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Resumen

En esta investigacion se evaluaron reactivos organicos convencionales y no convencionales
(nanométricos) en la flotacion de dos carbones de bajo rango. Se probaron 15 sustancias en la
flotacion de grafito como modelo mineral. Todas, excepto el acetonitrilo, fueron eficaces como
colector o depresor de grafito, superando o disminuyendo la flotacion natural segun el objetivo.
La 1-butilamina, el 3-fenil-1-propanol y las nanoparticulas de poliestireno fueron evaluadas en
dos carbones como colector. Las nanoparticulas de almidén fueron evaluadas como depresor.
El carbdn sub-bituminoso presentd un contenido de carbono del 46.2 % y el mineral carbonoso
un 2.0 %. Los grupos bésicos superficiales fueron predominantes en ambos minerales. La 1-
butilamina fue mejor colector en la flotacion del carbon sub-bituminoso que el queroseno y el
diésel. La variacion del potencial zeta luego de acondicionar el mineral corrobor6 la
modificacion de la superficie. El angulo de contacto sobre una superficie de grafito disminuyo
de 82.3° para el agua a 32.2° para una disolucion 10 mol/L de 1-butilamina. Bajo condiciones
Optimas de pH 5, tiempo de flotacion de 2 min'y 10 mol/L de 1-butilamina, este colector
recupera el 100 % del carbon y el 88.6 % de todo el mineral. El 3-fenil-1-propanol fue mejor
colector que la 1-butilamina, el queroseno y el diésel para el mineral carbonoso de bajo rango.
Mediante FTIR se comprobo la modificacion de la superficie del carbon cuando se acondiciona
con este reactivo, esto fue corroborado con los resultados obtenidos de potencial zeta. EI angulo
de contacto de este reactivo fue de 8.7°. Bajo condiciones éptimas de pH 4, tiempo de flotacion
de 1.6 min y dosificacion de 99.9 pL, el 3-fenil-1-propanol recupera el 96.8 % del carbén vy el
81.8 % de todo el mineral. Las nanoparticulas de poliestireno fueron sintetizadas mediante
polimerizacion en microemulsion, presentando semicristalinidad, con morfologia esferoidal y
tamafios entre 10 y 15 nm. Este reactivo nanométrico fue mejor colector de carbén que el
queroseno y el diésel en el mineral carbonoso de bajo rango. Las mediciones de potencial zeta
demostraron la modificacion de la superficie. EI &ngulo de contacto con el grafito fue de 50.4°.
Bajo condiciones Optimas de pH 6.1, tiempo de flotacion de 2 min y una dosificacion de
nanoparticulas de 1000 pL, se recupera el 99.5 % del carbon y un 72.3 % de todo el mineral.
En el carbdn sub-bituminoso las nanoparticulas de poliestireno no funcionaron como reactivo
de flotacién. Las nanoparticulas de almidén fueron sintetizadas por nanoprecipitacion,
presentando cristalinidad, con morfologia esférica y tamafio de 5-10 nm. Este depresor fue
superior al almiddn céustico tanto en el carbon sub-bituminoso como en el mineral carbonoso
de bajo rango. Los resultados de FTIR mostraron la modificacion de la superficie mineral por

las nanoparticulas; esto fue corroborado por mediciones de potencial zeta en ambos minerales.



Este depresor aumentd el angulo de contacto etanol-agua de 0° a 45.6°. Bajo condiciones
Optimas de pH 7, tiempo de 1.99 min y 300 pL de depresor se retuvo el 22.4 % del carbon en
las colas y un 25.9 % de mineral en la flotacion del carbdn sub-bituminoso, mientras que en la
flotacion del mineral carbonoso de bajo rango se logra contener el 48.1 % del carbon y un 36.8
% de todo el mineral a pH 5, tiempo de flotacion de 2 min y 150 pL de depresor nanométrico

de almidon.

Palabras claves: carbon de bajo rango; flotacion; 3-fenil-1-propanol; amina; nanoparticulas

poliméricas
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Introduccién

El carbon mineral es un recurso natural de marcada importancia socioeconémica. Su alto
contenido de carbono lo hace esencial para la generacion de energia. Se forma como resultado
de la mineralizacion a largo plazo de la materia organica terrestre. El carbon tiene aplicaciones,
ademas, en la industria de materiales para la produccion de aceros, de fibras de carbono,
productos adsorbentes, entre otras. El carbdn mineral se clasifica atendiendo a su contenido de

carbén y poder caldrico (Corona et al., 2006; Osborne, 2013).

El carbdn se encuentra en forma de cuerpos horizontales ubicados en depresiones o cuencas
antiguas. Los mantos de carbon mineral se pueden localizar a diferentes profundidades con
espesores igualmente variables. Esto ha obligado al desarrollo de diferentes tecnologias de
extraccion dependiendo de esta profundidad y extension. En minas subterraneas la extraccion
méaxima puede ser de hasta 300 m, si bien existen reservas de carbon mineral localizadas hasta
los 1200 m de profundidad (Stefanko, 1983; Servicio Geoldgico Mexicano, SGM, 2020).

El carbon mineral puede ser facilmente separado de materiales mediante flotacion porque tiene
una elevada hidrofobicidad. Esta propiedad se debe a la presencia de un alto contenido de
carbono ya sea grafitico u organico, dependiendo del grado de mineralizacion. Cuando la
composicion es orgénica, se han identificado cadenas carbonadas alifaticas saturadas,
insaturadas y aromaticas, asi como grupos funcionales carbonilo, carboxilo e hidroxilo

alcohdlico y fenolico (Georgakopoulos et al., 2003).

Esta caracteristica hidrofébica se convierte en un problema cuando el carbén aparece como
ganga en otros minerales como los sulfurados de zinc, cobre, plomo, entre otros (Stefanko,
1983; Osborne, 2013). Ademas de disminuir el grado de los minerales de valor en los
concentrados, debido a su elevada area superficial, el carbon tiende a adsorber reactivos de
flotacion para la separacion de los minerales de interés. Cuando aparece en altas cantidades se
puede introducir en el circuito un banco de preflotacion para separar el carbon, empleando como
colectores sustancias hidrofébicas como petrdleo, queroseno, aceite lubricante, entre otros
(Boylu y Laskowski, 2007; Jorjani et al., 2013; Tan et al., 2015; Li et al., 2017; Zhou et al.,
2017). Cuando aparece en pequefias cantidades es posible deprimirlo empleando polimetros
naturales como almidon, dextrina o carboximetilcelulosa (Osborne, 2013). Sin embargo, el
problema es alin mas complejo, teniendo en cuenta que el carbon mineral, sobre todo el de bajo
rango (carbones sub-bituminosos y lignito), siempre tiene algin grado de oxidacion. El carbon

oxidado tiene propiedades méas o menos hidrofilicas dependiendo de la oxidacion, por lo que se
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flota con colectores cationicos organicos como aminas (Sarikaya y Ozbayoglu, 1995), pero este
tipo de sustancias no han mostrado ser reactivos universales. Por esto, actualmente los carbones
de bajo rango/oxidados son un asunto pendiente en los circuitos de flotacion, lo cual se ve
agravado por el hecho de que carbones de bajo rango pueden contener hasta un 57 % de carbon
fijo (Corona et al., 2006).

La busqueda de reactivos de flotacion mas eficientes para la separacion de carbén mineral de
bajo rango/oxidados podria ser una alternativa para la solucion del problema. Sin embargo,
estas sustancias no han cambiado mucho en afios y se siguen usando las mencionadas, que, si
bien no son caras, se requieren grandes cantidades para lograr resultados aceptables en el caso
de los reactivos hidrofébicos, o no son completamente selectivos para toda la superficie

carbonosa en el caso de los ionicos (Li et al., 2017; Zhou et al., 2017).

Las investigaciones en materia de nuevos reactivos de flotacion de carbones de bajo rango
podrian abordarse desde dos perspectivas: nuevas estructuras moleculares con mayor
selectividad y efectividad (reactivos convencionales), o utilizando estructuras quimicas en una
distribucion fisica diferente como es la nanométrica (reactivos no convencionales o avanzados).
En direccién a la primera mencionada, las investigaciones han mostrado que estructuras polares
no idnicas que contienen grupos oxigenados pueden conducir a mejores recuperaciones de
carbdn oxidado. Sin embargo, este tipo de moléculas no han sido lo suficientemente exploradas
aun (Wen et al., 2017). Por otro lado, los pocos reportes cientificos que se tienen sobre el uso
de nanoparticulas en flotacion, han mostrado mayor eficiencia en su uso como colectores. Se
requieren muy pocas cantidades de nanoparticulas para lograr una alta cobertura de las
particulas del mineral, lo que se traduce en una mayor recuperacién y menos consumo de
reactivo. Ademas, las ventajas relacionadas con la variedad de tamafios y formas de las
nanoparticulas pueden ofrecer posibilidades de disefio y obtencion de sustancias
nanoestructuradas con propiedades enfocadas hacia las caracteristicas superficiales especificas
del mineral (Yang et al., 2011; Dong, 2016). La nanotecnologia podria introducir mejores
resultados en los procesos de flotacion lo que se traduce en una mayor factibilidad econémica.

El uso de este tipo de reactivos como depresores aun no parece haber sido reportado.

Una posible via para mejorar ain mas la flotacién de carbones de bajo rango es mediante la
utilizacion de estrategias estadistico-matematicas de optimizacion. Las condiciones
fisicoquimicas pueden ser optimizadas para conducir a una mejor recuperacion o depresion del

carbén.



En este trabajo se presentan los resultados de una investigacion encaminada a buscar nuevos
reactivos colectores y depresores para la flotacion de carbdén mineral de bajo rango/oxidado,
basdndose en estructuras organicas convencionales y en nanoparticulas como reactivos no
convencionales. Se ha utilizado la optimizacion mediante disefio experimental de superficie de
respuesta para conducir la flotacion a mejores resultados empleando los reactivos

seleccionados.



Problema cientifico

El carbon mineral presente en la ganga de otros minerales provoca una disminucion de la ley
del concentrado, asi como el consumo elevado de reactivos de flotacion, lo que obliga a su

separacion mediante preflotacion o depresion.

Hipotesis
El uso de nuevas sustancias organicas polares idnicas y no ionicas, asi como nanoparticulas

poliméricas como reactivos de flotacion junto con estrategias de optimizacion matematico-

estadisticas permite una separacion eficiente de carbon mineral de bajo rango.

Objetivo general

Evaluar la efectividad de nuevas sustancias organicas y nanoparticulas poliméricas como

reactivos de flotacion de carbon mineral.

Objetivos especificos

- Caracterizar el carbén mineral para la determinacion de sus propiedades por medio de
técnicas fisicoquimicas.

