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RESUMEN: En el presente estudio, se investigd las interacciones entre superficies de caolinita y el colector
bromuro cetiltrimetil amonio (CTAB), empleado en el proceso de flotacion de la caolinita. Utilizando medidas de
potencial zeta y flotacién en tubo Hallimond, se confirmé que la flotacion de la caolinita es dependiente del pH y de
la concentracion del colector. Las condiciones de mejor flotabilidad se presentan a pH=4.1 y 3.75*10* M de CTAB.
La interaccion mineral/colector ocurre mediante un mecanismo adsorcion/precipitacion.

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) permitié determinar que los cationes de la amina
forman enlaces fuertes, tipo puentes de hidrogeno, con los grupos silanol presentes en la superficie mineral. Se
observa la evolucion de bandas caracteristicas de especies adsorbidas correspondientes a las vibraciones N-H, O-H,
Si-OH y Si(Al)-O. La atraccién de CTAB sobre la superficie de caolinita causa una reduccion en las intensidades de
las bandas correspondientes a las vibraciones OH y aparecen nuevas bandas en la region comprendida entre 3500 y
3700 cm™. Al trabajar con concentraciones del colector de 4.76*10*M se aprecia la formacién de estructuras
micelares fuertes sobre la superficie de la caolinita y se observa un decrecimiento en la respuesta de flotacion.

PALABRAS CLAVE: Caolinita, CTAB, Flotacion, FTIR

ABSTRACT: En the present study, was investigated the interactions between kaolinite surfaces and the collector
bromide cetyltrimetyl ammonium (CTAB), employee in the process of flotation of the kaolinite. Using measures of
zeta potential and flotation in tube Hallimond, confirmed that the flotation of the kaolinite is dependent of the pH and
of the concentration of the collector. The conditions of better flotability are presented to pH=4.1 and 3.75*10* M of
CTAB. The interaction mineral/collector happens by means of a mechanism adsorption/precipitation.

The infrared spectroscopy for transformed of Fourier (FTIR) it allowed to determine that the cations of the amine
forms strong bonding, type bridges of hydrogen, with the groups present silanol in the mineral surface. The
evolution of characteristic bands of species adsorbed corresponding to the vibrations N-H is observed, OR-H, If-OH
and Si(Al)-O. The attraction of CTAB on the kaolinite surface causes a reduction in the intensities of the bands
corresponding to the vibrations OH and new bands appear in the region understood between 3500 and 3700 em’™.
When working with concentrations of the collector of 4.76*10*M the formation of micelar structures strong it is
appreciated on the surface of the kaolinite and a decrease is observed in the flotation answer.
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1. INTRODUCCION

La caolinita es un aluminosilicato dioctaédrico
tipo 1:1, que posee dos diferentes planos
basales eléctricamente neutros [1], un plano
basal que consiste de grupos siloxano
tetraédricos —Si-O-Si, y otra superficie basal de
octaedros (Al(OH);), en los cuales los
oxigenos basales tienden a actuar como bases
de Lewis: donan o aportan electrones
formando enlaces con los complejos
superficiales acuosos que se establecen durante
el proceso de disolucidon del colector; por tal
motivo se presenta la activacion de los iones de
carga opuesta, los cuales migran de acuerdo a
factores como la carga y las interacciones
hidrofobicas que se establezcan [2-4].

Estudios electrocinéticas [5] y de flotacion de
caolinita con CTAB [6,7] muestran que el
punto de carga cero (PZC) de la caolinita se
presenta a pH= 4.3 y se observa que la
flotabilidad de la caolinita decrece con el
incremento del pH y, la presencia del PZC
explicaria la existencia de puntos de inversion
de carga (PRC) en las curvas potencial zeta-
pH, condiciones en las cuales la
microflotabilidad es maxima [8]. La flotacion
cationica del mineral puede ser atribuida a la
agregacion o dispersion de la caolinita en
varios intervalos de pH [9,10] debido a la
diferencia en la carga natural de los planos
basales y bordes de la superficie mineral
[11,12].

