 4.1 se muestra que a pesar de la infima
dosis de floculante que se adiciona, 5-10 g/ton, este logra distribuirse en todo el volumen
de control, actuando como una red efectiva que logra entrar en contacto con la mayor parte
del material particulado que se encuentra disperso en el medio (Figura 4.1).

Figura. 4.1. Microfotografias de suspensiones de silice al 20% en peso y 0.5M NaCl, con zoom
Optico de 10x, (a) pH 7, floculante anionico (10 ppm), (b) pH 11, floculante anionico (10 ppm).
Fuente: elaboracion personal.

Que el floculante no se enrolle sugiere que la gran cantidad de cationes Na*
presentes prefiere la silice y no el floculante. Si bien la silice y el floculante se ionizan, la
silice lo hace en mucho mayor extension. La densidad de sitios cargados en la silice,
grupos silanol desprotonados -Si-O°, es mucho mayor que los grupos cargados en el
floculante, grupos acrilato que incluyen un grupo carboxilato —COQO", que representan
como maximo un 30% del polimero [26,83-84]. Por esta razon el floculante se mantiene
extendido.

En la Figura 4.1 se muestra que el floculante se distribuye ampliamente en la
solucion de NaCl y que toma contacto con diversas particulas de silice. Las interacciones

entre grupos funcionales del floculante conducen a enrollamientos locales de corto rango,
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posiblemente como resultados de dos interacciones no covalentes, esto es, puentes
hidrégeno (R-COO™H2N-R) e interacciones electroestaticas (R-COO™ "HaN-R), siendo
estas interacciones analogas a las que gobiernan la estabilizacion en proteinas [85]. La
interaccion del floculante con la silice también es del tipo puente hidrogeno pero
fundamentalmente del tipo puentes de sal entre la silice y el floculante mediados por
cationes. Estas interacciones dan origen al mecanismo de puentes poliméricos aun cuando

la concentracion de sal sea muy alta.

4.4.2 Sedimentacion de suspensiones floculadas de silice

En las Tablas 4.1y 4.2 se muestra la sensibilidad de la velocidad de sedimentacion
y la turbidez del fluido residual (posterior a la sedimentacion), respectivamente, cuando
varia el tipo de sal disuelta en suspensiones de silice formuladas a pH 7 y en ausencia de
floculante. Los resultados indican que bajo esta condicion, las suspensiones de silice que
contienen electrolitos con igual carga eléctrica, es decir, monovalentes (K™ y Li*) o
divalentes (Ca** y Mg?"), manifiestan mayor velocidad de sedimentacion, y menor
turbidez del fluido residual, cuando el electrolito disuelto exhibe menor capacidad
creadora de estructura de agua (K* > Li* y Ca®* > Mg?®*) [33,86].

Cabe destacar que en este estudio solamente se ha considerado KCl y LiCl, ya que
el K" y el Li* representan electrolitos con fuerte naturaleza breaker y maker,
respectivamente. En la serie monovalente de la Tabla 4.1, compuesta por KCl y LiCl, se
aprecia que la suspension que contiene K* sedimenta mas rapido que cuando el electrolito
presente es Li*. Los resultados son consistentes al considerar el estudio de potencial zeta
presentado en la Figura 3.1 (Capitulo 3). El ion K* al ser menos hidratado que el Na* [51]
se adsorbe en un mayor grado sobre la superficie de silice, lo cual desencadena un
fendmeno superficial que favorece el mayor apantallamiento de la carga negativa de la
silice. Una mayor reduccion de la carga eléctrica hace que se reduzca la repulsion
electroestatica entre particulas de silice, conduciendo a un mayor grado de coagulacién
entre las particulas inicialmente dispersas [6]. De este modo, coagulos con mayor tamafio

se vuelven mas propensos a sedimentar por gravedad.