- Evaluar moléculas orgéanicas como reactivos de flotacion de carbén mineral de bajo rango
mediante experimentos de microflotacion.

- Sintetizar nanoparticulas de poliestireno mediante polimerizacién en microemulsion, y de
almidén mediante nanoprecipitacion, para su uso como reactivos de flotacién de carbon
mineral.

- Caracterizar las nanoparticulas sintetizadas para el conocimiento de sus propiedades
morfoldgicas, estructurales y funcionales mediante técnicas fisicoquimicas.

- Evaluar las nanoparticulas sintetizadas como reactivos de flotacion de carbon mineral
mediante experimentos de microflotacion.

- Estudiar la modificacion de la superficie de los minerales mediante Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier, medicion de potencial zeta y medicion de angulo

de contacto.



- Optimizar mediante disefio experimental de superficie de respuesta la flotacion de carbon

empleando los reactivos seleccionados.

Justificacion

El carbdn presente en la ganga de los minerales puede ser un problema durante los procesos de
flotacion debido a que disminuye la ley del concentrado y provoca un elevado consumo de
reactivos. El carbon mineral puede ser separado mediante preflotacion cuando se presenta en
grandes cantidades, o puede ser deprimido cuando su contenido es inferior al 2 %. Los carbones
de bajo rango presentan oxidacion superficial que hace mas complicada su eliminacién en los
circuitos. Para hacer selectiva la flotacion se utilizan reactivos colectores y para evitar que este
pase al concentrado se utilizan depresores. Como colectores se emplean sustancias como el
queroseno, petréleo, ciclohexano, dodecano, aminas y otras (Boylu y Laskowski, 2007; Jorjani
et al., 2013; Tan et al., 2015; Li et al., 2017; Zhou et al., 2017). Como depresores se utilizan
polimeros orgénicos como almiddn, dextrina, o carboximetilcelulosa (Osborne, 2013).
Generalmente para lograr resultados aceptables en los carbones de bajo rango se necesitan altas

dosificaciones de estos reactivos convencionales.

En la literatura se reportan investigaciones que han demostrado que las sustancias con
estructuras moleculares oxigenadas no ionicas, asi como sustancias nanoestructuradas pueden
ser mas eficientes como reactivos de flotacion para carbones de bajo rango (Yang et al., 2011,
Wen et al., 2017). En general, los reactivos tradicionales de flotacion de carbén mineral no han
cambiado mucho desde su introduccion. Por esto, se considera importante la investigacion para
la evaluacion de nuevas sustancias organicas convencionales y no convencionales como
colectores y depresores de carbdn mineral de bajo rango. De este modo, se persigue proponer

nuevos reactivos para la flotacion de carbdn mas eficientes y selectivos.



1. Antecedentes de la flotacidon de
carbones de bajo rango

1.1. El carbén mineral

El carbon mineral es una roca sedimentaria de color negro, muy rica en carbono y con
cantidades variables de otros elementos como hidrdgeno, azufre, oxigeno y nitrogeno. Arde
facilmente y es uno de los combustibles fosiles mas utilizados. Se forma por la acumulacion y
descomposicion de materia organica terrestre (vegetales, maderas, cortezas y esporas) en zonas
pantanosas, lagunares o marinas de poca profundidad cubiertas con sedimentos que favorecen
las condiciones de temperatura y presion para la digestion microbiana de la materia y el
consecuente enriquecimiento de carbono como parte de su metabolismo. Este proceso se conoce

como carbonizacion (Stefancko, 1983).

Existen varios tipos de carbdn mineral que se diferencian principalmente por el contenido de

carbono (Corona et al., 2006):

- Turba: es un carbdn de formacion reciente, en el cual puede distinguirse la estructura de
los vegetales que lo forman. Se caracteriza por ser esponjosa y ligera. Ademas, contiene
la proporcion més baja de carbono con un alto indice de humedad, y deja una gran
cantidad de cenizas en su combustidn. Después de secada, la turba desprende entre 12.5
y 16.7 MJ/Kg.

- Lignito: Es mas pobre en carbono que la hulla. Posee entre el 25y 30 % de carbono y
su color es negro mate; se caracteriza por manchar los dedos al tocarlo y dejar una
proporcion elevada de cenizas al arder. Las mejores variedades del lignito desprenden
hasta 27.1 MJ/Kkg.

- Hulla: De calidad y poder calorifico inferior a la antracita. Deja al arder mayor cantidad
de cenizas y posee del 75 al 90 % de carbono. Su poder calorifico oscila entre 29.2 y
33.4 MJ/Kkg.

- Antracita: Entre todas las variedades de carbon es la de mejor calidad. Posee entre el 90
y el 97 % de carbono y es el de méas antigua formacidn, constituido por un mineral negro,
brillante y sonoro a la percusion, que arde sin dejar humo y deja poca ceniza o materias

inertes; este mineral desprende en su combustion completa entre 33.4 y 37.2 MJ/kg.

Otro sistema de clasificacion introduce la siguiente serie de carbones de menor a mayor rango:
Turba - Lignito - Carbdn sub-bituminoso - Carbdn bituminoso - Antracita. Estas clasificaciones

son derivadas de las propiedades como: reflectancia, humedad, contenido volatil, plasticidad y



contenido de ceniza. La antracita es carbdn de alto rango, los bituminosos son de rango medio

y a partir de los sub-bituminosos, todos se consideran de bajo rango (SGM, 2020).

Los carbones sub-bituminosos son los mas tiles dentro de los de bajo rango, debido a su mayor
poder caldrico en comparacién con el lignito, otro tipo de carbén del mismo rango. Se
caracterizan por ser de un color gris negro a marrén oscuro y sin brillo. Pueden contener entre
un 35 % y un 45 % de carbono. Se suelen encontrar enterrados a mayor profundidad que el
lignito. Por lo que estan afectados por mas presion y temperatura, lo que a posterior permite

que se forme el carbdn bituminoso (SGM, 2020).

El carbon mineral se localiza en forma de cuerpos horizontales o inclinados, denominados
mantos, ubicados en depresiones o cuencas antiguas. Los mantos son de gran extension y llegan
a alcanzar profundidades de hasta 1200 m. Sus espesores son muy variables y pueden ir desde
unos cuantos centimetros hasta 100 m. En México llegan a tener un espesor maximo de 3 m
(Bazan, 2005; Corona et al., 2006; SGM, 2020).

La explotacion minera de carbon puede realizarse mediante diferentes métodos dependiendo de
la profundidad. Los tajos permiten la extraccidn de carbon a profundidades inferiores a 50 m.,
Consiste en retirar el material estéril para recuperar el carbon. Las minas subterraneas permiten
recuperarlo hasta 300 m. En el proceso, se emplean rampas que van desde la superficie hasta
llegar al manto. Una vez cortado el carbon es trasladado al exterior a través de bandas. Los
pozos son otra forma de extraccidon que consiste en un agujero vertical de aproximadamente
dos metros de didmetro y profundidades de 30 hasta 70 m. Facilita cortar el manto para
desarrollar sobre €l una serie de galerias de 50 m de largo en forma de reticula de donde extraen
el carbon; con el uso de carretillas y un pequefio malacate es llevado al exterior. Este tipo de
mineria es muy insegura. Los paises con mayor produccion carbon mineral son China, Estados
Unidos, Union Europea y Australia (Stefanko, 1983; Bazan, 2005; Corona, 2006; Osborne,
2013).

Los principales yacimientos mexicanos de carbdn se localizan en los estados de Coahuila,
Sonora y Oaxaca. El pais produce alrededor de 13 millones de toneladas anuales, las cuales se
producen casi en su totalidad en el estado de Coahuila (INEGI, 2020; SGM, 2020).

La importancia del carbén mineral como recurso natural radica en su elevado poder calorifico
Yy, por tanto, su uso en la generacion de energia. EI carb6n suministra en la actualidad el 39 %
de la electricidad de todo el mundo. En México, el 6 % de electricidad que se consume se genera

a partir del carbén (Bazan, 2005).



1.1.1. Elcarbony otros minerales

El carbén mineral puede estar relacionado con otros minerales. Silva et al. (2011) muestra la
presencia de minerales de hierro como ankerita, hematita, illita, jarosita, magnetita y pirita en
minas de carbon. Ademas de una gran cantidad de otros minerales en menores cantidades. La
pirita es uno de los minerales mas asociados con el carbdn mineral (Abadi, 1987; Silva et al.,
2012). El calor desprendido en la oxidacion de este mineral se considera un factor
desencadenante de la autoignicion del carbon mineral, lo cual puede constituir un riesgo laboral

y una pérdida econdémica (Silva et al., 2011).

El carbdn también puede presentarse como ganga en otros minerales, lo cual puede constituir
un problema para los procesos tecnoldgicos de flotacion de minerales como los de Zn, Pb o Cu.
El carbon presenta un area superficial especifica alta y una elevada facilidad para interactuar
con compuestos organicos, lo que lo convierte en un excelente adsorbente para los reactivos
usados en flotacion, lo que trae, consecuentemente, un consumo elevado de estos. Por esta
razdn, es un reto tecnoldgico disminuir todo lo posible los niveles de carbon en los procesos de
flotacion de otros minerales. Franco y Palacios (2012) muestran la separacion por flotacion de
cobre con un xantato y la depresion del carbén presente empleando dextrina. Azarefio (2015)
plantea la existencia frecuente de carbon en los depoésitos de oro. Cuando se encuentra en altas
cantidades es conveniente flotarlo con aceite combustible. Se produce un concentrado de carbon
que se descarta. Para recuperar el oro, el relave de flotacion entonces es reflotado en presencia

de dextrina-guar como depresor de carbon. El concentrado final es lixiviado con cianuro.

1.2. Flotacién por espuma

La flotacién por espuma es el método de separacidon de minerales méas usado. Fue introducida
como proceso de minerales en el afio 1900 y patentado en 1905. Desde entonces ha sido
perfeccionado para obtener cada vez mejores rendimientos. Se basa en la adsorcidon de las
particulas del mineral a burbujas de aire que se generan en el seno de la celda de flotacion y
que forman una espuma en la superficie contiendo el mineral separado. Como resultado final
en una celda de flotacion se obtiene un concentrado que contiene al mineral, y una cola o relave,
que es el desecho donde queda la ganga. La flotacion a escala industrial se lleva a cabo en forma
de circuitos, donde se realizan varios procesos de flotacion de manera continua, empleando

muchas celdas hasta lograr el grado o recuperacion deseados (Fuerstenau et al., 2007).



