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RESUMEN

En el proceso de flotacion de minerales una de las variables criticas para la correcta
separacion del mineral de interés, de la ganga, es la estabilidad de las burbujas entendiéndose
como la permanencia de un tamafio de burbuja pequeio, lo cual se logra con la adicién de
espumantes. En este sentido existen multiples trabajos que describen los efectos tanto de
espumantes en el proceso de flotacién y en la coalescencia de burbujas, como la presencia de
electrolitos en estos procesos, producto de por ejemplo, el uso de agua de mar la cual se
posiciona como una fuente alternativa del recurso hidrico en la flotacion de minerales. Sin
embargo, existen pocos trabajos que intenten explicar las causas del resultado final en el tamafio
de las burbujas en sistemas mas complejos, es decir, con un gran numero de burbujas y en
condiciones dindmicas. Al tener mayor conocimiento de cudl o cudles son los fendmenos que
dominan la estabilidad de las burbujas podria ser posible disefiar u optimizar de mejor manera
los procesos en los que estas interfases se vean involucradas. Por este motivo es que en este
trabajo se ha evaluado la estabilidad de interfaces aire-agua en soluciones de espumantes de la
familia de alcoholes: 1-pentanol, metil isobutil carbinol (MIBC), 1-hexanol, 1-heptanol y 1-
octanol con y sin presencia de electrolitos: NaCl y MgCl., mediante tension superficial, tamafio
de burbuja inicial, tiempo de coalescencia y propiedades de reologia superficial (elasticidad y
viscosidad superficial). Se ha determinado que de todas las propiedades medidas, el tiempo de
coalescencia resulta de suma importancia a la hora de describir la estabilidad de las burbujas. Asi
mismo se ha observado que este tiempo de coalescencia aumenta con la concentracion de
espumante, con el largo de la cadena de espumante y con la presencia de sales, de esta manera se
tiene que los mayores tiempos de coalescencia dentro de los espumantes estudiados se
obtuvieron con I-octanol. Se observa que podria existir cierta relacion entre la elasticidad y
viscosidad superficial con la estabilidad de las burbujas puesto que ambas propiedades aumentan
en sintonia con el tiempo de coalescencia hasta una concentracion dada que depende de la

presencia y el tipo de sal.
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1. INTRODUCCION

El proceso de flotacion es una técnica de separacion ampliamente utilizada y desarrollada
principalmente en la industria minera. Como técnica de separacion, el proceso de flotacion se
utiliza también en otras areas como manejo de desechos industriales, tratamiento de aguas de
residuo, recuperacion de aceites y procesos de fermentacion (Lu, Pugh, & Forssberg, 2005). El
principio utilizado por esta técnica se basa en explotar las diferencias de hidrofobicidad que

existen entre los elementos involucrados.

En la flotacion de minerales, la separacion de las particulas de interés es posible gracias a la
adhesion del mismo a burbujas que ascienden hasta el tope de la solucion separandolas del
material restante. Este es un proceso altamente complejo que involucra la interaccion de las 3
fases (gas, solido, liquido), y se ve afectado por multiples factores, entre ellos: hidrofobicidad de
los minerales, tamafio de las particulas, pH, salinidad e hidrodindmica de la solucidon y uso de

aditivos (Wills & Napier-Munn, 2006).

Para mejorar el rendimiento del proceso existen diferentes posibilidades, como la utilizacion de
surfactantes llamados colectores que confieren hidrofobicidad a ciertos minerales o el uso de
espumantes que previenen la coalescencia de las burbujas manteniendo una mayor area
superficial y por tanto aumentan la cantidad de mineral recuperable (Rao, 2004). De esta forma,
evitar la coalescencia es de vital importancia en este proceso dado que el tamafio de las burbujas

afecta el rendimiento final del proceso.

De manera similar, se tiene conocimiento que la adicion de sales previene la coalescencia de
las burbujas (Marrucci & Nicodemo, 1967). En particular la presencia de sales es un tema de
interés en la actualidad puesto que el agua de mar, que posee un alto contenido de electrolitos, se

posiciona como una fuente alternativa del recurso hidrico (Cisternas & Gélvez, 2018).

La estabilidad de las burbujas, se ha estudiado desde diferentes enfoques: tamafio de burbuja
(Keitel & Onken, 1982), porcentaje de coalescencia (Yang & Maa, 1984) y tiempo de
coalescencia (Sagert & Quinn, 1978), ademas cada enfoque puede estudiarse de manera diferente
por lo que no existe un estandar a la hora de caracterizar este fendémeno, y aunque se conoce cual

es el efecto de la presencia de surfactantes y electrolitos sobre la estabilidad de las burbujas, no se



sabe con certeza cudles y como son los fendmenos que originan estos resultados.

El proposito de este trabajo es aportar en la clarificacion de estos fenomenos y su efecto en la
coalescencia de burbujas para soluciones de espumantes de la familia de alcoholes con y sin

presencia de electrolitos.



2. PLANTEAMIENTO SITUACION PROBLEMA

El consumo de agua ha aumentado un 1% por afio desde 1980. La principal contribuciéon de
este aumento pertenece a la creciente demanda de los paises desarrollados y economias en
crecimiento debido al aumento de la poblacion, desarrollo socio econémico y cambios en las
conductas de consumo. Se espera que la demanda de agua continie aumentando a una tasa
similar hasta 2050. En contraste, més de 2 billones de personas experimentan escasez hidrica y se
prevé que el aumento de la demanda junto con los efectos del cambio climatico enfaticen la

escasez de este recurso (United Nations Educational, 2019).

La escasez de agua dulce especialmente en zonas aridas representa un problema social,
ambiental y economico. La industria de la mineria requiere grandes cantidades de agua donde la
mayor parte de esta corresponde a agua dulce. De esta manera, en zonas como el norte de Chile y
China, el sur de Peru y en zonas aridas de Sudéfrica y Australia donde una de las principales
actividades economicas es la industria minera, existe la necesidad buscar nuevas fuentes de este

recurso (Cisternas & Galvez, 2018).

Ante esta problematica el agua de mar se posiciona como una fuente alternativa. De hecho, el
uso de este elemento como recurso en la mineria no es nuevo, en Chile al ano 2018 se utilizaron
3,99 m?® s7! lo que representd un 23% del agua utilizada en la mineria del cobre, de ellos 1,88 m?
s ! corresponden a agua de mar sin desalinizar y 2,12 m® s™' a agua desalinizada. Se espera que al
afio 2029 el consumo de agua de mar sea de 10,82 m? s representando un 43% del agua

requerida por la mineria del cobre (Montes & Cantallopts, 2019).