55



Estudios previos revelan que la viscosidad del solvente se correlaciona con el
grado de hidratacién de los cationes [33,53,86], es decir, el agua es menos viscosa cuando
el electrolito presente es K* en vez de Li*, lo cual representa un argumento robusto para
justificar la mayor velocidad de sedimentacion de agregados de silice cuando la solucion
presenta KCI en lugar de LiCl. Segin muestra la Tabla 4.1, para suspensiones de silice
con presencia de MgCl, y CaCl,, se extiende el argumento expuesto anteriormente, puesto
que el Mg?* corresponde a un electrolito con mayor naturaleza maker que el Ca?*
[33,53,86], lo que hace que los agregados de silice sientan mayor resistencia a sedimentar
en un medio con presencia de MgCl> que con CaClz. Asi mismo, suspensiones de silice
con Mg?*, presentan un potencial zeta levemente mayor en magnitud que con Ca?* (ver
Figura 3.1, Capitulo 3), lo cual sugiere que un sistema con MgCl, es mas disperso o con
menor grado de coagulacion que con CaCly, dificultando en este sentido la sedimentacion
gravitacional.

En general, los resultados reportados en la Tabla 4.1 sugieren que una mayor o
menor viscosidad del solvente (impuesta por el tipo de sal disuelta) condiciona la tasa de
sedimentacion de suspensiones de silice sin floculante. Como es sabido a partir de la ley
de Stokes, un medio con menor viscosidad favorece la velocidad de descenso de los
fléculos, por lo que bajo esta premisa una mayor velocidad de sedimentacion para el
sistema con KCI era esperable debido a su naturaleza breaker, en contraste con la
naturaleza maker del LiCl que aumenta la rigidez del agua. En este contexto, el modelo
de Stokes aplica, ya que los agregados de silice pueden aproximarse por conjuntos
esféricos. Sin embargo, el modelo de Stokes no puede ser aplicado a los sistemas
floculados, en donde la irregularidad, la permeabilidad y la porosidad de los flculos son
importantes.

En la Tabla 4.2 en primer lugar se distingue una elevada turbidez para una
suspension de silice sin presencia de sal. La causa de este comportamiento se debe a la
excesiva repulsion electrostatica entre particulas de silice, la que al no ser eliminada
producto de la baja cantidad de contraiones presentes en el sistema hace que la suspension
se resista a sedimentar. Resultados similares han sido detectados en trabajo previos

[36,52]. En la Tabla 4.2 también se aprecia que para la serie monovalente, esto es, para

56



KCl y LiCl, la turbidez es mayor cuando el contraion presente es Li*. Este fendmeno es
esperable si se considera que el grado de coagulacién que impone el Li* sobre las
particulas de silice es menor que el impuesto por K*, lo que se debe a una mayor repulsion
electrostatica entre particulas de silice que han sido apantalladas parcialmente por Li* en
vez de K*. Resultados experimentales demuestran que la viscosidad del agua aumenta en
presencia de iones pequefios y altamente ordenadores de la estructura del agua y en el
orden Na* > Li* > Ca?* > Mg?*. Mientras que para iones de mayor tamafio como Cs*y K*
se genera un efecto contrario [30]. Asi, la suspension que involucra LiCl mantiene una
mayor concentracion de particulas suspendidas que se resisten a sedimentar en un medio
que es mas viscoso producto de la misma sal de litio disuelta.

Por otra parte, en la serie divalente mostrada en la Tabla 4.2 se observa una mayor
turbidez para la suspension que contiene MgClz. Al igual que lo mencionado para la serie
monovalente, este resultado se justifica al tomar en cuenta los fenémenos electro-viscosos
que hacen que la presencia de Mg?* produzca un sistema con mayor dispersion (mayor
repulsion electroestatica, ver Figura 3.1, Capitulo 3) y a la vez con mayor viscosidad de
la suspension que cuando el contraion es Ca?*, dificultando el asentamiento de las

particulas en suspension, lo cual se traduce en un aumento en la turbidez del clarificado.

Tabla 4.1. Velocidad de sedimentacién para suspensiones al 20% p/p de silice, formuladas a pH
7 en presencia de diferentes sales de agua de mar a concentracion 0.5 M.

mm/min Sin sal MgCl, CaCl; LiCl KCI
Velocidad de ] 0.79 0.99 0.89 1.23
sedimentacion
Desviacion estandar - 0.00 0.13 0.03 0.01

Tabla 4.2. Turbidez para suspensiones al 20% p/p de silice, formuladas a pH 7 en presencia de
diferentes sales de agua de mar a concentracion 0.5 M.