En la flotacion el grado es inversamente proporcional a la recuperacion. Asi, cuando se obtiene
mucho concentrado, este tiende a tener un bajo grado o ley, en cambio, cuando se quiere obtener
una ley alta de mineral, la cantidad de concentrado o recuperacion sera baja. Esta es la base del
uso de los circuitos industriales de flotacion. En algunos bancos de celdas se prioriza la
recuperacion, mientras que otros se dedican a obtener un mayor grado a expensas de generar
una menor cantidad de concentrado. Esto permite lograr grados de separacion del mineral
bastante elevados a expensas de recuperar una menor cantidad o viceversa. La prioridad de uno

u otro dependeré de criterios comerciales con respecto al mineral (Wang et al., 2010).

La flotacion puede ser directa o indirecta, colectiva o selectiva. Es directa cuando la espuma
contiene el mineral deseado, en cambio, es indirecta cuando la ganga se separa en la espuma y
el mineral va a las colas. Cuando el mineral de interés esta en menor concentracion, se emplea
la flotacion directa, en cambio, la indirecta se usa cuando la ganga esta en menor proporcion.
En la flotacion colectiva se produce la separacion en dos grupos, de los cuales el concentrado
contiene dos o mas componentes. Por el contrario, la selectiva busca separar un mineral
determinado y contener el resto de los componentes en las colas de flotacion. Este tipo de
flotacion es la mas utilizada y es la de mayores requerimientos en cuanto al uso de reactivos y

ajuste de condiciones (Fuerstenau et al., 2007).

La flotacion como operacion se basa en dos etapas: el acondicionamiento, donde se establecen
las condiciones fisicoquimicas para la separacion selectiva, y posteriormente la propia
separacion, donde se burbujea el aire en el seno de la pulpa para lograr la adsorcién mineral a
las burbujas y formacién de la espuma colectora. La Figura 1 muestra un esquema de una celda

de flotacion.
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Espuma

=

Lavadora

//
\ “ / Minerales hidrofébicos
o
.

Alimentacién "
@ Minerales hidrofilicos
|

——
Pulpa

n § = —

Agitacion y .

aireo

Figura 1. Esquema de una celda de flotacion donde se han identificado las principales partes
(Dong, 2016).



La celda puede dividirse en tres partes: la parte inferior o fondo, es la zona de agitacion, la zona
media es la zona de mineralizacidn, donde se produce la adsorcion mineral-burbujas, y la zona

superior es la zona de espuma, donde se realiza la recuperacion del concentrado.

En la Figura se muestra también como las particulas hidrofébicas se adsorben a las burbujas de
manera selectiva con respecto a minerales mas hidrofilicos. Estas interacciones entre la
particula y la burbuja dependeran mucho de las condiciones fisicoquimicas de flotacion. En la
medida en que se garantizan condiciones Optimas, se consigue una mejor y mayor adsorcién
del colector a las particulas del mineral y consecuentemente, de las particulas a las burbujas de

aire. De estos procesos de interaccion dependen los resultados de la flotacion.

La interaccién colector-mineral puede ser tanto quimica como fisica, y, generalmente, se asume
el modelo de adsorcidn para describirla. Por su parte, la interaccion particula-burbuja se divide
en tres etapas: colision entre la particula mineral y la burbuja, adsorcion particula-burbuja y
finalmente, la desorcion particula-burbuja. La colision esta gobernada por el flujo del liquido
en el interior de la pulpa y el movimiento relativo de las burbujas y las particulas. En general,
tanto la adsorciébn como la desorcion particula-burbuja dependen de las propiedades
fisicoquimicas de las particulas y de las burbujas (Amini, 2012; Dong, 2016).

Se ha planteado que la union entre las particulas y la burbuja ocurre en tres etapas secuenciales,

las cuales se muestran en la Figura 2.

Trayectoria de la
particula

Burbuja

Figura 2. Etapas de la interaccion de una particula de mineral con una burbuja. (1)
Acercamiento de la particula con una distancia critica her, (2) Ruptura de la peliculay la
adsorcion de la particula formando un sistema de tres fases con radio rer, (3)
acondicionamiento de equilibrio del sistema con dngulos de avance y retroceso 0a y Or.
(Nguyen, 2004).
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En la primera, se produce el acercamiento de la particula. Luego, a una distancia critica, ocurre
una ruptura de la pelicula y la adsorcion de la particula con la formacion de un sistema de tres
fases. Finalmente, ocurre un acomodamiento del sistema para alcanzar un equilibrio estable

(Nguyen, 2004; Dong, 2016).

1.2.1. Cinética de flotacion

La cinética de flotacion es la descripcion matematica del proceso en el tiempo. En general, la
cinética de flotacion dependera de un conjunto de variables que tienen incidencia sobre el paso
clave del proceso, que es la interaccion particula-burbuja. Las curvas recuperacion-tiempo y
grado-tiempo (Figura 3) son la manera de observar como se comporta una flotacion de

minerales en el tiempo (Wang, 2010).

>

»
»
»

Grado Acumulado

Rec Acumulada

v
v

Tiempo Tiempo

Figura 3. Curvas recuperacion-tiempo y grado-tiempo de un proceso de flotacién. Ambas
muestran comportamientos opuestos debido a la relacion inversa entre el grado y la

recuperacion.

El tiempo de flotacion seré el tiempo al cual la recuperacién comienza a ser constante. Después

de ese tiempo, no se obtendré un mayor rendimiento del proceso.

Los modelos cinéticos para un proceso de flotacion pueden ser muy sencillos como el de primer
orden, o mas complejos como el modelo multicomponentes. La ley general del proceso de

primer orden es la mostrada en la ecuacion 1 (Loveday, 1966; Sarghini, 1996).

R=m - (1—ek) (Ec. 1)
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Donde: R es la recuperacion acumulada (%) a un tiempo t (min); k es la constante cinética de

primer orden (mint); m es la fraccion de masa/elemento que se recupera en un tiempo infinito

(9).

Teniendo en cuenta que las particulas del mineral de valor no son completamente liberadas en
la molienda, lo méas adecuado es concebir un modelo que considere varios componentes de

flotacion (Amini, 2012). La ecuacién 2 muestra el modelo multicomponentes.

R=Y0om [1—e k] (Ec.2)

Este modelo es la sumatoria de varios modelos de primer orden. Cada componente pertenece a
un mismo mineral, pero con diferente flotabilidad. Por ejemplo, un componente que flota

rapido, uno que flota lento y otro que no flota (modelo de tres componentes).

1.2.2. Variables de flotacion

Existen muchas variables en un proceso de flotacion de minerales (Fuerstenau et al., 2007;

Wang et al., 2010; Amini, 2012) las mismas se muestran en la Figura 4.

Propiedades del mineral:

« Tamano de particula

* Mineralogiay liberacion
« Composicion superficial

« Oxidacion de la superficie

Caracteristicas y operacion de la celda.
Tipo y tamafio de celda.

Disefio del rotor.

Velocidad del flujo de aire.

Velocidad del rotor (Energia).

Quimica de pulpa (concentracion y tipo
de espumante).

Reactivos utilizados.
* Colectores

* Espumantes

+ Modificadores

» Calidad de agua

* & s & =

Figura 4. Variables de un proceso de flotacion de minerales por espuma.
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1.2.2.1. Propiedades del mineral

Las propiedades del mineral tienen un papel fundamental en los resultados del proceso de
flotacion. Asi, el tamafio de particula, la mineralogia, el grado de liberacion, asi como la
composicion y oxidacion superficial son claves en la recuperacién por flotacion (Wang et al.,
2010).

El tamafio de particula es una variable cinética que influye en la probabilidad de choque
particula-burbuja. En general, las particulas finas son un problema en los procesos de flotacion.
Particulas muy finas no chocan efectivamente con las burbujas, ademas, tienen una elevada area
superficial, lo que causa un consumo excesivo de reactivos de flotacion. Las particulas
hidrofilicas muy finas tienden a ser arrastradas por los canales de agua que rodean a las
burbujas. Estas regiones se llaman canales de Gibbs. El arrastre en los canales de Gibbs es la
causa fundamental de impurezas hidrofilicas en el concentrado de un proceso de flotacion. Las
particulas finas necesitan menor potencia de mezclado para suspenderlas, pero necesitan mayor

energia de contacto para la unién efectiva con la burbuja (Amini, 2012).

Por su parte, las particulas gruesas si chocan con las burbujas, pero debido a su peso, no suelen
estabilizarse sobre estas. Ademas, pueden destruir las burbujas al colisionar y necesitan una

mayor potencia de mezclado para mantenerlas en suspension (Amini, 2012).

En general se plantea que el tamafio Optimo de particula esta entre 10 y 150 um

aproximadamente (Amini, 2012).

Otra propiedad del mineral importante es el grado de oxidacion superficial. Los 6xidos y grupos
organicos oxidados son hidrofilicos, lo que conduce a una menor flotabilidad y, por tanto,
menor rendimiento en el proceso de flotacion. Las particulas finas suelen ser facilmente
oxidadas por el oxigeno molecular atmosférico debido a su elevada area superficial (Fuerstenau
et al., 2007).

1.3. Reactivos de flotacion

Los reactivos de flotacion garantizan la selectividad y eficiencia del proceso de flotacion.
Algunos minerales muestran flotabilidad natural, pero otros no, ademas, puede haber
competencia de diferentes minerales hidréfobos por las burbujas en el seno de la pulpa y

disminuir la ley del mineral de interés (Bulatovic, 2007; Wang et al., 2010).
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1.3.1. Colectores

Los colectores son reactivos organicos que se adsorben a la superficie del mineral y lo hacen
mas hidrofébico, aumentando su flotabilidad. Reducen la capa de agua sobre la superficie que
separa a las particulas de las burbujas de aire, aumentando de este modo el contacto entre ambas.
Los colectores pueden ser idnicos y no idnicos. Los colectores no idnicos son poco solubles en
agua y se utilizan para minerales hidrofébicos naturalmente como el carbén, talco, molibdenita
y grafito (Bulatovic, 2007; Wang et al., 2010).

Los ionicos se usan para minerales de menor flotabilidad natural como los sulfuros o los 6xidos.
Estos reactivos son moléculas anfifilicas, o sea que tienen una parte estructural polar y otra
apolar. La parte no polar es una cadena carbonada y la parte polar puede contener grupos

carboxilato, sulfato, sulfonato o sulfhidrilo (Bulatovic, 2007).

Entre los colectores ionicos se pueden encontrar los aniénicos y catiénicos. En los anidnicos la
cabeza polar tiene carga negativa y son los mas utilizados. Entre los anionicos se encuentran
los xantatos y los ditiofosfatos, los primeros son los reactivos de flotacion preferidos, y los

segundos suelen aumentar la eficiencia de los xantatos (Bulatovic, 2007).

Los colectores catidnicos suelen ser aminas y se emplean en minerales con carga superficial
negativa. Son muy sensibles al pH del medio, son més activos en las soluciones ligeramente
acidas e inactivos en medio fuertemente alcalino y acido. Se emplean para la flotacion de
oxidos, carbonatos, metales alcalinotérreos y minerales no metélicos con carga superficial

negativa (Bulatovic, 2007; Fuerstenau et al., 2007).