El agua de mar puede ser usada directamente, sin embargo, puesto que la composicion del agua
de mar es por cierto diferente del agua dulce, requiere entonces que en la mayoria de ocasiones el
proceso sea adaptado, mediante desalinizacion por ejemplo, a nuevas condiciones, las cuales
tienen que ver con la posible interaccion entre los elementos disueltos en el agua de mar y los
minerales. El proceso de desalinizacion por supuesto consume energia, otro recurso €scaso, y
puede conllevar la emision de gases de efecto invernadero. Es en conexion con lo anteriormente
mencionado que se han realizado diversos estudios para observar los efectos de la presencia de
electrolitos en el proceso de flotacion de diferentes minerales, encontrando efectos tanto positivos

como negativos (Jeldres, Forbes, & Cisternas, 2016; Mu & Peng, 2019). Uno de los parametros
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afectados es el tamafio de las burbujas presentes en la celda de flotacion (J. S. Laskowski, Castro,
& Gutierrez, 2019; Wang & Peng, 2014), este parametro es importante puesto que define en parte
la cantidad de mineral recuperado. Aunque existen estudios donde se mide el tamafio de burbujas
en presencia de surfactantes y electrolitos, existen pocos estudios y en menor cantidad todavia,
estudios experimentales que indaguen el origen de estos resultados. Creemos que la correcta
comprension de los fendmenos involucrados en la coalescencia de burbujas y el efecto de la
presencia de electrolitos en estos fendmenos permitiria mejorar el desempefio de procesos como

el de flotacion y puede sentar las bases para aprobar nuevas fuentes del recurso hidrico.



3. REVISION BIBLIOGRAFICA

3.1 Proceso de Flotacion de minerales

El proceso de flotacién permite una separacion selectiva de algin mineral de interés desde una
mezcla. Se trata de un proceso fisico-quimico basado en las diferencias entre las propiedades
superficiales de los elementos involucrados: el mineral a recuperar y la ganga (porcion no

deseada de la mezcla) y la modificacion de estas mediantes agentes quimicos.

De manera general, el proceso se puede dividir en 3 etapas: (1) adsorcion selectiva de las
particulas de interés a las burbujas; (2) arrastre hacia el tope de la celda de flotacion y (3)

atrapamiento de la espuma.

La adsorcion selectiva en la primera etapa es de suma importancia puesto que aqui se definira
gran parte del porcentaje de recuperacion del proceso. En la Figura 3.1 se muestra una celda
tipica de flotacion. Las particulas de mineral que poseen algin grado de hidrofobicidad se
adhieren a las superficies de burbujas que han sido generadas en el fondo de la celda de flotacion.
Sin embargo, si el mineral carece de esta caracteristica, es necesario emplear surfactantes que
modifiquen las propiedades superficiales de los minerales y/o de las otras interfaces presentes. El
principal agente surfactante que se utiliza son los llamados colectores, encargados de brindar
hidrofobicidad a las particulas de mineral. Ademas también se emplean espumantes, que otorgan
estabilidad a la espuma y/o burbujas y adicionalmente se utilizan reguladores para controlar el pH

de la solucion.

Aire

o ° «° Particulas de mineral
° 0 G mm adheridas a la burbuja

°
° o © o

Burbujas

Figura 3.1. Esquema de una celda tipica en un sistema de flotacion.



Uno de los componentes criticos respecto de los fendmenos involucrados en el proceso de
flotacion es la generacion y estabilidad de las burbujas. Se ha descrito (Gorain, Franzidis, &
Manlapig, 1996, 1997) que la constante de velocidad de flotacion ( K ), para un amplio rango de

configuraciones y condiciones esta dado por el grado de flotabilidad del mineral ( Q), el flujo de
area superficial de burbujas (S, ) y la recuperacion de minerales en la espuma ( R, ) mediante la

relacion:

K=0-5,-R, (1)

El flujo superficial de burbujas corresponde a la tasa a la cual se mueve una cantidad de area
superficial de las burbujas por unidad de area transversal de la celda y se puede obtener a través
de mediciones de velocidad superficial de gas (J, ) y tamafio de burbuja (d, ).

6, ()

S
b d,

De estas ecuaciones se deduce que mientras menor sea el tamafo de las burbujas mayor sera el
flujo de area superficial de burbujas y por lo tanto el factor K . Sin embargo, en términos

practicos las burbujas no pueden ser demasiado pequefias pues no ocurriria arrastre del mineral.

3.2 Espumantes

Los espumantes son compuestos heteropolares, que se adsorben en la interfaz aire-agua y por

tanto modifican su tension superficial, seglin se aprecia en la Figura 3.2.

. Agua

Polar
No polar

Figura 3.2. Estructura de una molécula de espumante y su adsorcion en la interfaz agua-aire.



Los espumantes se anaden para estabilizar la formacion de las burbujas en la zona de la pulpa y
para mantener estable la espuma que se genera en el tope de la celda de flotacion. Debe ser
necesario que los espumantes utilizados sean solubles en agua o de otra manera se distribuirian de
manera desigual y sus propiedades superficiales no serian aprovechadas. Los espumantes mas

utilizados incluyen en su composicion algunos de los grupos funcionales mostrados en la Tabla

3.1.

Tabla 3.1. Principales grupos funcionales encontrados en espumantes

(Wills & Napier-Munn, 2006).

Grupo Estructura
Hidroxilo R-0OH
Carboxilo R—CT
OH

Carbonil =
arbonilo o
Amino R-NH,

Los espumantes que contienen un grupo alcohol son los mas utilizados debido que
practicamente no presentan caracteristicas de colector y se prefieren por sobre otros como, por
ejemplo, surfactantes con el grupo carboxilo que si presentan caracteristicas de colector, esto
debido a que la presencia de caracteristicas de espumante y colector en el mismo surfactante
puede hacer que la separacion selectiva en el proceso de flotacién no sea efectiva. En muchas
plantas de tratamiento de minerales se utilizan espumantes sintéticos con un grupo alcohol de alto

peso molecular, uno de ellos es el metil isobutil carbinol (MIBC).



3.3. Tension superficial

Las fuerzas intermoleculares que mantienen unido a un liquido ejercen diferentes efectos sobre
una molécula que estd en la superficie de una que esta en el interior. Las moléculas que estan en
el interior estan igualmente atraidas por otras moléculas en todas las direcciones, sin embargo, las
que se encuentran en la superficie experimentan una fuerte atraccion entre ellas de manera
tangencial. La tension superficial se define como el trabajo necesario para aumentar el area
superficial en una determinada cantidad y posee unidades de fuerza por longitud, N m™. En la

Tabla 3.2 se dan valores de ejemplo de tension superficial para algunos fluidos.

Tabla 3.2. Valores de tension interfacial para algunos fluidos (Schramm, 2014)

Temperatura Tension superficial
Fluido 1 Fluido 2
°C) (mN m™)
Benceno Aire 20 29
Benceno Agua 20 35
Agua Aire 20 73
Agua Mercurio 20 415

La tension superficial se puede medir mediante diferentes metodologias, entre ellas: el método
de la placa Wilhelmy, el anillo Du Noily, métodos basados en forma de gotas y burbujas entre
otros. El utilizar métodos basados en gotas y burbujas frente a métodos clasicos posee ciertas

ventajas como la utilizacion de menor cantidad de muestra y mayor precision en los resultados.