Para determinar las interacciones entre
superficies solidas y moléculas organicas, se
utilizan medidas espectroscopicas que proveen
informacion referente a la formacion de
enlaces. Espectros IR de caolinita [13-16],
establecen las asignaciones vibracionales para
Si-O en 1114 cm”, Si-O-Si: 1032 em™ Si-O-
Al: 1008 cm™, ALO-H: 912 cm™ y O-H: 3620
cm’' las cuales son modificadas al presentarse
adsorcion de colectores tipo aminas. Se han
realizado estudios mediante FTIR y XPS
[17,18] para determinar la adsorcion de
alquilaminas de cadena larga sobre sillicatos
(cuarzo y albita) lograndose establecer que la
adsorcion ocurre mediante un mecanismo de
precipitacion. Otros estudios han permitido
observar las bandas caracteristicas de especies
adsorbidas [19], las cuales dependen del
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numero de enlaces fragmentados Al-O y Si-O
por unidad de celda que se presentan cuando
ocurre flotacion de aluminosilicatos en
presencia de colectores cationicos. En el
presente trabajo se estudid la quimica
superficial de la caolinita a través de ensayos
de flotacion en tubo Hallimond y medidas de
potencial zeta. Con el analisis espectral
mediante FTIR se pudieron establecer los
modos de adsorcion del CTAB y los
fenomenos ocurrentes en la  interfase
colector/mineral.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1 Materiales

La caolinita utilizada en esta investigacion fue
obtenida de la Mina Barroblanco, ubicada en el
municipio de Oiba, departamento de Santander
(Colombia). La muestra fue inicialmente
sedimentada y caracterizada de acuerdo a su
grado de humedad, distribucion de tamafio de
particula y composicion mineralogica. FEl
andlisis del tamano de particula fue realizado
utilizando un SediGraph 5100 - Micromeritics
que determina el tamafio de particula basado
en la Ley de Stokes; el diametro promedio de
particulas de la muestra fue de 40 pm. La
composicion quimica promedio del caolin
presenta: 27.6% Al,Os; 64.49% Si0,, 0.62%
Fe,0;, 1.59% TiO,, 4.85% K,0, 0.26% CaO y
0.59%MgO, 6,98% de PPI. Con el analisis
DRX se encontraron varias fases cristalinas
cuya abundancia en cada una de las muestras
se presenta como: SiO, (Cuarzo) >
(K,H;0)ALSi;A10,0(OH), (IMita) >
Al,(Si,05)(OH),4 (Caolinita) >
K5(Als 74F€9.26)(SigAl,O29)(OH)4 (Moscovita) >
TiO, (Anatasa). Con el analisis SEM se
establecid que el caolin presentaba desorden en
las placas, caracteristico de caolines duros, que
son de grano fino y tienen altos contenidos de
hierro y titanio (asociados a impurezas) [1].

Una sal de amonio cuaternaria del 99% de
pureza, Bromuro de Cetiltrimetil amonio
(C1oH4N.Br) marca Aldrich Chem. Co se
utilizd como colector. Para el ajuste de pH en
los ensayos de potencial zeta y flotacion se
utiliz6 NaOH y HCIL Para todos los
experimentos se utilizd agua de-ionizada con
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una conductancia especifica de 1.2 a 2,0 uS

1
cm

2.2 Ensayos de Flotacion

Los ensayos de flotacion se llevaron a cabo en
un Tubo Hallimond de capacidad de 100 ml.
Se tomd 1 g de muestra de caolin y se agrego
100 ml de una disolucion de colector de
concentracion predeterminada y se dejo en
acondicionamiento por un tiempo de 8
minutos. Posteriormente la  suspension
obtenida se transfirio al Tubo Hallimond y se
procedi6 a realizar el ensayo de flotacion
durante 5 minutos, con un flujo de aire de 8
cc/min. El pH de experimentacion oscild entre
3.5y5.0.

2.3 Mediciones de Potencial Zeta

El potencial zeta fue determinado utilizando un
Zeta Meter Plus 3.0 Las soluciones fueron
preparadas utilizando suspensiones al 0,01%
en peso. Como electrolitos se utilizaron NaCl y
KCl en concentraciones 10° M
acondicionadas durante una hora a temperatura
ambiente, en presencia de las muestras
preparadas a diferentes pH.