En los colectores ionicos la cabeza polar se adsorbe sobre la superficie mineral ya sea quimica
ylo fisicamente y la parte no polar de la molécula queda expuesta al medio y rodeando la

particula, haciéndola mas hidrofobica (Fuerstenau et al., 2007).

Los colectores no ionicos interactan hidrofobicamente con el mineral. Entre estos reactivos se
pueden mencionar el queroseno, el petréleo, el dodecano y otros (Bulatovic, 2007; Zhu et al.,
2019).

Los colectores se usan en cantidades dptimas que garanticen la formacioén de una monocapa
sobre el mineral. Si se usa menos cantidad de la necesaria, la cobertura del mineral sera
insuficiente y no se lograra toda la hidrofobicidad posible, por lo que la flotabilidad no sera la
méaxima. En cambio, cuando se emplea un exceso de colector, se formaran multicapas de las

moléculas sobre la superficie de la particula, lo que causara que las cabezas polares de la
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segunda capa queden expuestas, reduciendo la proporcién de cadenas carbonadas no polares
orientadas hacia la masa de la solucion. Por tanto, el mineral se hara més hidrofilico (Bulatovic,
2007).

Para la flotacion de carbdén mineral se emplean como colectores sustancias organicas
hidrofébicas como son el queroseno, petroleo, diésel, aceite lubricante y n-dodecano. Cuando
el carbon tiene cierto grado de oxidacion superficial adquiere carga negativa y se emplean
colectores catidnicos (Boylu y Laskowski, 2007; Jorjani et al., 2013; Tan et al., 2015; Li et al.,
2017; Zhou et al., 2017). Estos colectores usados tradicionalmente no han sido sustituidos desde
su introduccion (Wang et al., 2019).

1.3.2. Depresores

Los depresores son sustancias que disminuyen la capacidad de flotacion de minerales no
deseados. Son predestinados para aumentar la selectividad durante separacion de minerales que
tienen flotabilidad parecida (Bulatovic, 2007).

La interaccion entre el depresor y el mineral puede ocurrir de diferentes maneras. Podemos
agruparlos segin su mecanismo en los siguientes grupos (Bulatovic, 2007; Fuerstenau et al.,
2007; Wang et al., 2010):

- Disolucion de colector adsorbido sobre particulas de mineral.

- Sustitucion de iones de colector por iones de depresor.

- Formacion de enlaces hidrofilicos en partes de la particula desocupadas por colector.
- Bloqueo estérico.

- Transformacion de propiedades de reactivos colectores que estan en la fase liquida de
pulpa.

Para la depresion de carbon mineral se han empleado polimeros organicos como dextrina,
celulosa, carboximetilcelulosa y el almidon (Osborne, 2013). Se ha planteado que estos
depresores podrian actuar mediante floculacion o mediante la insercion de las particulas. Zheng
et al. (2020) aplicaron el tensoactivo Triton X-100 como depresor en la flotacion inversa de
finos de carbon mineral. Los resultados mostraron que este tensoactivo no iénico permite
recuperar un carbon con menor grado de cenizas que la dextrina, la cual se usa cominmente

con esta finalidad. Esto apunta a que aun pueden ser introducidas nuevas sustancias en la
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flotacion de carbén mineral con resultados superiores a los que se obtienen empleando los

reactivos convencionales.

1.3.3. Activadores

Los activadores son sustancias que modifican la superficie mineral y permiten una mejor
adsorcion del colector. Algunos activadores comunes para minerales como la pirita o el cuarzo
son las sales de metales pesados no ferrosos. Los sulfuros solubles también se emplean como
activadores de algunos minerales no ferrosos. Un ejemplo de activador es el sulfato de cobre en
la flotacidn de esfalerita. Este compuesto crea una pelicula de sulfuro de cobre en la superficie

del mineral que facilita la interaccion con el colector. (Bulatovic, 2007).

1.3.4. Espumantes y modificadores de pH

Los espumantes permiten crear una espuma lo suficientemente estable en el proceso de
flotacion. Son sustancias que disminuyen la tension superficial. La formacion de una espuma
por la accién tensoactiva se atribuye al posicionamiento de estas moléculas en la interfase aire-
liquido, permitiendo un estiramiento estable de la pelicula de liquido que rodea el aire en el
interior. Los espumantes mejoran ademas la cinética de interaccion particula-burbuja, y evitan
la coalescencia de las burbujas aumentando la dispersion de aire en la espuma (Bulatovic,
2007).

Los espumantes se seleccionan entre otras cosas, de acuerdo al pH del medio. Por eso existen
espumantes aniénicos para medio basico, espumantes neutros y cationicos para medio acido
(Bulatovic, 2007).

Los espumantes mas usados son alcoholes, alquilarilsulfonatos, fenoles, ésteres, entre otros. En
la flotacion de carbones se han empleado como espumantes el metilisobutil carbinol (MIBC),
aceite de pino, el 4-metil-2-pentanol, 2-octanol, y otros alcoholes (Boylu y Laskowski, 2007,
Jorjani et al., 2013; Tan et al., 2015; Li et al., 2017; Zhou et al., 2017). Un buen espumante
debe tener un poder colector despreciable, ser soluble en agua y producir una espuma estable
que facilite el transporte de las particulas de mineral flotado desde la superficie de la celda a la
canaleta de concentrado; ademas, debe ser barato (Bulatovic, 2007; Fuerstenau et al., 2007;
Wang et al., 2010).
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Los modificadores de pH permiten ajustar la concentracién de iones hidronio en la pulpa para
garantizar las condiciones Optimas de flotacion. Los reactivos mas usados para el ajuste de pH
son: Cal (CaO o en forma de lechada Ca(OH)>), hidroxido de sodio (NaOH), carbonato de sodio
(Na2C0s), acido sulfarico (H2S04), metabisulfito de sodio (Na2S207) y bisulfito de amonio
(NH4HSO3). La cal evita los efectos adversos de las sales solubles sobre la flotacion,
precipitdndolas como hidréxidos metalicos (Bulatovic, 2007).

1.4. Compuestos nanoestructurados como reactivos de flotacion

La introduccion de sustancias nanoestructuradas en los procesos de flotacion ha sido poco
investigada. Se tienen algunos reportes sobre la aplicacién de nanocompuestos como colectores
a partir de 2011 (Yang et al., 2011).

Los nanocolectores han mostrado una mayor eficiencia en la flotacion de modelos minerales y
en minerales reales. Los modelos minerales se han empleado para describir los mecanismos y
propiedades de interaccidn entre el colector y la particula mineral, asi como del mineral con la
burbuja. En una investigacion clave para el desarrollo de nanocolectores, Yang et al. (2011)
demostraron que, con la adicion de nanoparticulas de poliestireno de 46 nm, mas del 90 % de
esferas hidrofilicas de vidrio fueron recuperadas por flotacién, mientras que sin la adicién del
nanocolector solo se pudo flotar un 11 % de las esferas. Otro aspecto importante es que la
flotacion se llevo a cabo con menos de un 10 % de cobertura de las esferas de vidrio por las
nanoparticulas. Esto demostrd que los compuestos nanoestructurados podrian tener una
importante aplicacion como colectores eficientes para la flotacion de minerales. En la
investigacion se muestra que la fuerza para desligar de la burbuja a una esfera cubierta con
nanocolector es de 1.9 nN, mientras que cuando no existié tratamiento con el reactivo, la fuerza
necesaria fue de 0.0086 nN. Esto muestra que la mayor efectividad de las nanoparticulas radica
en que permiten una adsorcion mas fuerte a la burbuja de aire, y consecuentemente, previene la

desorcion no deseada de la esfera.

La union entre el mineral a flotar cubierto por un nanocolector y la burbuja de aire puede
producirse de dos maneras. La primera se conoce como adsorcion seca. En este caso, la
nanoparticula sobre el mineral (esferas de vidrio en este ejemplo) no permite un mojado parcial
de éste cuando esta adsorbido a la burbuja, por lo que el sistema de tres fases se establece entre
la nanoparticula, el vidrio de la esfera y el aire de la burbuja. Este es el mecanismo mas comdn,

suponiendo que la nanoparticula sea lo suficientemente hidrofébica. Por el contrario, puede
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ocurrir una adsorcion himeda. En este caso, la particula mineral presenta un mojado parcial a
pesar de estar rodeada por el nanocolector, lo que supone que el sistema de tres fases se
establece entre el aire de la burbuja, el agua de la pulpa y la nanoparticula de colector (Yang et

al., 2011). La Figura 5 muestra ambas formas de union.

Agua

Esfera de
vidrio

Adsorcidn
seca

Nanoparticula —

Adsorcidn
himeda

Figura 5. Formas de interaccion mineral-burbuja en presencia de un colector

nanoestructurado (Yang et al., 2011).

La excelente eficiencia de los nanocolectores ha quedado respaldada ain mas con estudios
posteriores. Abarca et al. (2018) muestran la seleccidén de trece nanocolectores tipo triazol

candidatos para la flotacion; estos mostraron recuperaciones entre el 67 y el 92 %.

Existen pocos reportes en cuanto al empleo de nanoparticulas como colectores en la flotacion
de carbon. An et al. (2017) aplicaron nanoparticulas de poliestireno para la flotacion de finos
de carbén mineral. La recuperacion de carbon libre de cenizas estuvo por encima del 80 %. El
agua mostro un angulo de contacto de 51° en el carbon sin tratamiento con colector. EI angulo
luego del tratamiento fue de 75° Los autores concluyeron que es importante aumentar la
estabilidad coloidal de las nanoparticulas y la selectividad para aplicaciones practicas. Sin
embargo, no tuvieron en cuenta la importancia de la mineralogia como factor limitante también

en la flotacion.

Por otra parte, Xia (2018) emplearon un colector mixto de hollin de velas nanométrico con
dodecano para la flotacion de carbon. Los resultados arrojaron que la flotacion empleando el

colector propuesto fue superior en un 10 % aproximadamente con respecto al uso de dodecano
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unicamente. Ademas de aumentar la hidrofobicidad de la superficie del carbon, el hollin acelero
la ruptura de la pelicula de agua durante la colision y la unién de particulas a las burbujas.

Liao et al. (2021) funcionalizaron nanoparticulas de poliestireno a tetrahidrofurfuril-
poliestireno (THFNPS) y a hidroxi-poliestireno (HFPNSs) para su uso como colector de carbon.
Ellos observaron que las nanoparticulas THFNPs mostraban resultados superiores de flotacion
que las HFPNSs, estas ultimas no se diferenciaron de las nanoparticulas de poliestireno. Lo que
indica que el mondmero funcional es importante para mejorar las propiedades colectoras de las

nanoparticulas poliméricas.