Los métodos de gota y burbuja pendiente estdn basados en el andlisis de su perfil, en ambos
métodos se genera una gota ya sea en una superficie plana en el caso de la gota sésil o suspendida
desde un capilar en el caso de la gota pendiente. Estos métodos estan basados en la ecuacion de
Young-Laplace, la cual relaciona la diferencia de presion que existe a lo largo de una superficie
curva con los radios de curvatura que la describen. En el caso de una gota las fuerzas que
determinan su forma son dos, la tension superficial que tiende minimizar el area superficial y la

fuerza de gravedad que tiende a estirar la gota.



En superficies curvas, como gotas o burbujas, la tension superficial genera una diferencia de

presion a lo largo de la superficie (Schramm, 2014). Esto se relaciona en la ecuacion de Young-

3)
AP = y(% +RLJ

Laplace:

donde y es la tension superficial, R, y R, son los radios de curvatura. Ademas la diferencia de

presion se puede expresar también en funcion de la presion hidrostatica segun la ley de Pascal
AP =P, + Apgz (4)

donde P, es la presion capilar en la base de la gota, Ap es la diferencia de densidad entre los dos
fluidos y g es la aceleracion de gravedad (Hall et al., 1993).

Por tanto al analisis del perfil de la gota estd dado por la condicion de equilibrio mecanico

entre estas dos fuerzas y de esta manera se obtiene la siguiente ecuacion (Derkach, Krigel, &

Miller, 2009):
P 11 (%)
z=vy —+—
0o TAPgzZ =Y R R

Definiendo R, como el radio de curvatura en la base de la gota, R, es el radio de curvatura en
el cual R, y R, sonigualesy 8 el angulo tomado en este punto (Figura 3.3), entonces a z=0,
P, =2y/R, definiendo = (ApgR(f )/ 7y sustituyendo:

2+&: 1 send (6)

“ G




Esto da lugar a un sistema de tres ecuaciones diferenciales (Ravera, Loglio, & Kovalchuk,

2010):

ﬁzziﬂz_sei_fzﬁ (7)
ds X
ax_ cos(6) ®
ds
= _ sen(0) ©)
ds
donde §=i, i=2 y F=—
RO RO RO

La mayoria de los equipos comerciales de determinacion de tension superficial mediante esta
técnica trae incluido un programa de deteccion de imagenes y la resolucion en tiempo real de esta

ecuacion para la determinacion de tamanos de la gota y su respectiva tension superficial.

,....R-l ----------- RS * s T

i
Sl

Vertical | Horizontal

Figura 3.3. Sistemas de coordenadas para el analisis de perfil de una gota.

3.4. Adsorcion o exceso superficial

La concentracién de cualesquiera especie quimica en una interfaz, se conoce como adsorcion,

estas especies pueden estar cargadas o no, ser polares o apolares y monoatdmicas o poliatdmicas.

Los compuestos anfifilicos son aquellos que poseen en su estructura una parte que presenta
afinidad por un medio polar (por ejemplo agua), mientras que la otra parte posee afinidad por un
medio apolar. Debido a esta cualidad, estos compuestos se adsorben en las interfases y alteran las
propiedades de la superficie (Rao, 2004). Este tipo de compuestos recibe el nombre de agentes

surfactantes y por lo general tienden a disminuir la tensioén superficial.
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Termodinamicamente la disminucion de la energia superficial libre estd dada por la ecuacion

de adsorcion de Gibbs, que en el caso de soluciones diluidas se expresa como:

(el
RT N\ dinC

donde R es la constante de los gases, ' es el exceso superficial del surfactante, 7 es la

temperatura absoluta, y es la tension superficial y C es la concentracion del surfactante

(Schramm, 2014).

3.5. Tamafio de burbujas y concentracion critica de coalescencia (CCC)

Una técnica muy utilizada para caracterizar espumantes es observar la disminucion en el
tamafio de burbujas en funcion de la concentracion. De este experimento es posible obtener un
pardmetro numérico llamado concentracion critica de coalescencia, el cual establece la
concentracion a la cual el tamafio de burbuja deja de disminuir y se mantiene constante aun
cuando aumenta la concentracion de espumante (Figura 3.4). Este valor se puede obtener
directamente del grafico de tamafo de burbuja versus concentracion de espumante o de modelos
empiricos que relacionan los parametros de Balance Hidrofilico-Lipofilico (HLB) y peso
molecular (MW) (Kowalczuk, 2013). Debido a que la disminucidon suele no ser marcada,
generalmente se toma el valor en el cual se ha completado un 95% de la caida en el tamafio lo
cual se realiza ajustando los datos a una curva exponencial. En la Tabla 3.3 se muestran valores

de HLB y CCCos para algunos espumantes.

W
]

Tamaiio de burbuja [mm]
(3]
L

CCCos
14 N
Ocurre IT\R Tamario minimo
coalescencia ¢ ¢ de burbuja
T

T 1 1 1

10 20 30 40 50

Concentracion de espumante [ppm]

Figura 3.4. Grafico de tamafio de burbuja en funcién de la concentracion de espumante y

asignacion de la CCCos.
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Tabla 3.3. Propiedades de algunos alcoholes utilizados como espumantes (Zhang,

Nesset, Rao, & Finch, 2012).

Alcohol HLB MW CCC
(g mol™) (ppm)
1-propanol 7,48 60 236,35
1-butanol 7 74 63,07
1-pentanol 6,53 88 25,03
1-hexanol 6,05 102 11,03
1-heptanol 5,58 116 8,06
1-octanol 5,1 130 8,07

3.6. Coalescencia de burbujas

Dependiendo del tiempo de contacto, la velocidad de acercamiento y lo cercanas que lleguen a
estar una burbuja de otra estas pueden coalescer, esto significa que reducen su superficie total y
por tanto la energia libre del sistema. Esta coalescencia se puede prevenir o retardar con la

adicion de agentes surfactantes.

Se cree que el proceso de coalescencia se produce en tres etapas (Chaudhari & Hofmann,

1994):

1. Primero se da lugar al acercamiento de dos burbujas y la consecuente formacion de un
film entre ambas burbujas. El espesor tipico de este film esta entre 1 y 10 um. Esta etapa
esta controlada por la hidrodinamica que existe en el seno de la fase liquida.

2. Segundo, existe un adelgazamiento del film debido al drenaje del liquido debido a la
influencia de varios factores como gravedad, succion debido a fuerzas capilares, tension
superficial y viscosidad. Al llegar a aproximadamente 100 nm las fuerzas de atraccion de
van der Waals incrementan la velocidad de adelgazamiento mientras que las fuerzas de
repulsion de doble capa eléctrica tienden a disminuirla.

3. A medida que el adelgazamiento se aproxima a los 10 nm, el film se rompe dando paso a

la coalescencia.
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De todas las etapas, se considera que la velocidad del adelgazamiento del film debido al
drenaje es la etapa que controla el fendémeno de coalescencia puesto que la velocidad de ruptura
es muy rapida. El tiempo de contacto entre las burbujas también es de importancia puesto que
prevendria la coalescencia si este tiempo es menor al tiempo requerido para el adelgazamiento

del film.