NTU Sin sal MgCl; CaCl, LiCl KCI
Turbidez 4656.20 10.71 5.58 13.02 9.56
Desviacion estandar 11.52 0.64 0.09 3.60 1.19

La Figura 4.2 muestra el efecto de la dosis del floculante aniénico sobre la

velocidad inicial de sedimentacidn y sobre la turbidez de suspensiones coloidales de silice,

57



ambas en funcion del tipo de sal disuelta, esto es, MgClz, CaCly, LiCl y KCI. En general,
los resultados obtenidos revelan tres grandes resultados: (i) efecto distinto de iones
divalentes Mg?* vs Ca?*, y monovalentes Li* vs K*, (ii) diferencias ocasionados por
presencia de iones monovalentes vs divalentes y (iii) efecto de la dosis de floculante sobre
la tasa de sedimentacion y turbidez.

En presencia de floculante y sales divalentes de MgCl y CaCly, en la Figura 4.2a
se obtienen elevadas tasas de sedimentacion en relacién a las obtenidas con el grupo de
sales monovalentes de LiCl y KCI, lo cual en estricto rigor no se observa cuando las
suspensiones son formuladas en ausencia de floculante (ver Tabla 4.1). En principio este
resultado se justifica si se considera la significativa coagulacion que imponen los
contraiones Ca®* y Mg?* sobre las particulas coloidales de silice, las que en ausencia de
floculante se resisten a sedimentar debido a la alta viscosidad que presenta el solvente con
las sales de naturaleza altamente maker (Ca** y Mg?"). Sin embargo, una mayor
coagulacion facilita posteriormente la actuacion del floculante, ocasionando floculos méas
sensibles a la gravedad cuando estos son asistidos por iones divalentes. Por otra parte, es
imprescindible notar que nuestros resultados evidencian que en presencia de medios
altamente salinos, una mayor tasa de sedimentacién no necesariamente representa una
menor turbidez en el fluido residual (ver Figura 4.2).

En la Figura 4.2a se observa que para el grupo monovalente existe una inversion
de las tendencias en comparacion a las obtenidas en la Tabla 4.1 para el sistema sin
floculante, manteniéndose constante las tendencias en turbidez para el caso sin y con
floculante reportados en Tabla 4.2 y en Figura 4.2b, respectivamente. En la Figura 4.2b
también se muestra que para todo el rango de dosificacion de floculante, en presencia de
Li* se obtiene una mayor tasa de sedimentacion que con K*. Este resultado es
aparentemente contradictorio con lo esperado, ya que segun valores de potencial zeta, se
esperaria mayor coagulacién y, en efecto, mayor velocidad de sedimentacion para
suspensiones con K*, puesto que la repulsion electroestatica en este escenario es menos
acentuada. Aparentemente, este comportamiento es producto de la menor intensidad de
adsorcion/adhesion del floculante anionico sobre las particulas que han sido parcialmente

apantalladas por Li* en lugar de K*; dicho de otro modo, en tal escenario la atraccién
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electroestatica, silice-Li*-floculante, es de menor magnitud, tal como se ilustra en la
Figura 3.6b (tomando al Li* en lugar del Na*). Una menor intensidad de adsorcion
favorece un mecanismo de floculacion por puente polimérico, el cual siempre da lugar a
elevadas tasas de sedimentacion [36]. Cabe mencionar que para el sistema en estudio, a
elevada fuerza ionica (0.5 M), un mecanismo de floculacién via puente polimérico es
valido segln lo expuesto en la Seccion 3.4.2 del Capitulo 3.

En la Figura 4.2a, la velocidad de sedimentacion para la suspension de silice en
ausencia de sal no se reporta ni con ni sin floculante, debido a que su elevada turbidez no
permite reconocer una interfaz de separacion sélido-liquido. El efecto de la concentracion
del floculante sobre la velocidad de sedimentacion muestra un méaximo. Resultados
similares han sido informados para el sistema alumina-floculante aniénico a pH 10.5, en
donde ambas superficies son aniénicas [87]. Una menor concentracion de polielectrolito
favorece su expansion, lo cual permite mejorar la eficiencia de floculacion. Por el
contrario, una sobredosis de floculante resulta en una estabilizacion electroestérica de
particulas [12] que desfavorece la eficiencia de floculacion ocasionando un descenso en
la velocidad de sedimentacion (Figura 4.2a).