Aplicaciones menos comunes también han sido evaluadas, por ejemplo, Huan et al. (2020)
utilizaron nanoparticulas de poliestireno como transportador (carrier) en la flotacion de finos
de carbon, recuperando un 70.59 % con un 12.72 % de cenizas.

El campo de estudio del uso de nanoparticulas como reactivos de flotacion aun muestra muchas
potencialidades, pues sustancias como el almidon, dextrina, carboximetilcelulosa, entre otros,
que son comdnmente empleados como depresores podrian utilizarse a escala nanométrica,
acerca de lo cual no existen reportes. Ademas, el uso de nanoparticulas poliméricas como
colectores aun deja algunas areas de oportunidad, como es su comportamiento bajo condiciones

optimizadas o su influencia sobre la relacion recuperacion-grado.

1.4.1. Criterios de seleccion de nanoparticulas para procesos de flotacion

1.4.1.1. Hidrofobicidad

La hidrofobicidad es el principal criterio para la seleccidén de cualquier sustancia para su uso
como colector. El colector debe ser capaz de provocar un aumento del &ngulo de contacto entre
el agua y el mineral tratado. El caracter hidrofébico que le confiere el colector al mineral le
permite una mejor interaccién con la burbuja de aire. En la flotacién de carbén mineral, el
colector debe ser hidrofébico en caso de que el carbdn presente un bajo grado de oxidacion
superficial, en cambio, si existe una oxidacion considerable, deben emplearse colectores con
carga positiva, pues el carbon desarrolla carga negativa en su superficie al ser oxidado (Sarikaya
y Ozbayoglu, 1995; Dong, 2016).
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1.4.1.2. Estabilidad coloidal

La estabilidad es un importante aspecto a considerar cuando se utiliza cualquier sistema

coloidal. Depende de las interacciones fisicoquimicas de las particulas coloidales y el medio.

La agregacion de las particulas conduce a una disminucién de su energia por la reduccion del
area superficial especifica. Por tanto, el estado coloidal es inestable por naturaleza. Existen
interacciones que contribuyen a estabilizar el sistema, la mas importante es la repulsion
electrostatica debido a la carga superficial de las particulas, la cual, en si, esta relacionada con
el fendmeno de la doble capa eléctrica. Por tanto, el potencial zeta () es Gtil para predecir la
estabilidad coloidal. Particulas con potencial zeta superior a los 20 mV son estables en los

sistemas coloidales (Dong, 2016).

Un aspecto importante es el hecho de que las suspensiones de nanoparticulas muestran mayor
estabilidad que las de sustancias no nanométricas. Esto ocurre fundamentalmente por dos
razones: la carga superficial debido a los dispersantes estabiliza el sistema mediante repulsion
y, ademas; las nanoparticulas interacttian con el disolvente con una fuerza suficiente que hace

despreciable su peso (Dong, 2016).

1.4.1.3. Tamaio

Las nanoparticulas usadas como colector han sido generalmente de naturaleza polimérica, las
cuales pueden ser hasta de 1 um de tamafio, aunque generalmente se encuentran hasta 500 nm
(Gémez, 2014; Hickey et al., 2015; Zielinska et al., 2020; Prabha et al., 2021). EI tamafio es
una propiedad a tener en cuenta para la seleccion de un nanocolector. Yang et al. (2012)
estudiaron la influencia del diametro hidrodindmico de las nanoparticulas en los resultados de
flotacion, concluyendo que, segun este disminuye, se observa una mayor recuperacion en el
concentrado. La mejora de las propiedades colectoras de las nanoparticulas con la disminucion
de su tamario esta relacionada con el aumento de la relacion superficie/volumen, lo que conduce
a un mayor didmetro de area de contacto con el mineral, provocando una mayor cobertura. Esto
ademas influye en la eficiencia del nanocolector, pues se requiere menor dosificacion para

lograr una mayor recuperacion por flotacion.
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1.4.1.4. Dureza

En el contexto de las nanoparticulas, el término dureza se refiere a la estabilidad de
determinadas propiedades quimico-fisicas. En el caso de las nanoparticulas poliméricas la
dureza se asocia a la termoestabilidad, lo que se evalla cuantitativamente a través de la
temperatura de transicion vitrea (T4). Una nanoparticula polimérica dura es aquella que presenta
una T4 elevada. La dureza de las nanoparticulas poliméricas puede tener efecto sobre los
resultados de la flotacién cuando se usan como colector. Yang et al. (2013) demostraron que
existe una dependencia entre el angulo de contacto y la temperatura de transicion vitrea de los
polimeros nanoestructurados. En este estudio se emplearon diferentes nanoparticulas
copoliméricas de estireno y acrilato de n-butilo para la flotacion de esferas de vidrio como
modelo mineral, pentlandita y una mena de niquel. Segln la proporcion de cada uno de los
monomeros es posible modificar la dureza polimérica, pues el poliestireno es duro, mientras
que el polimero de acrilato de n-butilo es blando. Los resultados mostraron que las particulas
blandas fueron capaces de recuperar hasta un 80 % mas de mineral que las duras. Los diametros
de las areas de contacto nanoparticula-mineral fueron estimados empleando la ecuacion de
Young-Laplace para particulas blandas y el modelo Johnson-Kendall-Roberts para particulas
duras. Se observo que las nanoparticulas blandas presentan diametros de area de contacto

mayores que las duras, lo que permite afirmar que las primeras interactan mejor con el mineral.

La cobertura maxima de mineral por las nanoparticulas fue de un 15 %, lo que significa que,
por ejemplo, para una mena que contiene 1.4 % de pentlandita con un éarea superficial de 0.076
m?/g, se necesitan solo 5.1 g/t de nanoparticulas. Esto evidencia una vez mas la eficiencia de

los nanocolectores.

1.4.2. Sintesis de nanoparticulas para la flotacion de carbono mineral

Los reactivos nanoestructurados que podrian ser usados en la flotacion de carbon mineral son
las nanoparticulas de poliestireno, almidon, dextrina, carboximetilcelulosa y la celulosa. Las
potencialidades radican en que ya han sido probados a escala convencional, y que pueden ser

sintetizadas en tamafio nanométrico con relativa facilidad y estabilidad.
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1.4.2.1. Sintesis de nanoparticulas de poliestireno

La sintesis de nanoparticulas de poliestireno se ha llevado a cabo fundamentalmente mediante
polimerizacion por microemulsion. ElI método consiste en formar una microemulsion estable
de estireno empleando un tensoactivo y un coadyuvante. Se utiliza una sustancia como
iniciadora de la reaccion, la cual forma radicales libres por accién de la temperatura, de una

reaccion de oxidacidn-reduccion, o por una radiacion (Herrera, 2003).

Una microemulsion es un sistema complejo que consta de microgotas de mondmero
estabilizadas por moléculas del tensoactivo que las rodean, micelas del tensoactivo con
mondmero en su interior y una cantidad despreciable de mondmero que se disuelve en agua. Si
bien todo el mecanismo de polimerizacion, y sobre todo el de nucleacién no han sido
dilucidados, se plantea que la reaccion ocurre en el interior de las gotas de microemulsién de
monomero que captan los radicales libres del iniciador. EI crecimiento del polimero ocurre por
difusion de mondémero desde las gotas que no han captado radicales libres o por colision con
otro polimero (Gan et al., 1994). Se ha propuesto que, dependiendo del tipo de iniciador, la
radicalizacidn puede ocurrir tanto en el interior de las micelas como en la fase acuosa. Para la
polimerizacion por microemulsién se han empleado una gran variedad de tensoactivos, y como
coadyuvantes se han empleado alcoholes. La concentracion inicial de iniciador y de mondmero,
la concentracién y tipo de tensoactivo y coadyuvante, asi como la temperatura, son variables
que influyen sobre la velocidad de polimerizacién, el grado de conversion del monémero, el

peso molecular y el nmero y tamafio de particulas (Herrera, 2003).

Larpent y Tadros (1991) muestran la polimerizacion de estireno por microemulsion empleando
dos iniciadores solubles en agua: persulfato de potasio (KPS) y dicloruro de azo-bis-2-
metilpropamidinium (AMP), y uno soluble en medio oleoso: azo-bis-isobutironitrilo (AIBN).
Se emplearon tres métodos de iniciacion: descomposicion téermica a 60°C, el sistema redox
formado por H2O> con &cido ascorbico y radiacion ultravioleta. Dos tensoactivos no iénicos
fueron utilizados y como coadyuvantes el n-pentanol y el n-hexanol. Los resultados mostraron
tamanios de particulas de 37 a 100 nm para la iniciacion térmica, de 18 a 24 nm para la iniciacion
redox y de 30 a 63 nm para la iniciacion ultravioleta. Esto demuestra que el tipo de iniciacion

puede influir en el tamafio de particula.

Gan et al. (1994) reportaron la sintesis de nanoparticulas de poliestireno mediante
microemulsion empleando bromuro de tetradeciltrimetilamonio (BTDTA) o cloruro

octadeciltrimetilamonio (CODTA) como tensoactivo. EI KPS fue usado como iniciador. La
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reaccion se desarrollé a 60°C y se utiliz6 hidroquinona como inhibidor para detener la reaccion.
Se observo que la velocidad de polimerizacidn incrementd con la concentracion de iniciador
hasta una conversion del 20%, posterior a este valor, se observd una disminucion de la
velocidad de reaccién. Este comportamiento se explico debido a que segin se avanza en el
grado de conversion, la cantidad de monémero disponible disminuye en el medio, lo que hace
mas lenta la reaccion de polimerizacion. Los autores plantean que las particulas de polimero
compiten con las micelas por los radicales, por eso, a altos grados de conversion, se observa un
aumento en la cadena polimérica. Se obtuvieron radios hidrodindmicos de 20 nm para un 68.1
% de conversion en el caso de la reaccion usando BTDTA como tensoactivo y 27 nm para un
84.5 % de conversion en el caso del CODTA.

Los métodos de sintesis en microemulsion no han variado mucho desde que se reporté por
primera vez, basicamente todos consisten en lo descrito anteriormente. Algunas mejoras han
sido introducidas, pero no significan un gran cambio. Liu y Wang (2007) presentan la sintesis
en microemulsién de poliestireno, pero dividiendo el proceso en tres etapas. Primero se afiade
gota a gota una parte del monémero y se realiza la polimerizacion durante una hora a 80°C;
posteriormente se afiade completamente la otra parte del monémero y se continGa la
polimerizacion durante el mismo tiempo, seguido de un aumento de la temperatura a 85°C y
continta la polimerizacion durante una hora mas. El iniciador fue KPS. La ventaja de este
procedimiento radica en que se utiliza menos cantidad de emulsificante (dodecilsulfato de

sodio, SDS); se alcanza un menor tamafio de particula y una menor polidispersion.