3.7. Coalescencia de burbujas en presencia de electrolitos

El fenomeno de coalescencia se ve retardado en presencia de electrolitos. En el caso del
proceso de flotacion estos pueden ser anadidos, sin embargo, no hay que olvidar que algunos de
estos elementos ya se encuentran en la composicion quimica de algunos minerales y en el agua de

mar en cuyo caso abundan iones de cloro, sodio, sulfatos y magnesio.

Marrucci & Nicodemo (1967) postularon que la disminucion de coalescencia en presencia de
electrolitos se debe a la creacion de fuerzas eléctricas de repulsion, y la eficiencia de esta depende
de la valencia del ion. En la Figura 3.5 se puede observar tamafios de burbuja para diferentes
electrolitos. Se ha sugerido también que el efecto de los electrolitos se debe a un cambio en la
viscosidad de la solucion (Lessard & Zieminski, 1971), esto debido al hecho de que los iones
presentes en el agua cambian la estructura de las moléculas adyacentes a ellos, lo cual permite la
categorizacion segun su comportamiento como makers (iones con capacidad de ordenar las
moléculas de agua que los rodean) y breakers (iones con capacidad de perturbar los enlaces
puentes de hidrogeno desestabilizando la estructura de las moléculas de agua) (Bernal & Fowler,

1933).
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Figura 3.5. Tamaio de burbuja en funcién de la concentracion de sal (Marrucci & Nicodemo,

1967).

De acuerdo a Craig y colaboradores, no todos los electrolitos serian capaces de inhibir el
fenémeno de coalescencia (Craig, Ninham, & Pashley, 1993). Existen ciertas combinaciones

entre cation y anion que son capaces de inhibir o disminuir la coalescencia y otros que no (Tabla

3.4).

Tabla 3.4. Combinaciones de iones y su efectividad en la prevencion de la coalescencia de

burbujas (Bournival, Ata, & Jameson, 2017).

lon + Li’ Na K’ Cs Mg Ca™ NH4 H (CHs)NH; (CH;),NH"" (CH3;);NH" (CH;3):N
- o/ o ] o o o} 1] o B B B B B
OH" o o V4 X
Fr o v
cr a v v v v v X X X X X
Br tI v v v X X
r o v v v
NOs™ o v v v v X .
SO a 7 7 7 % X v =coalescence inhibition
(CO0)" v X ao, fp= v i
105 a 7 X = no inhibition | |
clos p X af, o= X H
Clos p x x X v
CH;,COO" B X b 4 x x X v v
SCN B X X
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En conjunto a lo anterior se ha propuesto que existe una fuerte relacion entre la efectividad en
la inhibicién de la coalescencia y el factor Marangoni (dA}// dC )2 (Christenson & Yaminsky,
1995; Weissenborn & Pugh, 1996), ademds de proponer que las combinaciones de iones para la

inhibicion de la coalescencia siguen el criterio de |dA7/ /dC | >1 (Figura 3.6).

& MgCly AT
CaCl,
Li;SO,
5 diaryde >1
& Na,S0, - ion combination
o Ca(NOy), Cooperative negative
+* MgSO, iom adsorption
i NaCl
¥ KOH
KC
E . Nal aL
x i1 CHyCOONa, (CHy)yNCI1
z Nal10,
] CH,COOK .
= (CH,COO):Mg i
H,S0, ~+or+-fon
" NaClO, combination
Competitive ion
HCl1 adsorption
CH,COO(CH)N
i HNO, . A
d{ayyde <-1
++ ion combination
Cooperative positive
2 HCIO, H ion adsorption
Concentration, M CH,COOH JEL
v gg = - BB aff, fa

Figura 3.6. Relacion entre la pendiente de la tension superficial versus concentracion y la

prevencion de la coalescencia de burbujas (Bournival et al., 2017).

3.8. Reologia superficial.
3.8.1. Modulo de visco-elasticidad superficial

En numerosas aplicaciones practicas las condiciones de operacion son dindmicas, es decir, esto
hace importante la idea de estudiar el comportamiento de los surfactantes en condiciones donde
existan cambios en la superficie estudiada. En este sentido se ha introducido un parametro
llamado modulo de visco-elasticidad superficial, el cual relaciona un cambio en la tension

superficial respecto de un cambio de area (expansion-compresion) (Kretzschmar & Miller, 1991).

__dy (11)
dinA
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Las deformaciones armonicas sinusoidales son las mas utilizadas para perturbar las superficies
estudiadas, bajo este tipo de deformaciones se tiene:

A(t)= 4, + Adsen(wt) (12)
y(t)= 7o +A7/sen(a)t+(0) (13)

donde A4 es el area superficial de la burbuja, 4, es el area superficial inicial, w es la frecuencia de
oscilacion, ¢ es el tiempo y § es el angulo de desfase entre la variacion de area superficial y
tension superficial, lo que convierte al modulo de visco-elasticidad en una cantidad compleja, con
una parte real (E') conocida como elasticidad superficial y una imaginaria (£"") conocida como
viscosidad superficial, ambas dependientes de la frecuencia de deformacion (Miller et al., 2014).

E=E'+iE" (14)

3.8.2. Métodos de estudio

Existen dos principales métodos de estudio para propiedades reoldgicas superficiales que
hacen uso de gotas y burbujas. La primera técnica se basa en el analisis del perfil de una gota (o
burbuja) mientras que la segunda se basa en la medicion de la presion capilar (Derkach et al.,
2009). Ambeas técnicas hacen uso de la relacion entre la interfaz curva, la diferencia de presion a
través de esta y la tension interfacial establecida en la ecuacion de Laplace. Sin embargo, la
forma en que ambas técnicas obtienen la tension interfacial necesaria para calcular el modulo de
visco-elasticidad superficial es diferente. En el caso del analisis de perfil se necesitan generar
gotas lo suficientemente grandes (>1 mm) para que estas sean deformadas producto de la
gravedad, de esta manera el radio de curvatura varia a lo largo de la interfaz y por ende la presion
capilar. Para el caso de presion capilar las gotas estudiadas son lo suficientemente pequefias para
ser poco afectadas debido a la gravedad y asi la presion capilar es aproximadamente constante, de

esta manera se puede medir la presion capilar directamente desde un sensor de presion.

Un sistema de analisis del perfil tipico consta de una celda donde se genera una gota o una
burbuja sujeta a un capilar (Figura 3.7 a), esta puede ser una gota pendiente o una burbuja
emergente. La gota o burbuja es continuamente registrada a través de una camara conectada a un

computador donde se calcula su tension superficial. Existe la posibilidad de manipular el area
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superficial en funcion del tiempo y asi poder observar la respuesta de la tension interfacial a

perturbaciones controladas del area superficial (Figura 3.7 b).

4 Liquido

Area superficial [mm?]

Tesion superficial [mN/m]

Tiempo [s]

Figura 3.7. a) Representacion de la expansion-compresion ejercida sobre la burbuja, b) grafico
que representa las variaciones sinusoidales de area superficial (O0) y tension superficial (@) en el

tiempo.