En la Figura 4.2b se muestra que una suspension particulada de silice en ausencia
de sal revela una elevada turbidez, que disminuye en el primer rango de dosificacion (0 a
5.45 g/ton) y luego aumenta pronunciadamente al incrementar la concentracién de
floculante (5.45 a 136 ppm). Este comportamiento ya conocido [36] comUnmente se
justifica en base a fendmenos electro-estéricos y electro-viscosos. En presencia de sales
monovalentes, la turbidez del fluido residual se ve incrementada por la presencia de iones
maker siguiendo el orden Li* > K*. Este resultado experimental puede ser explicado en

base a fendmenos electro-viscosos (considerar Figura 2.9, Capitulo 2).
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Figura. 4.2. (a) Velocidad de sedimentacion y (b) turbidez de suspensiones de silice al 20% p/p,
formuladas a pH 7 en presencia de diferentes sales de agua de mar a una concentracion de 0.5 M
y en funcidén de una dosis variable de floculante aniénico (0, 5.45, 50 y 136 g/ton). Las lineas
continuas representan un ajuste a los cuatros puntos de dosificacion que se evaluaron en cada

caso. Fuente: elaboracion personal.

4.4.3 Cinética de floculacion

A nivel industrial es de suma importancia que las condiciones disponibles para el

desarrollo de la floculacion sean tales que permitan el crecimiento de agregados en un

tiempo relativamente corto, 5 a 8 min aproximadamente. Los espesadores necesitan operar

de tal manera que la operacion de recuperacion de agua sea rapida para luego retornarla a

proceso. Por eso se estudia aqui la cinéetica de crecimiento de agregados de particulas

coloidales de silice en funcion del tipo de sal disuelta (propias del agua de mar) en

condiciones de pH 7,0.05 y 0.5 M de sal disuelta y haciendo uso de un floculante aniénico.

En la Figura 4.3 se muestra el efecto del tipo de sal disuelta sobre la cinética de

floculacion en presencia de floculante anionico. La velocidad de crecimiento de floculos

resulta notablemente mayor cuando aumenta la fuerza ionica del medio [88] y cuando

aumenta la carga eléctrica de los contraiones disueltos. Una comparacion global entre

datos de cinética y turbidez revela que los sistemas donde mas rapido se da el crecimiento

de floculos (hasta alcanzar un diametro estacionario) alcanzan menor turbidez del fluido
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Diametro (um)

clarificado [88-89]. Este ultimo resultado se verifica en nuestros experimentos en
presencia de K™y Li*, y en presencia de Mg?* y Ca?* (considerar Figura 4.2b y 4.3).

—e— LiC|

Diametro (um)
S

Tiempo (minutos) Tiempo (minutos)

(a) (b)

Figura. 4.3. Cinética de crecimiento del diametro volumétrico de fléculos en funcion del tiempo.
Diametro volumétrico promedio de suspensiones de silice, formuladas a pH 7, 90 g/ton de
floculante y en presencia de diferentes sales de agua de mar para una concentracién de (a) 0.5 M
y (b) 0.05 M. Fuente: elaboracion personal.

Se debe notar que los resultados cinéticos que se muestran en la Figura 4.3
aparentemente dan cuenta de una insuficiente capacidad de floculacion bajo las
condiciones disponibles que se consideran para el estudio, que se aproximan a las
condiciones de campo en operaciones mineras. Esta aparente insuficiencia se hace
evidente en relacion a los estudios cinéticos informados por otros autores, quienes han
formulado sus estudios en base a particulas estrictamente coloidales, como por ejemplo
carbonato de calcio [11,13] y arcillas de caolin [89], obteniendo en su mayoria diametros
estacionarios grandes que van de 50 a 250 um. Sin embargo, por lo general estos diametros
se logran forzadamente con dosis de floculante exageradamente altas (desde 2000 a 35000
g/ton), que son econdémicamente inviables en operaciones mineras, y con floculantes
catiénicos. En el Capitulo 2 mencionamos la inconveniencia de flocular silice con
floculantes cationicos. Es interesante destacar que trabajos en la literatura con particulas
de poliestireno [90] y nanoparticulas de silice [88] también alcanzan bajos diametros

estacionarios. Cabe mencionar que si bien el tamafio estacionario que alcanzan los