2.4 Mediciones de FTIR

Los espectros infrarrojo se obtuvieron con un
espectrometro  Shimadzu 8337, para su
preparacion las muestras de caolin se
mezclaron con KBr en relacion 1:5. Los
espectros fueron medidos en el intervalo de
longitud de onda de 400 a 4000 cm™ con una
resolucion de 4 cm™.

3.  RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Potencial Zeta
La Fig. 1 muestra que a valores de pH

inferiores a 2 la carga superficial residual
negativa del mineral se reduce y se presenta un

punto de inversion de carga (PCR). EI punto
isoeléctrico del mineral, deducido mediante
extrapolacion de las curvas presentadas en la
Fig. 1 se presenta a pH 1.85; este punto
coincide con el obtenido utilizando KCI y
NaCl como electrolitos indiferentes, éstos le
dan mayor movilidad a los coloides y permiten
verificar la obtencion de puntos de inversion
de carga.
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Figura 1. Potencial zeta de caolin como funcién
del pH
Figure 1. Zeta Potential kaolin like function
of the pH

En la Fig. 2 se aprecia la variacion del
potencial zeta a medida que se incrementa la
concentracion del colector. Aqui se observa la
existencia de interaccion entre la caolinita y los
iones alquilamonio en solucidn, éstos son los
responsables de dar hidrofobicidad a la
superficie mineral. Se puede observar, en
general que a valores de pH superiores a 3, la
carga superficial residual del solido se reduce
notablemente y cambia completamente a
positiva. La presencia de un PCR dependiente
de la concentracion del colector en medio
ligeramente acido, puede explicarse ya sea
mediante adsorcion especifica de los iones
RN(CHj;);" sobre sitios negativos y neutros de
la caolinita, como también por adsorcion de la
amina neutra a través de puentes de hidrogeno
con los sitios negativos o neutros del soélido.
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Figura. 2. Efecto de la concentracion de CTAB
sobre el potencial zeta del caolin

Figure. 2. Effect of the concentration of CTAB on the
zeta potential of the kaolin

La concentraciéon hemimicelar critica (CHC),
donde ocurre un rapido incremento en las
curvas de potencial zeta, se presenta
aproximadamente a pH 3.13 para todas las
concentraciones de CTAB. No obstante,
cuando se trabaja con concentraciones de
3.75%10*" My 4.76*10* M se exhiben
incrementos mas subitos; estos resultados
muestran buena correlacion con los estudios de
flotacion para concentraciones de  3.75%10™
M; caso contrario ocurre a concentraciones de
476*10* M, donde la respuesta en el
porcentaje de recuperacion de caolinita es
minimo.

Una de las mayores limitaciones para estudiar
la adsorcion de colectores sobre minerales
ocurrente durante el proceso de flotacion, es el
conocimiento de la carga superficial, ya que
ésta es influenciada por el pH y la ionizacion
de grupos superficiales que alteran el pH de la
solucion; en este estudio se ajustd el pH al
inicio de las pruebas de flotacion, y se
establecid que un pequefio incremento en la
concentracion del colector tuvo efecto en la
carga superficial de la caolinita, observaciones
que se evidenciaron en las medidas de
potencial zeta a las diferentes concentraciones
del colector. De esta manera se determina que
la adsorcion esta sujeta a los cambios que se
presenten en la densidad de carga del mineral,
debido a la ocurrencia de capas adsorbidas
electrostaticamente con las cabezas de grupo

del colector en solucion, ya que, a medida que
la carga superficial del mineral, que
inicialmente era negativa pasa a ser positiva, lo
cual indica que la adsorcion del colector ha
comenzado.

3.2 Flotacion cationica de la caolinita

La flotacidon de caolinita en funcion del pH de
la suspension y de la concentracion del
colector se presenta en la Fig. 3, alli se observa
que el valor de pH donde se presenta mayor
flotabilidad es pH 4.3, alcanzandose un
porcentaje de recuperacion del 82%. Cuando
se disminuye la protonacion de la suspension
se observa una disminucion de la recuperacion,
esto debido a que en medios mas alcalinos el
mineral se comporta como intercambiador de
aniones, y pierde la hidrofobicidad dada por las
especies CTA" en solucion que no alcanzan a
compensar toda la carga residual negativa.
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Figura 3. Efecto del pH y la concentracion del
colector (CTAB) en la flotabilidad de caolinita