El sistema de presion capilar se aplica a gotas o burbujas relativamente pequenias y cerca de la
esfericidad, aqui las propiedades reologicas superficiales se conocen a través de la exposicion a
oscilaciones en el volumen de la gota y la medicion de la presion capilar a través de sensores de
presion, para esto se utiliza la ecuacion de Laplace simplificada:

_[R-Po) (15)
=

Un sistema tipico de presion capilar se compone de dos camaras conectadas por un tubo capilar
donde una de las cdmaras posee un sensor de presion y un piezo piston el cual es utilizado para
controlar el volumen de la gota, el radio de la gota se puede obtener a través de la adquisicion de

imagen mediante una camara o del volumen de fluido inyectado.
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4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Evaluar la estabilidad de interfases aire-liquido en soluciones acuosas de espumantes de la

familia de los alcoholes con y sin presencia de NaCl y MgCl..

4.2 Objetivos especificos

1. Distinguir los efectos dominantes en la estabilidad de interfaces en soluciones acuosas de
espumantes de tipo alcohol mediante medidas de tension superficial, elasticidad

superficial, viscosidad superficial, tamafo de burbuja maximo y tiempos de coalescencia.

2. Evaluar el efecto de la presencia de electrolitos de sales NaCl y MgCl. en concentracion 1
M en soluciones de espumantes de tipo alcohol en medidas de tension superficial,
tamafio de burbuja, tiempos de coalescencia, elasticidad superficial y viscosidad

superficial.

3. Analizar los resultados de estabilidad de burbujas en funcion de propiedades superficiales

y tiempo de coalescencia de burbujas.
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5. METODOLOGIA

5.1. Preparacion de las soluciones

En las mediciones de tension superficial, volumen maximo y tiempo de coalescencia se
utilizaron los espumantes pentanol, MIBC (Merck), 1-hexanol (Merck) y 1-heptanol (Aldrich),
los cuales se prepararon en concentraciones de 0, 10, 20, 50, 100, 200, 500 y 1000 ppm. En las
mediciones de reologia superficial se us6 MIBC y 1-octanol (Merck) en concentraciones de 0, 10,
20, 30, 40, 50, 70 y 100 ppm. Para evaluar el efecto de electrolitos se utilizo NaCl (Merck) y
MgCl: (Merck) a 1 M. Las soluciones se prepararon en matraces aforados de 100 mL utilizando
agua destilada durante todo el proceso. Es importante mencionar que para la medicion de
soluciones con espumantes, estos se preparaban aproximadamente media hora antes de su
utilizacion, ademads, con el objetivo de prevenir una contaminacion cruzada se designd un matraz
unico para cada espumante y para cada concentracion. Las mediciones se llevaron a cabo a 20 °C

utilizando un bafio termorregulado (Lauda, Alpha RAS).

5.2. Tension superficial

El valor registrado corresponde a la tension superficial de equilibrio, se obtuvo a través de
analisis de imagen de una burbuja sujeta a un capilar (Figura 5.1), mediante un tensiometro
optico (Biolin Scientific, Attension Theta) el cual utiliza la ecuacién de Young-Laplace para el
calculo de la tension superficial. Para esto el tensiometro Optico cuenta con un seccién donde se
coloca una cubeta (Hellma Analitics, Optical glass 20 mm) con la solucién a estudiar, luego se
sumerge un capilar de acero (Biolin Scientific, C210-14 2,1 mm punta plana) por el cual con
una aguja de precision (Hamilton, 1000 pL) se inyecta aire suficiente para generar una burbuja
entre de aproximadamente 20 pL, por efectos de cebado es necesario generar y desechar varias
burbujas (entre 5 y 10) antes de realizar la medicion. El valor promedio de tension superficial se
compone de dos preparaciones diferentes donde en cada una se midid la tension de equilibrio

para tres burbujas diferentes.

19
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Burbuja

Liquido

Figura 5.1. Esquema representativo de la generacion de una burbuja para las mediciones de

tension superficial, tamafio de burbuja inicial y reologia superficial.

5.3. Tamafio de burbuja inicial

Esta definicion de tamafio de burbuja inicial corresponde al volumen méximo registrado de una
burbuja que emerge y se desprende a través de un capilar sumergido en una solucion de
espumante (Figura 5.2). La adquisicion de estos valores se realizd a través del programa One
Attention en conjunto con un tensidmetro Optico. Los valores promedios corresponden a la

medicidn de 5 burbujas diferentes para cada solucion.

B/urbuja
]

N

Capilar
a) b) c)
Figura 5.2. Representacion del desprendimiento de una burbuja durante la medicion de tamafio

inicial, a) burbuja emergiendo, b) burbuja en desprendimiento, ¢) burbuja en ascenso.
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5.4. Tiempo de coalescencia

En este ensayo se midio el tiempo que demoran en coalescer dos burbujas inmersas en una
solucion de espumantes tomando el instante en el cual se colocan en contacto como tiempo inicial.
Este ensayo se llevo a cabo en el tensiometro Optico y fue necesario construir un dispositivo a
través de impresora 3D para poder montar un sistema que permitié sujetar dos agujas que estén
proximas entre si y asi generar dos burbujas adyacentes. Se realizaron en tres configuraciones
distintas: (1) dos agujas verticales una al lado la otra (Figura 5.3 a); (2) dos agujas horizontales
una frente a la otra (Figura 5.3 b) y (3) dos agujas verticales una frente a la otra (Figura 5.3 c). El
tiempo de coalescencia se obtuvo analizando los fotogramas de la grabacion y estableciendo
tiempo 0 como el fotograma en el cual se colocan en contacto las burbujas, para este ensayo se
utiliz6 una velocidad de registro de 66 fotogramas por segundo. Los valores promedio de tiempo
de coalescencia para cada preparacion se componen de 20 eventos de coalescencia, y el valor
reportado corresponde al promedio de dos preparaciones para cada solucion. Luego de comparar
las 3 configuraciones se decidid continuar estudiando el tiempo de coalescencia con la

configuracion (2) de agujas horizontales.

Burbujas

a) b) ©)

Figura 5.3. Distintas configuraciones utilizadas para medir el tiempo de coalescencia, a) dos
agujas verticales una al lado la otra, b) dos agujas horizontales una frente a la otra y ¢) dos agujas

verticales una frente a la otra
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5.5. Reologia superficial

Para estudiar la reologia superficial se utilizd la metodologia de analisis de perfil en burbuja
oscilante. Para esto se utilizd un tensidometro Optico acoplado a un moddulo (Pulsating Drop
Module, PD200) que permite la oscilacion del area superficial de la burbuja. El volumen de
burbuja utilizado fue de aproximadamente 20 pL. Antes de comenzar con las mediciones es
necesario que la burbuja generada alcance la tension superficial de equilibrio. Las frecuencias
utilizadas fueron de 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2 y 5 Hz a una amplitud de 0,4 puL, en un andlisis previo se
verifico que la amplitud no es una variable que afecte los resultados de reologia superficial. Los
valores promedio de elasticidad superficial, viscosidad superficial y mdédulo de visco-elasticidad
se componen de tres repeticiones de cada solucion donde en cada solucién se generaron y

midieron tres burbujas diferentes aplicando 5 ciclos para cada frecuencia.