61




fléculos de silice pudiera parecer insuficiente, no lo son los tiempos que se necesitan para
alcanzar un tamafo de fléculo maximo, esto es muy interesante especialmente porque tal
tamanio se logra dentro de los tiempos que se manejan a nivel industrial. Para ahondar en
la causa que origina que los didmetros estacionarios d[4:3] que se alcanzan no sean lo
suficientemente grandes tanto a 0.05 y 0.5 M, se considera un analisis temporal de la
evolucion de la distribucion del tamafio de particulas para todas las suspensiones
estudiadas en presencia de floculante. De los resultados que se muestran en las Figuras
4.4 a 4.8 se deduce lo siguiente: (i) La funcidn de distribucion de tamafio de particulas sin
sal y sin floculante es unimodal con un pequefio hombrillo en la zona de los tamarfios
pequefios, centrado en 1 micrén, estas son las particulas méas problematicas a la hora de
flocularlas y separarlas. (ii) En presencia de cationes monovalentes, a baja y a alta
concentracion, la distribucion de tamafio de particulas/agregados sigue siendo unimodal y
no se desplaza significativamente hacia los tamafios mas grandes en funcion del tiempo.
El hombrillo persiste en el tiempo confirmando la dificultad para separar estas particulas
pequefias. El efecto del tiempo sobre la distribucion de tamafio da origen a un nuevo modo
que aparece en la zona de los tamafios mas grandes, con ello la funcién de distribucion se
hace bimodal. La poblacion de particulas correspondientes al nuevo modo aumenta con la
concentracion de sal. La mediana de la distribucion completa aumenta con el tiempo pero
no crece significativamente en tamafio cuando la concentracion de sal es baja. Solo cuando
la concentracion de sal es alta la mediana de tamafio crece mas significativamente. A baja
concentracion de sal las medianas de tamafio para las distintas sales monovalentes
colapsan en una sola curva. Sin embargo, es importante notar que a alta concentracion las
medianas se diferencian entre sales de tal modo que el tamafio de los floculos sigue el
orden K* > Na* > Li". (iii) En presencia de cationes divalentes a baja concentracion, la
distribucion de tamafio muestra caracteristicas muy similares a las de cationes
monovalentes, pero a alta concentracion la distribucion de tamafio cambia su patron de
comportamiento, la distribucion se desplaza en el tiempo a la zona de tamarios grandes,
toda la distribucion unimodal se desplaza y un pequefio nuevo modo aparece aun a
tamafios mas grandes. A baja y alta concentracion, las funciones de distribucion de tamafio

para cada sal colapsan en una sola curva para cada concentracion. Sin embargo, un analisis
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detallado sugiere que las medianas de tamafio a baja y alta concentracion sigue el orden
Ca?* > Mg*".

10
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8.08 min
11.05 min
——— Referencia sin sal

o0
1
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9.16 min

12.66 min
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Distribucién de tamario (%)

Diametro (um)

Figura. 4.4. Evolucion de la distribucion de didmetro volumétrico de particulas para
suspensiones de silice formuladas a pH 7 en presencia de KCI a concentracion 0.05M (superior)
y 0.5M (inferior) para una dosis de floculante anidnico 90 ppm. La referencia sin sal es también

a pH 7 pero sin sal y sin floculante. La region encerrada evidencia el crecimiento de floculos.
Fuente: elaboracion personal.
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Figura. 4.5. Evolucion de la distribucion de didmetro volumétrico de particulas para
suspensiones de silice, formuladas a pH 7 en presencia de NaCl a concentracion 0.05M

(superior) y 0.5M (inferior) para una dosis de floculante aniénico 90 ppm. La referencia sin sal
es también a pH 7 pero sin sal y sin floculante. La region encerrada evidencia el crecimiento de

floculos. Fuente: elaboracion personal.
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Figura. 4.6. Evolucion de la distribucion de didmetro volumétrico de particulas para
suspensiones de silice, formuladas a pH 7 en presencia de LiCl a concentracion 0.05M (superior)
y 0.5M (inferior) para una dosis de floculante anidnico 90 ppm. La referencia sin sal es también

a pH 7 pero sin sal y sin floculante. La region encerrada evidencia el crecimiento de floculos.
Fuente: elaboracion personal.
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Figura. 4.7. Evolucion de la distribucion de didmetro volumétrico de particulas para

suspensiones de silice, formuladas a pH 7 en presencia de CaCl, a concentracion 0.05M