Kim et al. (2008) sintetizaron nanoparticulas de poliestireno funcionalizadas con metales en su
superficie, empleando diferentes estearatos metalicos (Ba, Ca, Al, Mg, Zn) y KPS como
iniciador. Los resultados mostraron nanoparticulas con carga positiva y tamafios entre 40 y 450

nm.

La carga superficial que desarrollan las nanoparticulas de poliestireno, la cual depende de las
condiciones de sintesis y del pH, y su hidrofobicidad convierten a esta sustancia en un potencial
reactivo colector para carbén tanto de alto como de bajo grado de oxidacion.

1.4.2.2. Sintesis de nanoparticulas de almidon

El almidén ha sido empleado como depresor de carbones y grafito. Para la sintesis de

nanoparticulas de almidon se han empleado varios métodos como la homogeneizacion a alta
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presion, entrecruzamiento en microemulsion, nanoprecipitacion, y la sintesis en emulsion y
microemulsion (Chin et al., 2011; Chin et al., 2014).

La homogeneizacion a alta presion es un método sencillo, sin embargo, requiere de varios ciclos
de homogeneizacion y las nanoparticulas suelen contaminarse con particulas metélicas del

homogeneizador (Chin et al., 2014).

La nanoprecipitacion es otro método bastante sencillo. Consiste en preparar una disolucion de
almidon al 1 % en un volumen de etanol absoluto en agitacion. La nanoprecipitacion en
microemulsion es un método mas favorable porque permite la estabilizacion de las
nanoparticulas y el control del tamafio, morfologia y homogeneidad de estas. En esta sintesis
se forman las nanoparticulas en una microemulsién en un medio no polar (ciclohexano, aceites
vegetales, &cido oleico, entre otros). Se emplea un tensoactivo y un coadyuvante que puede ser
un alcohol (metanol, etanol, propanol, butanol y hexanol) o acetona. Las particulas que se
obtienen en microemulsién son de menor tamafio que las que se obtienen por simple

nanoprecipitacion (Chin et al., 2014).
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2. Materiales y métodos para la evaluacion de reactivos
convencionales y no convencionales para la
flotacion de carbones de bajo rango

2.1. Reactivos, equipamiento y esquema experimental

Todos los reactivos utilizados fueron comerciales y de alta pureza provistos por Sigma Aldrich.
El agua utilizada fue destilada y desionizada. Todo el equipamiento estuvo calibrado y
certificado para su uso. La Figura 6 muestra el esquema de experimentacion que se siguié en la
investigacion. Primeramente, se prepararon y caracterizaron los minerales. Posteriormente se
realizd la seleccion de reactivos orgénicos para la flotacion de grafito como modelo mineral y
luego de carbones minerales. También se sintetizaron y caracterizaron nanoparticulas para su
evaluacion como reactivos. Posteriormente se procedio a la optimizacion de las condiciones de
flotacion empleando los reactivos que mostraron mejores resultados. Todo el estudio de
flotacion se sustentd en pruebas que justificaran los resultados observados, como medicion de
angulo de contacto, potencial zeta y estudios de Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier (FTIR).

P
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empleando nuevos reactivos organicos y nanoparticulas.

Figura 6. Esquema experimental de la investigacion para la evaluacion de nuevos reactivos

organicos para la flotacion de carbon mineral.
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2.2. Minerales

Para los estudios de flotacion se utilizo grafito para uso de laboratorio (99 %) como modelo
mineral. Luego de los ensayos sobre grafito, se aplicaron los reactivos seleccionados en la
flotacion de dos minerales de bajo rango: un carbédn sub-bituminoso (CSB) y un mineral
carbonoso de bajo rango (MCBR), provenientes ambos de la Unidad Sabinas en el Estado
Coahuila, México.

2.2.1. Caracterizacion de los minerales

Las técnicas que se utilizaron para caracterizar los minerales carbonosos se muestran en la Tabla
1.

Tabla 1. Técnicas de caracterizacion para los minerales carbonosos.

Estudio Método
Composicion de fases Difraccion de Rayos X
pH Potenciometria
Carbono organico total (COT) Gravimetria
Carbonatos Calcimetria
Grupos funcionales superficiales Volumetria acido-base, Espectroscopia Infrarroja
Carga superficial Potencial zeta por movilidad electroforética

2.2.1.1. Metodologias experimentales para la caracterizacion de los minerales

carbonosos

2.2.1.1.1. Determinacion de pH del mineral (Colpas et al., 2017)

1. Afadir a un matraz Erlenmeyer una masa de mineral correspondiente a 5 mL del
volumen del frasco.

2. Aifadir 25 mL de agua destilada y agitar en placa de agitacion de manera intensa durante
5 min.

3. Transcurridas 2 h, separar la mezcla y medir el pH del liquido utilizando el método

potenciomeétrico.
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2.2.1.1.2. Determinacion de carbono organico total por gravimetria (Jackson, 1958)

ok w0 DD

Pesar 1 g de mineral en capsula de porcelana previamente pesada.

Afadir un exceso de una solucion de HCI 4 mol/L.

Esperar 4 h para asegurar la reaccion completa de los carbonatos.

Secar a 70°C durante 16 h en estufa.

Lavar en filtrado a gravedad con agua desionizada hasta que no aparezca evidencia de
presencia de cloruros por adicion de AgNO3 al 1%.

Secar el sélido en la cdpsula a 105°C durante 24 h.

Someter a 1100°C durante 4 h en horno mufla.

Pesar el sdlido en la capsula y realizar los calculos gravimétricos correspondientes para

determinar la pérdida por ignicién y el carbono orgénico total.

2.2.1.1.3. Determinacion de carbonatos mediante calcimetria de Bernard (Jackson, 1958)

Preparacion de la solucion saturada indicadora

Mezclar 350 mL de agua desionizada con 1 g de NaHCO3z y 100 g de NaCl.

Afiadir una solucion de H2SOs4 1 M, hasta provocar una ligera reaccion &cida con
desprendimiento de CO..

Afadir unas gotas de anaranjado de metilo para facilitar la visualizacion del volumen

de CO: en la escala de medicion.

Determinacion

Ajustar a cero la solucidn indicadora en el calcimetro, moviendo el recipiente
contenedor de solucién del calcimetro hasta el mismo nivel del cero. Tapar y reajustar
la escala.

Afiadir 0.2 g de mineral al frasco de reaccion del calcimetro.

Introducir el tubo contenedor de solucion de HCI al 50 % con una pinza cuidando que
no se derrame el acido sobre la muestra.

Tapar herméticamente el frasco de reaccion y reajustar la escala.
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5. Mover el frasco para provocar el derrame del &cido sobre el mineral y agitar para
garantizar el mezclado completo.

6. Observar el desplazamiento de volumen de solucién indicadora en el tubo de escala
hasta que se detenga la solucion.

7. Agitar el frasco de reaccion varias veces hasta que no se observe movimiento de la
solucion indicadora en el interior del tubo.

8. Tomar la medida del volumen de COx.

9. Repetir el procedimiento para 0.2 g de CaCO3 seco (105°C por 2 h).

10. Calcular el contenido de carbonatos empleando la ecuacion 3.

V(CO, del mineral) - m (CaCO,) (Ec. 3)

COZ (%) = -
V(CO, del CaCO,) - m (mineral)

Donde:

V(COz2): Volumen de CO2 medido en la columna en mL, m: masa en gramos.

2.2.1.1.4. Determinacion de grupos acidos y basicos (Colpas et al., 2017)

Para determinar los grupos acidos y basicos se siguié el método de Boehm. Para los grupos
organicos acidos se pesaron 0.5 g de mineral y se afiadieron 50 mL de una solucion de NaOH
0.1 mol/L, la mezcla se agit6 a temperatura ambiente durante 24 h. Posteriormente se filtré el
solido y la solucion se valord con una solucion de HCI 0.1 mol/L para determinar la cantidad

de reactivo consumido.

Para la determinacion de grupos béasicos se siguié el mismo procedimiento, pero, por el
contrario, el mineral se mezcl6 con una solucion de HCI 0.1 mol/L. La valoracion del filtrado

luego de 24 h de agitacion se realiz6 con NaOH 0.1 mol/L.
Las ecuaciones 4 y 5 muestran las expresiones para calcular tanto los sitios acidos como bésicos.

[c(NaOH) - c(NaOH);,.,] - V (NaOH)

m (mineral)

inicial

Grupos &cidos (MEg/g) = -1000 (Ec. 4)
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[C(HCD) s = S(HCD ey ] - V (HCI)

m (mineral)

Grupos basicos (MEqg/g) = inicial -1000 (Ec.5)

Donde:

c: concentracién molar en equivalentes en mol/L, V: volumen en L, m: masa en gramos

2.2.1.1.5. Composicion de fases

Las fases minerales presentes en cada muestra y su composicion semicuantitativa fueron
determinados mediante Difraccion de Rayos X (DRX). Para el analisis se seleccionan muestras
en la fraccion de tamafio -37 um. Fueron montadas en el porta muestras y compactadas evitando
orientaciones preferenciales, difractadas de 4° a 90° utilizando una linea de radiacién Cu-Ko A
= 1.5406 A en un difractdmetro Bruker D8-Advance operado a 30 kV. El tiempo de difraccion
fue de 21 min a un paso de 26 de 0.02°.

2.3. Estudios de microflotacion

La Tabla 2 muestra los reactivos que fueron evaluados en la flotacién de grafito como modelo

mineral.

Tabla 2. Reactivos evaluados en la flotacion de grafito.

Reactivo Accion

Hexano
Ciclohexano
Heptano

Octano

1-hexanol
3-fenil-1-propanol
Ciclohexanol
1-octanol
1-propanol
2-propanol
1-butilamina
1-propilamina
Acetonitrilo Depresor
Nanoparticulas de poliestireno Colector
Nanoparticulas de almidon Depresor

Colector

Colector
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Para realizar los estudios de microflotacion se empled un tubo de Hallimond modificado cuyo

esquema se muestra en la Figura 7.

Tubo —
recolector de
concentrado

Vidrio poroso H Flujo de Ns
Agitador Magnético —— 4J
Corcho =¥ 0 I"Iuj.or_ndm

Figura 7. Tubo de Hallimond modificado para experimentos de microflotacion.
(Fuerstenau et al., 1957)

El tubo consiste en una celda de flotacion de vidrio de 11 cm de largo con flujo de nitrégeno
desde el fondo y agitacion magnética. El concentrado se colecta a través de un tubo vertical
paralelo a la celda. En estos experimentos se ocupa poco volumen de pulpa por lo cual se puede

despreciar el uso de espumantes.