Es necesario indicar que la limpieza de los elementos en contacto con las soluciones debe ser
minuciosa puesto que la presencia de algun residuo puede alterar drasticamente los resultados. En
este caso se generd un protocolo de limpieza en tres pasos, 1) limpiar con abundante agua potable,

2) limpiar con etanol al 96% y 3) limpiar con agua destilada.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Efecto de sales y espumantes en tension superficial

La tension superficial es una propiedad ampliamente usada para estudiar y caracterizar en el

campo de interfases, por esta razon surge como la primera propiedad estudiada.

En la Figura 6.1 se muestran los resultados de tension superficial para distintos espumantes
obtenidos mediante tensiometria Optica. Se puede observar que para todos los espumantes existe
una disminuciéon en la tension superficial a medida que aumenta la concentracion. Hasta
aproximadamente 100 ppm la tension superficial se mantiene relativamente constante para todos
los espumantes excepto por heptanol en cuyo caso lo hace hasta aproximadamente hasta 50 ppm,
por sobre estos valores la tension superficial disminuye de manera acelerada. Ademas se observa
que independientemente de la concentraciéon mientras mayor sea la longitud de la cadena de

hidrocarburos en cada espumante mayor sera la disminucion de tension superficial.
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-‘g 50 —&— Pentanol
B —C— MIBC
= 454 —w— Hexanol

—&— Heptanol

40 T T
10 100 1000

Concentracion [ppm]

Figura 6.1. Variacion de la tension superficial en presencia de distintas concentraciones de

espumantes tipo alcohol.
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Para evaluar el efecto de las sales sobre la tension superficial en la Figura 6.2 se comparan los
resultados para MIBC en agua pura y en soluciones acuosas de NaCl 1M y MgCl. IM. Con la
presencia de sales la tension superficial se ve modificada observandose dos regiones, en la
primera region, a baja concentracion (aproximadamente inferior a 100 ppm) la presencia de sal
aumenta la tension superficial, pero a medida que aumenta la concentraciéon de espumante las
curvas de tension superficial con sales disminuyen aceleradamente la tension superficial de forma
que se intersectan con la curva de MIBC en agua pura. A medida que se incrementa la
concentracion de espumante la tension superficial disminuye hasta llegar a un punto en el cual la
presencia de sal favorece la disminucion de tension superficial. Este comportamiento de dos
regiones es conocido como surface tension switch point y ha sido descrito anteriormente por
(Janusz S. Laskowski, Cho, & Ding, 2003), quienes estudiaron el comportamiento de la tension
superficial para MIBC en soluciones de salmuera (Figura 6.3) y por (Castro et al., 2013), quien
estudid el comportamiento de la tension superficial para MIBC en soluciones de NaCl a distintas
concentraciones (Figura 6.4) y con quien concuerdan los valores de tension superficial aqui

obtenidos.

80

—e— MIBC
559 —O— MIBC+NaCl1M
—v— MIBC+MgCly 1 M

Tension superficial [mN m™']

50 T T
10 100 1000

Concentracion de MIBC [ppm]

Figura 6.2. Variacion de la tension superficial en soluciones de MIBC con y sin presencia de

sales en funcion de la concentracion de espumante.
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Al comparar el tipo de sal notamos que la sal divalente, MgCl, entrega valores de tension
superficial mayores a los de NaCl para las mismas concentraciones de espumante por debajo de
los 100 ppm de MIBC. En la medida que aumenta la concentracion de espumante la sal divalente
genera una mayor disminucion de la tension superficial de modo que sobre los 100 ppm de MIBC
la curva de tension superficial de MgCl. cae incluso bajo la curva de NaCl.

920
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Figura 6.3. Variacion de la tension superficial de MIBC en soluciones de salmuera (Janusz S.

Laskowski et al., 2003).
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Figura 6.4. Variacion de la tension superficial de MIBC en soluciones con y sin presencia de

NaCl a distintas concentraciones (Castro et al., 2013).
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6.2. Efecto de espumantes y sales en el tamafio inicial de burbuja.

En la coalescencia de burbujas existen varios fendémenos involucrados, uno de los cuales es el
nacimiento de la misma, por este motivo es que se ha estudiado el efecto de espumantes y sales

en este fenomeno.

En la figura 6.5 se pueden observar los resultados de tamafio inicial para diferentes espumantes.
Se observa que a mayor concentracion el tamafo inicial disminuye, ademas existe menor tamafio
de burbuja cuanto mas larga la cadena de hidrocarburos del espumante. El tamafio inicial
permanece constante y con poca diferencia entre espumante hasta 100 ppm aproximadamente
para todos los casos excepto para heptanol el cual acelera su disminuciéon a los 50 ppm
aproximadamente. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por (Cho & Laskowski, 2002),
quien estudié el tamafio de burbujas en sistemas de uno y multiples capilares para diferentes
espumantes entre ellos MIBC encontrando que en sistemas de un capilar la variaciéon en tamafio

es practicamente nula al menos para concentraciones inferiores a 100-150 ppm.

Los resultados de tamafio inicial para MIBC en agua pura y en presencia de sales se observan
en la Figura 6.6, la presencia de sales disminuye el tamafio inicial de burbuja respecto de MIBC
en agua pura, ademads, también existe diferencia en cuanto al tipo de sal utilizada, la sal de MgCl
logra valores menores de volumen que la sal de NaCl en todo el rango de concentraciones
estudiado. Es importante mencionar que la sola presencia de sal disminuye también el tamafio
inicial de burbuja, es decir, a concentracion 0 ppm de MIBC, los tamafios iniciales de burbuja
encontrados son 28,3 ulL, 27,9 puL y 27,7 uL en agua pura, NaCl 1 My MgCl. 1 M
respectivamente. Para igualar los volimenes resultantes solo con la adicion de NaCl 1 M se
necesitarian alrededor de 60, 40, 30 y 25 ppm de pentanol, MIBC, hexanol y heptanol,
respectivamente. Ademas, es destacable notar que la diferencia de volumen entre los tres
escenarios es mayor conforme aumenta la concentracion de espumante. No obstante, aun cuando
la presencia de sal ayuda a disminuir el tamafio inicial de burbuja, la diferencia de tamafo a bajas

concentraciones de MIBC atin es poco importante.