Figure 3. Effect of pH and the concentration of the
collector (CTAB) in the kaolinite flotability

La disminucion en el porcentaje de
recuperacion, cuando se trabaja a pH menores
a 3.7 ocurre debido a que hay una menor
densidad de carga residual negativa de Ia
superficie mineral, es decir, el pH se aproxima
al punto isoeléctrico de la caolinita, entonces,
para lograr la maxima recuperacion se requiere
una mayor concentracion del colector, que
pueda generar hidrofobicidad al mineral y asi
presentar una maxima flotabilidad. Cuando la
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concentracion del colector es de 4.76*10° M
se puede apreciar la formacion de floculos, 1o
cual sefala que se ha conseguido la
concentracion micelar critica en el sistema y en
respuesta se observa la reduccion del
porcentaje de recuperacion.

A concentraciones bajas e intermedias del
colector (2.20%¥10* M y 3.06*10™ M) se puede
afirmar que la hidrofobicidad del mineral
depende fundamentalmente del enlace normal
colector-superficie mineral, debido a que en
estas condiciones las moléculas se adsorben
independientemente, sin interaccion lateral.
Por otra parte, la cadena larga del colector
influye en las interacciones laterales entre las
cadenas hidrocarbonadas adsorbidas, en sitios
contiguos; por ello, a concentraciones elevadas
(> 4.¥10™ M) la naturaleza electrostatica de la
interaccion ion alquilamonio-mineral y la
competencia entre dichos iones y los protones
H;O', muy méviles, juegan un papel
importante en la flotabilidad de la caolinita.

La caolinita es un mineral aluminosilicato
dioctaédrico tipo 1:1 que posee dos diferentes
planos basales: un plano basal que consiste de
grupos siloxano tetraédricos —Si-O-Si y la otra
superficie basal consistente en octaedros
AI(OH);. Los planos (ooi) y (oo1) tienen
diferentes propiedades superficiales; los grupos
Al(OH); que se encuentran en el plano (0oT)
tiene seis atomos de hidrégeno por unidad de
celda con baja electronegatividad, estos atomos
interactian  facilmente con  elementos
electronegativos. En contraste el plano (0o1)
posee seis atomos de oxigeno altamente
electronegativos por unidad de celda, los
cuales forman enlaces de hidrogeno con los

iones positivos por interacciones
electrostaticas. Los planos basales (ool) y
(oo1) son constantemente cargados

negativamente en medio acido debido a las
substituciones isomorfas de A’ por Si* y
Mg /Fe** por A’ [20].

De acuerdo a lo expuesto anteriormente,
existen diversos modos de interaccion de
CTAB sobre las caras (001) y (0o1) del mineral.
En este estudio se establecio que la adsorcion
de CTAB sobre las caras de la caolinita puede
ser conducida de acuerdo a las siguientes
consideraciones: a) la interaccion se realiza a
través de los atomos de hidrogeno del grupo

amina y un atomo de oxigeno de la superficie
de caolinita; b) solo los atomos de hidrogeno
de la amina y un atomo de oxigeno de la cara
(oo1) y (oo1) de la caolinita pueden moverse
para interactuar; c) todos los atomos de la
superficie mineral son fijos excepto los atomos
de oxigeno que interactian durante el proceso;
d) la estructura geométrica de la amina es
invariable durante el proceso y e) la distancia
entre la amina y la superficie mineral decrece a
medida que interactian y se produce Ia
adsorcion.

Conforme a las anteriores consideraciones, se
plantea que los atomos de oxigeno que quedan
expuestos pueden tomar lugar entre las caras y
los planos (oo1) a través de enlaces de
hidrogeno entre grupos AI-O-H, y de esta
manera se espera que las caras (0o1) queden
mas expuestas. La naturaleza de las caras
(oo1) donde se encuentran los grupos Si-O y su
interaccion con la amina son las que dominan
la superficie mineral y determinan la
flotabilidad de la caolinita en este caso. En
medio acidico los planos (oo1) se vuelven
hidrofobicos por la adsorcion de CTAB y la
caolinita exhibe una buena respuesta de
flotacion, tal como se muestra en los resultados
presentados anteriormente para la flotacion de
la caolinita.