Primero, 0.5 g de muestra de mineral se afiadieron en la celda de flotacion y se humedecieron
durante 3 min con 5 mL de agua. Luego, se afiadio el colector o depresor y se acondiciond la
pulpa durante 3 min adicionales; al final, se llend la celda con agua o solucién de colector (en
caso de ser soluble) hasta 150 mL. Posteriormente, se abri6 el flujo de nitrégeno (8 — 20
mL/min) en agitacion de 400 rpm y se colectd el concentrado en 2 min, el cual se seco y peso
(Xia et al., 2018). Se estudio el efecto del tamafio de particula sobre la flotacion del grafito,
evaluando la flotabilidad natural para las fracciones de tamafio: -149+74 um; -74+37 umy -37
um. La dosificacion no optimizada de reactivos a la pulpa fue de 100 pL, excepto en el caso de

las aminas donde se manejo una dosificacion molar de 10 mol/L.

La Recuperacion de Mineral (RM) y la Recuperacion de Carbén (RC) fueron las variables de
respuesta del proceso de flotacion. La primera variable expresa la recuperacion total de mineral,
mientras que la segunda expresa el grado de carbon respecto al mineral de alimentacion. Las

ecuaciones 6 y 7 muestran las expresiones de calculo de ambas variables.
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m(concentrado o cola)
m(mineral)

RM (%) = 100 (Ec. 6)

TOC(concentrado o cola) - m(concentrado o cola)
TOC(mineral) - m(mineral)

RC (%) = 1100 (Ec.7)

Donde:
RM: Recuperacion de mineral, RC: Recuperacion de carbén, m: Masa en gramos, TOC:

Carbono Orgénico Total en %

Se calculo la diferencia de RC y RM como un indice de concentracién (IC). La expresién se

muestra en la ecuacion 8. Mientras mayor es IC mejor ha sido la concentracion de la flotacion.

IC (%) =RC - RM (Ec. 8)

Donde:

IC: indice de concentracion en flotacion, RC: Recuperacion de carbon en %, RM: Recuperacion

de mineral en %.

2.3.1. Optimizacion de la flotacion empleando los nuevos reactivos

Las condiciones dptimas de flotacién se establecieron mediante disefio de experimentos con
metodologia de superficie de respuesta tipo Box-Behnken (Oney et al., 2015; Ye et al., 2017,
Oney, 2018). Estos disefios permiten optimizar procesos y metodos con la evaluacion de
factores experimentales a 3 niveles. Generan un modelo cuadratico robusto con pocos
experimentos en comparacion con otros disefios basados en superficie de respuesta. Los
factores considerados fueron: pH, tiempo de flotacion y volumen de reactivo dosificado. Las
variables de respuesta fueron las mencionadas anteriormente.

El criterio de aceptacion de la hipotesis nula para un efecto estadistico significativo sobre las
variables de respuesta fue: valor p < a = 0.05 (a: nivel de significacion, 95% de confianza).

Para la prueba de falta de ajuste, el criterio de aceptacion fue valor p > a = 0.05.
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2.3.2. Estudios de interaccion: FTIR, Potencial zeta, Angulo de contacto

La Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) con Reflectancia Total
Atenuada (ATR) permite estudiar los grupos superficiales en los minerales a partir del analisis
de los modos vibracionales de los enlaces quimicos. Cuando estos grupos son modificados por
la interaccion con moléculas u otras particulas, las sefiales espectroscopicas cambian y aparecen
nuevas pertenecientes a la sustancia adsorbida. Por tanto, esta puede ser una herramienta para
comprobar la modificacion de la superficie de las particulas de mineral por el colector o
depresor luego del acondicionamiento. Para la obtencion de espectros infrarrojos se emple6 un
espectrofotometro FTIR-ATR Thermo Scientific Nicolet iS10, con barridos espectrales en la
region de 500 a 4000 cm™ y una resolucion de 0.4 cm™.

El potencial zeta es el correspondiente al plano de corte entre la capa de contraiones y la capa
difusa en una doble capa eléctrica. Cualquier interaccion quimica o fisica afecta la doble capa
eléctrica y por tanto también modifica el potencial zeta. Las mediciones del potencial zeta se
realizaron utilizando un equipo Zetasizer Nano ZS90 basado en la movilidad electroforética.
Para descartar particulas grandes, el mineral se mantuvo en suspension mediante agitacion
constante y luego se decantd la mezcla. Las muestras para las mediciones se tomaron de las
particulas finas en suspension. EI pH de la muestra se modifico de 2 a 13 y se midid el potencial
zeta 5 min después. El estudio se realiz6 antes y despues de la activacion mineral con el colector

o0 depresor.

El angulo de contacto entre el reactivo colector o depresor y una superficie de grafito se utiliz6
para obtener informacion sobre la efectividad de la sustancia evaluada para modificar las
interacciones hidrofdbicas. Las imagenes y las mediciones controladas por software de los
angulos de contacto se obtuvieron mediante la técnica de gota sésil utilizando un instrumento
de angulo de contacto Ramé-Hart. El agua se utilizO como sustancia de control para
comparaciones en todos los reactivos evaluados, excepto en el almidon donde se empled etanol

debido a que estas nanoparticulas no fueron sintetizadas en medio acuoso.
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2.4. Sintesis de reactivos nanoestructurados

2.4.1. Nanoparticulas de poliestireno

Afadir 90 mL de SDS disuelto en agua (1g SDS/90 mL) en un matraz de tres bocas de 250 mL
equipado con un condensador de reflujo, agitador mecénico y entrada de nitrégeno. Elevar la
temperatura a 80°C y luego, afadir 10 mL de KPS 1.5 % (0.15 g/10 mL). Bajo agitacion
mecanica de aproximadamente 200 rpm, afiadir la mezcla de 1.5 g de estireno y 0.1 g de 1-
butanol lentamente en el sistema mediante goteo, durante aproximadamente 30 min y continuar
la agitacion hasta 1 h. Posteriormente, afiadir 3.5 g de estireno en el matraz y continuar la
reaccion durante 1 h. Finalmente, elevar la temperatura a 85 °C durante otra hora antes de
enfriar el reactor a temperatura ambiente (Liu y Wang, 2007). Las nanoparticulas fueron
purificadas mediante dialisis durante 7 dias para su uso en flotacion, usando membranas
Spectra/Por (Molecular Weight Cut-Off, MWCO: 6000 a 8000 Dalton).

2.4.2. Nanoparticulas de almiddn

Disolver 0.5 g de polvo de almidon en 50 mL de solucion de NaOH 0.5 mol/L. Calentar la
mezcla a 80°C en un bafio de agua durante 1 h con agitacion magnética hasta que todo el
almidon se disuelva completamente y se observe una solucion homogénea (almidon céustico).
Enfriar esta solucion a temperatura ambiente. Afiadir gota a gota 1 mL de solucion de almidén

a 20 mL de etanol en agitacion constante de 900 rpm (Chin et al., 2014).

2.4.3. Caracterizacion de nanoparticulas

La morfologia y tamafio de las nanoparticulas se estudié mediante un Microscopio Electronico
de Transmisién (MET) JEOL JEM-1230 operado a 200 kV.

La cristalinidad de las nanoparticulas se comprobd mediante Difraccion de Rayos X, siguiendo
la metodologia descrita en la seccion 2.2.1.1.5. Se utilizo la ecuacion de Scherrer (Ec. 9) para
estimar el tamafio de particula minimo a partir de los resultados de difraccién como soporte a
los resultados obtenidos a través de MET (Ahmad et al., 2020). El pico se seleccion6 a partir
del mejor ajuste estadistico a una distribucion normal de las sefiales caracteristicas mas intensas

mediante deconvolucion. El ancho a la mitad del maximo corregido fue tomado de la grafica
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gaussiana obtenida para la distribucion. Para todo este procesamiento de datos se utilizé el

software Origin Lab 9.0.

_ K21
[ cosé

(Ec.9)

Donde:

D: Tamafio de particula en nm, K: Constante de Scherrer (0.9), A: Longitud de onda de los rayos
X (Cu-Ka = 0.154060 nm), p: ancho a la mitad del maximo corregido, 0: Angulo de difraccion

en grados.
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3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacién de los minerales

La Figura 8 muestra el patron de Difraccion de Rayos X para el carbon sub-bituminoso (CSB)
utilizado. Se identifican las fases minerales mayoritarias en base a los resultados
semicuantitativos. Ademas de estas, como minoritarias se identificaron: ortoclasa (4.5 %),
akermanita (1.1 %), y caolinita (0.9 %); todos silicatos. Destaca el alto contenido de grafito
(42.6 %). Esto indica que el mineral posee una elevada cantidad de carbon con alto grado de

grafitizacion.
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] 2.KAI2(Si, Al),O, (OH), Muscovite-2M1, 21.6 %
5000 4 3.C Graphite, 426 %
4.CaAl (SiAl)O, (OH), Margarite-2M1, 7.9 %
5.(Na_,Ca Al Si O, Albite, calcian, 11.5 %
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Figura 8. Patron de Difraccion de Rayos X con resultados semicuantitativos para el carbon
sub-bituminoso (CSB).

La Figura 9 muestra el patron de Difraccion de Rayos X para el mineral carbonoso de bajo
rango (MCBR). Se han identificado las fases cristalinas mayoritarias. También se encontraron
como minoritarios: pirita (2.0 %) y esfalerita (0.5 %) y. El alto contenido de carbonatos indica
una posible interferencia para la cuantificacion de carbono organico total. No se identifico fase
de grafito, el cual normalmente presenta un pico intenso cerca de los 25° (002) y uno de poca
intensidad y cierta anchura en los 55° (004) (Ain et al., 2019). Esto indica que el contenido de

carbono es bajo.
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Figura 9. Patron de Difraccion de Rayos X con resultados semicuantitativos para mineral

carbonoso de bajo rango (MCBR).

La Tabla 3 muestra una caracterizacion fisicoquimica realizada a los dos minerales empleados

en el estudio.

Tabla 3. Parametros fisicoquimicos de los minerales utilizados en la investigacion.

MCBR CSB
pH 8.1+0.1 7.0+£0.02
Humedad (%) 0.79 £ 0.06 0.58 £ 0.02
Carbonatos (%0) 20+ 0.4 ND
COT (%) 2.0+0.03 46.2 £ 0.4
Grupos acidos (mEQq/g) 0.28+0.1 048+0.1
Grupos béasicos (MEq/q) 2.1+0.6 1.9+0.6

ND: No detectado

El MCBR presenta un valor de pH ligeramente basico, lo que se asocia con el alto contenido

de carbonatos identificado por Difraccion de Rayos X, y que fue cuantificado mediante

calcimetria. EI CSB no mostr6 carbonatos cuantificables, lo que esta en correspondencia con el

pH neutro que presenta. Existe poca humedad en los dos minerales. EI COT es uno de los

parametros mas importantes teniendo en cuenta que con este valor es con el que se realizan

todos los célculos de flotacion. EI CSB contiene mayor contenido de carbono que el mineral

carbonoso, lo que esté en correspondencia con que el MCBR no es un carbén, sino un mineral
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que contiene un bajo contenido de carbon mineral, pero el suficiente para interferir en la
flotacion de minerales de interés (2 %). Los resultados cuantitativos de COT mediante

gravimetria y semicuantitativos mediante DRX son consistentes.