(superior) y 0.5M (inferior) para una dosis de floculante aniénico 90 ppm. La referencia sin sal

es también a pH 7 pero sin sal y sin floculante. Fuente: elaboracién personal.
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Figura. 4.8 Evolucion de la distribucion de diametro volumétrico de particulas para suspensiones
de silice, formuladas a pH 7 en presencia de MgCl, a concentracion 0.05M (superior) y 0.5M
(inferior) para una dosis de floculante aniénico 90 ppm. La referencia sin sal es también a pH 7
pero sin sal y sin floculante. Fuente: elaboracion personal.
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Diametro (um)

Para verificar la formacion de floculos grandes se determino el diametro dx90 que
representa la funcion de distribucion de tamafio para el 90% de la poblacion de
particulas/fléculos méas grandes, en otras palabras se descarta el 10% de particulas
coloidales. La Figura 4.8 muestra los resultados. En presencia de cationes monovalentes
el diametro de floculos es menor a 20 micrones y no aumenta significativamente con el
tiempo ni con la concentracion de sal. Claramente, la presencia de cationes monovalentes
no tiene un efecto determinante en la floculacién de las particulas de silice. En presencia
de cationes divalentes, el diametro a baja concentracion de sal alcanza aproximadamente
30 micrones y continua creciendo en el tiempo, pero a alta concentracion alcanza

aproximadamente 50 micrones lo que es muy favorable para procesos de floculacion.

30

28
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Figura. 4.9. Diametro volumétrico d x 90 de suspensiones de silice, formuladas a pH 7, en
presencia de diferentes sales de agua de mar a concentracion 0.05 M (a) y 0.5 M (b) para una
dosis de floculante aniénico 90 ppm. Fuente: elaboracion personal.

4.5 Conclusiones

En sistemas particulados anionicos, cuando el floculante presenta la misma
naturaleza eléctrica que las particulas a separar, se concluye que el puente polimérico es
el principal mecanismo de floculacién a alta concentracion de sal. Detras estarian los

puentes idnicos y la mayor afinidad de los electrolitos con la silice que con el floculante.
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En suspensiones de silice sin floculante, la turbidez y la velocidad de sedimentacion
siguen el orden K* < Li* y Ca?* < Mg?"), debido a fendmenos electroviscosos que
gobiernan los mecanismos de agregacion de particulas de silice. A mayor tamafo de
agregado, debido cationes de mayor tamafio, mayor es la velocidad de sedimentacion, los
agregados adhieren a la ley de Stokes, resultados que no se puede extender a suspensiones
floculadas. Estas Ultimas en presencia de sales monovalentes alcanzan mayor tasa de
sedimentacion cuando el contraion exhibe una mayor densidad de carga (p (Li") > p (K¥)).
Considerando resultados de potencial zeta, mientras menor es la afinidad electroestatica
entre un floculante anidnico y particulas de silice (ambos con carga negativa), mayor es
la sedimentacion. Ademas, sistemas con sales divalentes presentan mayor tasa de
sedimentacion, responsable seria el mayor grado de agregacion que imponen por su doble
carga eléctrica.

Los estudios de velocidad de sedimentacion y turbidez de suspensiones altamente
salinas y floculadas de silice muestran que una dosis de floculante puede ser éptima para
al menos dos objetivos (1) alcanzar mayor velocidad de sedimentaciéon o (2) alcanzar
menor turbidez. En el grupo monovalente, suspensiones con Li* exhiben mayor turbidez
y velocidad de sedimentacion que con K*. Responsable serian fenémenos electroviscosos
que hacen que particulas coloidales se resistan a la coagulacion y posterior sedimentacion.