Al igual que el pH de la solucion, la
concentracion de la amina juega un papel muy
importante en la respuesta de flotacion, ya que
al aumentar un poco la concentracion de
CTAB, el medio se vuelve mas alcalino y las
particulas de caolin se dispersan; en este caso
la interaccion de los planos (ool) con CTAB
se debilita por la fuerte interaccion con las
moléculas de H,O que hacen que el plano (oo1)
sea mas hidrofilico. La agregacion hidrofobica
de particulas de caolinita puede tomar lugares
entre las caras (oo1) con las moléculas de
CTAB adsorbido por interaccion entre las
cadenas, quedando las caras hidrofilicas(oot)
con grupos Al-O-H expuestos, lo que explica
que la flotacidon cationica de la caolinita en
medios menos acidos disminuya a través de la
adsorcion/precipitacion del CTAB. Esta
interaccion se presenta esquematicamente en la
Fig 4 en donde se aprecia una caolinita
desordenada estructuralmente, factor que
dificulta su flotabilidad.
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Figura 4. Interaccion CTAB/Caolinita
Figure 4. Interaction CTAB/Kaolinite

3.3 Analisis espectral FTIR de CTAB
adsorbido por caolinita

Los espectros del bromuro cetiltrimetil amonio
y caolinita de manera individual, se presentan
en la fig. 5. Para la caolinita, las vibraciones
del enlace OH a 938y 913 cm™, que en el
espectro no se muestran bien marcadas, se
refieren a los hidroxilos de la superficie y los
hidroxilos  internos [21]; se  aprecia
estiramiento simétrico Si-O-Si en la region de
1000,99 cm’, region en la cual también
aparecen las vibraciones debidas a Si-O y Si-
O-Al. Las bandas que aparecen a bajas
frecuencias (790,76 y 754,12 cm™) pueden ser
atribuidas a las vibraciones Si-Al-O y Al-O y
la deformacion de H,O (agua adsorbida
acompafada de transiciones rotacionales) se
presenta en las frecuencias: 1634, 1824,53 y
1934,47 cm™. Los enlaces de H debidos al
agua adsorbida aparecen en 3448,49 cm™, los
OH Internos y los estiramientos debidos a los
enlaces Al,O-H se encuentran en la region
comprendida entre 3600 a 3700 cm”. Las
bandas caracteristicas de las cadenas alquilicas
del CTAB aparecen como enlaces simétricos
CH; en 13983 cm’. Las vibraciones de los
enlaces CH;" en el plano simétrico de enlace
con CH, aparece en 14754 cm'l, las
vibraciones simétricas y antisimétricas para el
CH, aparecen en 2848,7 y 2918,1 cm’
respectivamente y la vibracion antisimétrica
N(CH;);" en la regién de 3014,5 cm™. Para los
enlaces C-N se evidencian estiramientos
alrededor de 960 y 1034,5 cm™.
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Figura 5. Espectros IR de (A) CTAB y (B)
Caolinita concentrada mediante flotacion
Figure 5. Spectra IR of (A) CTAB and (B)
concentrated kaolinite by means of flotation

Las variaciones del espectro de la caolinita,
causadas por la adsorcion de CTAB, muestra la
aparicion de bandas a 2850 y 2920 cm-' (Fig.
6), atribuidos a las vibraciones simétricas y
antisimétricas de las cadenas C-C. De acuerdo
a la configuracion de las moléculas de CTAB
sobre la superficie de caolinita, ya sea en
forma de mondmeros o micelas, las bandas de
vibracién aparecen a 2850.59 y 2920.1437 cm”
': se observa un decrecimiento en las bandas
correspondientes al CH, con respecto al
espectro del CTAB soélido mostrado en la Fig.
5.

La adsorcion de moléculas de CTAB no solo
afecta los modos de vibracion de los grupos
hidroxilo sino también los modos de vibracion
de los grupos Si(Al)-O, en donde este grupo es
directamente enlazado con el cation CTAB"
mediante interacciones electrostaticas. Se
puede apreciar un efecto significativo en el
espectro de la caolinita en el intervalo de
longitudes de onda entre 500-1650 cm™.