Si bien, a grandes concentraciones, el volumen maximo de una burbuja que emerge de un
capilar disminuye a medida que se aumenta la concentracion de espumante en el medio, a la luz
de estos resultados se infiere que existen otros fenomenos involucrados en la disminucion del

tamafio de burbuja cuando estas se encuentran sistemas mds complejos y dindmicos con la
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presencia de multiples burbujas, tanto para surfactantes puros como en presencia de sales. En el
caso de surfactantes puros esto se ejemplifica cuando se observa el pardmetro de concentracion
critica de coalescencia, que para MIBC es aproximadamente entre 9 y 11 ppm (Cho & Laskowski,
2002; Finch, Nesset, & Acuna, 2008). Sin embargo, a estas concentraciones la disminucion en el
volumen maximo de burbuja es despreciable. En el caso de sistemas con presencia de sales es
interesante observar los resultados obtenidos por (Castro et al., 2013) (Figura 6.7) quien estudio
el tamafo de burbujas (en sistema de multiples capilares) para soluciones de MIBC en presencia
de NaCl a diferentes concentraciones, se puede apreciar que a bajas concentraciones (<10 ppm) la
adicion de NaCl genera una reduccion de tamafio importante. La comparacion de estos resultados
muestran que el tamafio de burbuja no se encuentra dominado por el tamafio de burbuja inicial
con el que emerge desde los capilares sino que serian otros los efectos que determinan el tamafio
de burbuja en sistemas con multiples burbujas como por ejemplo colisiones, coalescencia y

rupturas.
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Figura 6.5. Variacion del tamafo inicial de burbuja en funcion de la concentracion de espumante.
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Figura 6.6. Variacion del tamafio inicial de burbuja para MIBC en soluciones con y sin presencia

de sales en funcidn de la concentracion de espumante.
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Figura 6.7. Comportamiento del tamafio de burbuja en funcion de la concentracion de MIBC en

presencia de NaCl a diferentes concentraciones (Castro et al., 2013).
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6.3. Efecto de sales y espumantes en el tiempo de coalescencia

En la Figura 6.8 se muestran los resultados de tiempo de coalescencia para MIBC en las tres
configuraciones estudiadas. Independiente del sistema estudiado el tiempo de coalescencia sigue
la misma tendencia, este aumenta rapidamente a medida que se incrementa la concentracion de
espumante hasta alcanzar un valor en el cual permanece relativamente constante, para el caso de

MIBC en agua pura, este valor es aproximadamente 11 s a 1000 ppm.

Los resultados de tiempo de coalescencia para los espumantes estudiados se muestran en la
Figura 6.9 donde se puede observar un comportamiento similar a lo obtenido con MIBC, el
tiempo de coalescencia aumenta de manera rapida a bajas concentraciones excepto para 1-
pentanol. Asi el tiempo de coalescencia se ve afectado tanto por la concentraciéon como por el
tipo de espumante, en este caso los mayores tiempos de coalescencia lo obtiene el 1-octanol, a 50
ppm los tiempos de coalescencia son de 0,7; 3,3; 4,1; 15,6 y 22,7 segundos para 1-pentanol,

MIBC, 1-hexanol, 1-heptanol y 1-octanol respectivamente.

Tiempo de coalescencia [s]

—&— Agujas verticales adyacentes
—O— Agujas horizontales
—¥— Agujas verticales enfrentadas

0 200 400 600 800 1000 1200

Concentracion de MIBC [ppm]

Figura 6.8. Tiempos de coalescencia para soluciones de MIBC bajo distintas configuraciones de

contacto entre las burbujas versus concentracion de espumante.
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Figura 6.9. Tiempos de coalescencia para soluciones de espumante en funcion de la

concentracion.

De igual manera que en el caso de los espumantes, se estudid el tiempo de coalescencia para el
caso de soluciones de MIBC en presencia de sales, los resultados se muestran en la Figura 6.10,
se puede observar que el tiempo de coalescencia aumenta con la adicién de las sales, asi como

con el tipo de sal afiadida.
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Figura 6.10. Tiempos de coalescencia para soluciones de MIBC con y sin presencia de sales en

funcién de la concentracion de espumante.
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Es importante sefialar que se han realizado estudios con anterioridad, uno de ellos por
(Bournival, Pugh, & Ata, 2012), quienes estudiaron el tiempo coalescencia para soluciones de
MIBC y NaCl por separado, observando que a iguales concentraciones se obtienen mayores
tiempos de coalescencia para MIBC, ademas observé que solo es necesario una pequefia
variacion en la tension superficial para aumentar el tiempo de coalescencia. Si bien el sistema
utilizado por (Bournival et al., 2012) es distinto al de estudio, estos se basan en el mismo
principio, el cual es colocar dos burbujas en contacto de manera controlada. En el caso del trabajo
de Bournival et al., (2012) se colocan dos capilares de forma vertical por los cuales aparecen dos
burbujas de tamafio controlado, luego uno de estos capilares se mueve de forma horizontal
haciendo que ambas burbujas entren en contacto a una cierta velocidad. En la Figura 6.11 se
muestra una comparacion entre los tiempos de coalescencia obtenidos en este trabajo y los
tiempos de coalescencia obtenidos por Bournival et al., (2012). Se observa que aun cuando los
tiempos obtenidos en este trabajo son mayores, estos siguen la misma tendencia, esto es, un
aumento lineal en primera instancia hasta llegar a un valor constante en ambos casos alrededor de

los 200 ppm.

Tiempo de coalescencia [s]

—&— Bournival et al, 2012
—O— Este trabajo

0 200 400 600 800 1000 1200

Concentracion de MIBC [ppm]

Figura 6.11. Comparacion entre los tiempos de coalescencia para soluciones de MIBC sin

presencia de sal obtenidos por este trabajo y los obtenidos por (Bournival et al., 2012)
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6.4. Propiedades interfaciales dinamicas

Se ha intentado encontrar una relacion directa entre la estabilidad de interfases y peliculas de
liquido con las propiedades reoldgicas superficiales, pero no se ha podido establecer una relacion
general que agrupe a diferentes tipos de surfactantes (Georgieva, Cagna, & Langevin, 2009)
sumado a la dependencia de estas propiedades con la frecuencia, concentracion y fendémenos

intrinsecos asociados al sistema estudiado (Liggieri & Miller, 2010; Wantke & Fruhner, 2001).

En este trabajo hemos evaluado los médulos de elasticidad y viscosidad superficial de diversos
espumantes del grupo de los alcoholes, encontrando resultados distintos dependiendo del largo de
la cadena de los alcoholes evaluados. Mientras pentanol, MIBC y hexanol muestran valores
menores a 1 mN/m tanto de elasticidad superficial como de viscosidad superficial (resultados no

mostrados), octanol presenta los valores mas altos.

En las Figuras 6.12, 6.13 y 6.14 se muestran los resultados de elasticidad superficial,
viscosidad superficial y modulo de visco-elasticidad superficial para soluciones de 1-octanol. Se
observa que tanto la elasticidad como la viscosidad superficial (y en consecuencia el mddulo de
visco-elasticidad superficial) poseen un comportamiento similar, a bajas concentraciones estas
propiedades aumentan a medida que lo hace la concentracion, sin embargo, alrededor de 50 ppm
estas comienzan a decaer de manera lenta. Se puede observar también, la dependencia de estas
propiedades con la frecuencia, se observa que a mayor frecuencia mayor la elasticidad superficial,
la viscosidad superficial y el modulo de visco-elasticidad superficial. Es importante notar que a
igual concentracion y frecuencia los valores de elasticidad superficial son mayores que los de

viscosidad superficial, esto significa que el sistema tiene un caracter dominantemente elastico.
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Figura 6.14. Comportamiento del modulo de visco-elasticidad superficial en funcién de la

concentracion de espumante para soluciones de 1-octanol a diferentes frecuencias.