En general, la cinética de crecimiento de floculos es mucho mas efectiva en
presencia de iones divalentes (Ca?" y Mg?*) que en presencia de iones monovalentes (K,
Na"y Li*). Esto se explica en base a fendmenos electroestaticos que involucran una mayor
neutralizacion de la carga anidnica de la silice. Cabe destacar que este resultado no es el
esperado, ya que es sabido que un floculante pierde mayor efectividad cuando los iones
aumentan su carga eléctrica, lo cual desfavorece la floculacion. Desde el punto vista de
evolucion de las curvas de distribucion de tamafio de floculos, los resultados cinéticos
reflejan aparentemente una deficiente floculacion debido al casi nulo desplazamiento de
la media de tamafio de floculos en todos los casos. Sin embargo, esto no demuestra que el
floculante sea ineficiente ya que la distribucion de tamafio del 90% de particulas mas
grandes revela que si existe un crecimiento del tamafio de los floculos. Por otra parte, los

estudios de velocidad de sedimentacion son consistentes con los de cinética, ya que
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exhiben una separacion sélido-liquido en un tiempo relativamente corto y ampliamente

mas pronunciado para sistemas con iones divalentes.
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Capitulo 5

Conclusiones Generales

Dependiendo de la adsorcion de cationes en silice y floculante en suspension, y
también del apantallamiento parcial de la carga superficial, se produce un campo de fuerza
resultante que empuja a las particulas a formar redes tridimensionales con resistencias que
dependen del tipo de cation disuelto y del pH.

La viscosidad de las suspensiones de silice formuladas a 0.5 M de sal con
floculante aniodnico siguen la tendencia K1 > KCI > NaCl > MgCl, > agua, mientras que
con floculante cationico siguen la tendencia inversa, esto es, Kl < KCI < NaCl < MgCl; <
agua. Las tendencias son las mismas a pH 7 y 9, aunque a mayor pH las viscosidades son
menores. Detras estaria la regla empirica “parecidos adsorben parecidos” que hace que
superficies con atmosferas ionicas similares generen una red tridimensional con mayor
resistencia a la fluidizacion que sistemas con atmaosferas ionicas distintas, como por
ejemplos silice-floculante aniénico que son apantallados por el mismo cation y generan
redes resistentes y silice-floculante catiénico donde la silice es apantallada por el cation y
el floculante por el anién con lo que conforman atmosferas diferentes y redes débiles.

Si el floculante catiénico es de bajo peso molecular, como en este trabajo, los
aniones destructores de estructura de agua causan que el polimero se enrolle, restringiendo
su contribucidn a la floculacion a un simple mecanismo de parche electroestatico.

Suspensiones de silice muestran que el potencial zeta depende del tipo de sal
disuelta. La tendencia muestra una correlacion entre el grado de apantallamiento de
particulas de silice y el grado de hidratacion o adsorcion de los cationes monovalentes
sobre la silice. A mayor adsorcion o menor grado de hidratacion se neutraliza en una
mayor extension la carga negativa de la silice.

Para suspensiones con presencia de electrolitos monovalentes se establece que
existe una correlacion directa entre viscosidad, cinética, potencial zeta y sedimentacion.
Esta correlacion sugiere que a mayor potencial zeta de suspensiones de silice (sin

floculante), en suspensiones floculadas se obtiene menor viscosidad, mayor turbidez,
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mayor velocidad de sedimentacion y menor tamafio de floculos cuando los electrolitos
presentan menor tamafio y a la vez mayor grado de hidratacidn, por ejemplo, Li".

Se concluye que mientras mayor es la carga eléctrica de los contraiones, mayor es
el tamafio que alcanzan los agregados de silice y mayor es la velocidad de sedimentacion.
Por otra parte, dentro de la serie monovalente, se concluye que a mayor tamafio de floculo,
menor es la turbidez y la velocidad de sedimentacion.

Los resultados permiten especular que el Li* fomenta la coagulacion de particulas,
lo que no hace el K*, pero ambos cationes floculan con la misma (in)eficiencia. La
remocién selectiva de cationes como Li* y Na* es posible mediante procesos de filtracion
por lo que de ser necesario se podria hacer.

Esta tesis provee sugerencias novedosas acerca del uso de agua de mar en el
procesamiento de minerales con impacto directo sobre el transporte de relaves y

recuperacion de agua.
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