Las bandas de vibracion correspondientes al
OH de 1la caolinita son fuertemente
influenciadas por la presencia de moléculas de
CTAB. En la Fig. 5 se asignan para los grupos
hidroxilo de la caolinita longitudes de onda
que van desde 3650 a 3700 cm’ para los
modos de vibracion v(O-H); en la Fig. 6 se
aprecia una reduccion en las intensidades de
estas bandas y se observa la aparicion de
nuevas bandas a 3622.07cm™ y 3699,21cm™, la
aparicion de estas nuevas bandas de vibracion
v(0-H) indican la formacion de enlaces de H
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con especies N---O correspondientes a Nerap+
""OAl-OH

Figura 6. Espectros IR de caolinita flotada a
diferentes concentraciones de CTAB:
(A) 2.20%¥10*M, (B) 3.06*10™*M, (C) 3.75*10*M y
(D) 4.76*¥10*M

Figure 6. Spectras IR of kaolinite floated to
different concentrations of CTAB:
(A) 2.20%10*M, (B) 3.06¥10™*M, (C) 3.75*10*M y
(D) 4.76*10*M

Influencia de la concentracion del colector. A
concentraciones del colector de 2.20¥10°*M y
3.06%10*M y pH de 3.5 (Fig. 6), se aprecia una
ligera aparicion de las bandas a 2850.52 y
2920.14 cm™, por lo que se considera que la
configuracion de las especies CTAB” se da en
forma de mondmeros. Para las demas
concentraciones (3.75*¥10*M y 4.76*10™*M),
las bandas de vibracion se fijan en 2851 y 2920
cm”, cuya configuracion del colector se
presenta entre monomeros y micelas, dada la
intensidad de los picos.

En los espectros se observa el rompimiento de
enlaces hidrogeno entre los grupos hidroxilo de
uno de los planos basales y los oxigenos
tetraédricos del siguiente plano. Los
hidrégenos libres interactian facilmente con
los grupos OH o N(CH;)" y ocurre un
corrimiento del pico a 3620.14 cm’,
caracteristico del grupo del caolin, con la
aparicion de un doblete a 3622,5 y 3699.21cm’
' la posicion relativa que ocupen estas bandas
de vibracion es indicativo de un incremento en
el indice de cristalinidad o a un alto orden en la

conformacion de los cristales de la caolinita.
Ademas, al trabajar con concentraciones de
4.76%10*°M se observa la formacion de
estructuras micelares fuertes sobre la superficie
de la caolinita con el subsecuente
decrecimiento en la respuesta de flotacion, ya
que se alcanza la concentracion micelar critica
y se observa la precipitacion del colector.

4. CONCLUSIONES

La presencia de un punto de inversion de carga
(PCR) en las curvas de potencial zeta vs. pH,
dependiente de la concentracion del colector en
medio 4cido, es debido a la adsorcion
especifica de iones RN(CH;);" sobre Ia
caolinita. En los ensayos de flotacion se
observo una disminucion en los porcentajes de
recuperacion del mineral a medida que se
increment6 la concentracion de CTAB, dada la
naturaleza electrostatica de la interaccion ion
alquilamonio-caolinita en los sitios laterales de
las cadenas hidrocarbonadas adsorbidas, que
no permite la movilidad de los iones hacia la
superficie.

La agregacion hidrofobica de particulas de
caolinita puede tomar lugares entre las caras
(oo1) con las moléculas de CTAB adsorbido
por interaccion entre las cadenas, quedando las
caras hidrofilicas (oo1) con grupos Al-O-H
expuestos, lo que explica que la flotacion
cationica de la caolinita disminuya a medida
que el pH aumente durante la accion del
colector, lo cual puede ocurrir mediante un
mecanismo de interaccion
adsorcion/precipitacion.

Los espectros FTIR en el presente estudio
muestran que la adsorcion de moléculas de
CTAB afectan los modos de vibracion de los
grupos OH y de los grupos Si(Al)-O de Ia
caolinita en la region de 1500 a 500 cm™. Las
bandas de vibracion correspondientes a OH de
la caolinita son fuertemente influenciadas por
la presencia de CTAB y revelan la formacion
de enlaces de H con especies N—O. A medida
que se aumenta la concentracion de CTAB
surgen nuevas bandas en la region entre 2800 y
3700 cm’, lo cual indica la formacion de
estructuras micelares fuertes sobre la superficie
de caolinita.
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