En las Figuras 6.15, 6.16 y 6.17 se muestran los resultados de elasticidad, viscosidad y modulo
de visco-elasticidad superficial respectivamente para soluciones de 1-octanol con y sin presencia
de sales en funcion de la concentracion de 1-octanol, estos resultados fueron obtenidos para una

frecuencia de 0,5 Hz.

El comportamiento general de la elasticidad superficial es complejo de describir, sin embargo,
con y sin presencia de sal, la elasticidad superficial aumenta a bajas concentraciones hasta llegar
a un maximo que difiere segun la presencia y el tipo de sal, para luego disminuir. La presencia de
estos maximos se ha descrito anteriormente, atribuyendo este efecto a la reorientacion y
compresion de las moléculas surfactantes (Fainerman et al., 2009). La presencia de sal, marca
una diferencia importante en los resultados de elasticidad superficial, esta diferencia es mayor a
bajas concentraciones de espumante, a 20 ppm de 1-octanol los valores de elasticidad superficial
son 2,6 mN m™! sin presencia de sal, y 10,4 mN m™ en presencia de NaCl 1 M y 16,2 mN m™' en
presencia de MgCl> 1 M. Es interesante observar que con surfactantes de mayor peso molecular
se obtienen valores superiores de elasticidad superficial, es el caso del surfactante Silwet-L77 (un
surfactante de 610 g mol™ de peso molecular) que a 20 ppm y 0,5 Hz es de aproximadamente 40
mN m™ (Fu Han, Chen, Zhou, & Xu, 2012) y un surfactante Gemini trisiloxano con estructura

basada en glucosamida (de peso molecular 1174 g mol™) que a 17,6 ppm y 0,5 Hz se obtiene
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aproximadamente 76 mN m™' (F. Han, Wang, Song, Zhou, & Xu, 2012), esto hace suponer que

pudiera existir una relacion entre la elasticidad superficial y el peso molecular.

De manera similar la viscosidad superficial también se ve afectada por la presencia de sal y
con la concentracion de 1-octanol, se observa que con la sal divalente MgCl. se obtienen valores
mayores que con la sal monovalente NaCl y a su vez con esta ultima se obtienen mayores valores
que solo con 1-octanol en solucion. Para esta propiedad el comportamiento general es mas claro,
a bajas concentraciones se produce un aumento conforme aumenta la concentracion hasta llegar a
un valor constante que difiere segun la presencia y el tipo de sal. Es importante sefialar que en
presencia de sales los valores de viscosidad superficial se mantienen por debajo de los valores de

elasticidad superficial por tanto el sistema mantiene su caracter dominantemente eléstico.

El modulo de visco-elasticidad superficial sigue un comportamiento similar a la elasticidad
superficial, esto es, aumenta hasta alcanzar un maximo para luego decaer levemente. A una
concentracion de 20 ppm de octanol el modulo de visco-elasticidad superficial es de: 3,0 mN m™!
sin presencia de sal, 11,9 mN m™ en presencia de NaCl 1 M y 17,9 mN m™ en presencia de

MgCL 1 M.
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Figura 6.15. Comportamiento de la elasticidad superficial en funcion de la concentracion de

espumante para soluciones de 1-octanol con y sin presencia de sales.
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Desde que los resultados para 1-pentanol, MIBC, 1-hexanol y 1-heptanol muestran valores
muy bajos de elasticidad y viscosidad superficial, hace pensar que puede existir una relacion
entre elasticidad y viscosidad superficial y el peso molecular de los surfactantes, ademas segin
nuestros resultados también se podria establecer una relacion entre elasticidad y viscosidad
superficial y el tiempo de coalescencia, puesto que al menos hasta aproximadamente los 100 ppm,

se da que a mayor elasticidad y viscosidad se tiene mayor tiempo de coalescencia.
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7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

7.1 Conclusiones

Mediante diferentes técnicas se ha tratado de distinguir los efectos que dominan la estabilidad
relacionada a la coalescencia de burbujas (y por ende el tamafio de estas), ademas de evaluar los

efectos de la presencia de sales en este fenomeno.

De los resultados obtenidos en esta investigacion se ha encontrado que los efectos relacionados
al tamafio de burbuja estan asociados més bien a la coalescencia que a la propia generacion de la
misma, al menos, para una concentracion inferior a 100 ppm para todos los espumantes
estudiados, dado que los efectos en tension superficial son menores. En este rango de
concentracion el tiempo de coalescencia aumenta de manera rapida con el aumento de la
concentracion, lo que en la practica quiere decir que para que ocurra coalescencia y el tamafo de
las burbujas aumente, el tiempo de contacto entre dos burbujas que colisionan debe ser mayor. En

otras palabras, mayores tiempos de coalescencia equivalen a menores tamanos de burbujas.

En presencia de sales NaCl y MgCl. el tiempo de coalescencia aumenta, lo que demuestra el
efecto positivo que tiene la presencia de estas sales, al menos, en cuanto a la obtencion de
tamafios de burbujas mas pequefos, por lo tanto la presencia de electrolitos seria un aporte en el
proceso de flotacion, sin embargo, no se deben descartar otras posibles interacciones de estos
electrolitos con los demds elementos presentes como los minerales. Como técnica, el tiempo de
coalescencia muestra ser un método efectivo para caracterizar espumantes y anticipar su

desempefio en procesos como el de flotacion.

En cuanto a la elasticidad y viscosidad superficial, se infiere la existencia de una relacidon entre
estas propiedades y la estabilidad de las burbujas por cuanto se obtienen mayores valores tanto de
tiempos de coalescencia como de elasticidad y viscosidad superficial cuando se aumenta la
concentracion de espumante hasta los 100 ppm y en presencia de sales, sin embargo, no es
posible detallar una relacion directa debido al comportamiento complejo de las propiedades de

reologia superficial.
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7.2 Recomendaciones

Se recomienda seguir estudiando la estabilidad de burbujas desde propiedades como tension
superficial dinamica, adsorcion, coeficientes de difusion, en conjunto con simulacion molecular
para observar posibles cambios en la orientaciéon de las moléculas en la superficie especialmente
en presencia de sales, con el proposito de aportar en la explicacion de sus efectos en la

coalescencia.

Si bien, se ha encontrado que la presencia de sales modifica los valores de elasticidad y
viscosidad superficial, una de las motivaciones de este trabajo esta relacionada con el uso y
efectos que pudiera producir el agua de mar en la industria de la mineria, en este sentido se

recomienda evaluar las diferentes propiedades superficiales en soluciones con agua de mar.
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