Los grupos acidos y basicos son un criterio muy importante que describe la naturaleza quimica
de los grupos superficiales. En ambos minerales se puede observar que los grupos
predominantes son bésicos, lo que puede estar asociado a los grupos carboxilato, carbonilos, y
enlaces C-O en cadenas carbonadas. La presencia de grupos funcionales oxigenados en la
superficie de los carbones se asocia con cierto grado de oxidacion. Segin aumenta este, los
grupos superficiales tienden a presentar &tomos de oxigeno, mientras que se pierden enlaces C-
C y C-H. Los enlaces C-O-H asociados a alcoholes y fenoles son los que les atribuyen

propiedades &cidas a las superficies carbonosas (Xia y Xie, 2014; Chen et al., 2017).

3.2. Caracterizacion de nanoparticulas

3.2.1. Nanoparticulas de poliestireno

La Figura 10 muestra el patrén de Difraccion de Rayos X para las nanoparticulas de

poliestireno.
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Figura 10. Patrén de Difraccion de Rayos X para las nanoparticulas de poliestireno.
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La identificacion en el difractograma esta en correspondencia con los principales picos
reportados en DRX para este polimero, uno en 9.51° y otro en 18.88°. Cerca de 45° también se
ha reportado un pico con mayor contribucién amorfa, el cual aparece también en el patrén
mostrado en la Figura 10 (Wankasi y Dikio, 2014). Se observa cristalinidad de las
nanoparticulas, con cierta contribucion amorfa. El poliestireno ha sido descrito como un
polimero semicristalino, es decir, que posee secciones con cristalinidad y otras amorfas, tal y
como se ha observado en el caso de las nanoparticulas obtenidas. Se ha identificado el pico
seleccionado por deconvolucién y ajuste para aplicar la ecuacion de Scherrer. El tamafio de
particula calculado es 11.9 nm, el cual coincide con el tamafio promedio determinado a partir
del andlisis de frecuencia de las imagenes obtenidas mediante MET, las cuales se muestran en
la Figura 11. Se observan nanoparticulas de poliestireno esferoidales con tamafio mayormente

entre 10 y 15 nm.
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Figura 11. a, b) Micrografias electrénicas de transmision de las nanoparticulas de
poliestireno, ¢) Histograma de tamafios.

3.2.2. Nanoparticulas de almidén

La Figura 12 muestra el patrén de Difraccién de Rayos X para las nanoparticulas de almidén.
Los dos picos que aparecen como doblete alrededor de 18.16° y 22.31° estan reportados como
caracteristicos para el almidon cristalino (Goncalves et al., 2014). Se observa una elevada
cristalinidad, la cual se asocia al método de sintesis de nanoprecipitacion. Este método no
emplea muchos reactivos, solo el etanol como medio, por lo que existe menos posibilidad de
que la cristalizacion se vea afectada por otras especies 0 sustancias quimicas durante la
precipitacion del almiddn. Segin Goncalves et al. (2014), la cristalinidad en nanoparticulas de
almidon esta relacionada con la existencia de fuertes conexiones internas de las moléculas y un
mayor grado de asociacion entre las cadenas de almiddn. Se muestra el tamafio de particula
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obtenido aplicando la ecuacion de Scherrer, el cual es de 65.22 nm. Tamafios similares a este

han sido reportados para nanoparticulas de almidén (Chin et al., 2014; Moran et al., 2021).
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Figura 12. Patron de Difraccion de Rayos X para las nanoparticulas de almidon.

La Figura 13 muestra las micrografias obtenidas por MET para las nanoparticulas de almidon.
Las imagenes muestran nanoparticulas esféricas y aisladas (Figuras 13a, b). El tamafio de las
nanoparticulas esta en el intervalo de 5 a 10 nm principalmente (Figura 13c); aunque no es
consistente con el tamafio de particula promedio calculado a partir de la ecuacion de Scherrer.
Este resultado se puede explicar considerando la forma de los picos que se mostraron en el
patron de DRX de la Figura 12. Como se puede observar, son picos poco intensos y se presentan
como dobletes, lo que puede introducir un error en la estimacion del ancho a la mitad del
méaximo cuando se realiza la deconvolucién y ajuste gaussiano. No obstante, normalmente el
tamafio de nanoparticulas estimado usando esta ecuacién es un resultado de soporte para los

resultados obtenidos mediante TEM, siendo esta técnica el criterio definitivo.
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Figura 13. a, b) Micrografias electronicas de transmision de las nanoparticulas de almidén, c)

Histograma de tamarios.

3.3. Estudios de flotacién

3.3.1. Seleccidn de tamarios para microflotacion

El tamafio de particula es una variable clave en la cinética de flotacion de minerales. Tamafios
no 6ptimos disminuyen la probabilidad de choque y estabilizacion particula-burbuja. La Figura
14 muestra la flotacion natural de grafito a diferentes tamafios de particula.

Se observa que la recuperacion en las fracciones de tamafio de -74+37 umy -37 um es similar:
52.7 y 51.6 % respectivamente. En el caso de -149+74 um la recuperacion fue de un 77.9 %,
bastante superior a los anteriores. La mejor recuperacion de grafito a mayores tamafios puede
estar asociada a que la celda Hallimond genera burbujas predominantemente grandes. Las
particulas gruesas tendrdn mejor interaccion con estas burbujas, lo que conlleva a que haya

mejor recuperacion (Amini, 2012).

El intervalo de tamafios seleccionado para esta investigacion fue -74+37 um. La fraccién de -
149+74 um fue descartada porque para poder observar una diferenciaciéon de resultados de
flotacion entre los diferentes reactivos y condiciones, es necesario que la flotabilidad natural no
sea cercana al 100 %.
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Figura 14. Resultados de la flotacion natural de grafito a diferentes fracciones de tamafio de

particula.

3.3.2. Evaluacion de reactivos para la flotacion de grafito

La Tabla 4 muestra la recuperacion de grafito por flotacion empleando diferentes reactivos
organicos. Se utilizaron hidrocarburos saturados, alcoholes, compuestos nitrogenados,

nanoparticulas de poliestireno y de almidon.

Tabla 4. Recuperacion de grafito por flotacion empleando diferentes sustancias organicas

como reactivos.

Reactivo Recuperacion (%)
Flotacién natural de grafito 52.7+25
Hexano 71.0+4.1
Ciclohexano 76.8 +3.9
Heptano 79.4+0.3
Octano 96.1+14
1-propanol 83.0+x14
2-propanol 83.3+45
3-fenil-1-propanol (3F1P) 92.1+51
1-hexanol 96.9+2.6
Ciclohexanol 93.9+25
1-octanol 97.8+6.1
1-butilamina (BtNH>) 729+3.2
1-propilamina 63.3+3.4
Acetonitrilo 57.9+2.0
NPs de poliestireno (NPs PS) 98.3+1.1
NPs de almidon (NPs Almidon) 70.0+ 2.8

NPs: Nanoparticulas
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La Figura 15 muestra la recuperacion de grafito para cada una de las sustancias. Este grafico
permite comparar los resultados. Lo primero que destaca es que en las tres series de compuestos
convencionales se observa una tendencia a aumentar la recuperacion de grafito con el aumento
del tamafio de la cadena carbonada. Esto esta asociado al hecho de que al aumentar la cadena
carbonada en una serie homdloga se incrementa la hidrofobicidad de las sustancias orgénicas,
lo que permite una mejor interaccion e hidrofobizacion de la superficie carbonosa. En el caso
del ciclohexano, se observa una mayor recuperacidn con respecto al hexano, mientras que en el
caso del ciclohexanol sucede lo contrario, presenta menor recuperacion que el 1-hexanol. En el
primer caso este comportamiento puede ser justificado porque el ciclohexano es menos polar
que el hexano (Lide, 2004). En el caso de los alcoholes, no ocurren solamente interacciones
hidrofobicas colector-mineral, también juegan un papel importante los dipolos, tanto del agua
como de los grupos hidroxilo alcohdlicos, los cuales interaccionaran entre si y tendran un efecto
sobre la hidrofobicidad de la particula de mineral. Por tanto, la disposicion espacial de los
grupos OH y de la cadena de &tomos de carbono en la molécula tendré influencia en la manera
en que se establecen las interacciones tanto laterales como entre el alcohol y el agua, lo que
puede hacer mas o menos hidrofilico el complejo colector-mineral. Ademas, la estructura
molecular ciclica en un caso, y lineal en el otro, puede tener un efecto estérico sobre la cobertura

de las particulas.

En la Figura se observa que en general los alcoholes permiten mejores recuperaciones que los
compuestos hidrofébicos. Esto puede deberse a que los alcoholes tienen propiedades
espumantes, lo que influye en la distribucién de tamafios y estabilidad de burbuja (Bulatovic,
2007).
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Figura 15. Recuperacion de grafito por flotacion para los reactivos evaluados.
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En el caso de los compuestos nitrogenados, se evaluaron el acetonitrilo y dos aminas. El
acetonitrilo es un compuesto polar aprético, el cual fue probado considerando que pudiera tener
propiedades depresoras; sin embargo, no se observo este efecto, arrojando un resultado similar

a la flotabilidad natural del grafito.

En el caso de las aminas, se observa que al aumentar la cadena carbonada la recuperacion es
mayor, comportamiento descrito anteriormente para los otros colectores. Las aminas son las
sustancias mas usadas como colectores de carbones de bajo rango/oxidados. Los grupos amino
protonados, los cuales presentan carga idnica positiva, pueden adsorberse sobre particulas de
carbon con alto grado de oxidacién debido a los grupos polares superficiales, quedando
orientadas las cadenas carbonadas hacia el medio, colectando de esta manera el carbon. Al
aumentar la cantidad de a&tomos de carbono es de esperar que la hidrofobizacion de la superficie
sea mayor, por esta razon es que las aminas tradicionalmente usadas con este fin son las de

cadena carbonada larga (Bulatovic, 2007).

Las nanoparticulas de poliestireno tienen buena accion colectora de grafito, lo que se evidencia
con un aumento significativo de la recuperacion con respecto a la flotacién natural. En el caso
de las nanoparticulas de almidon se persigue una accion depresora. El etanol es el medio en el
cual fueron sintetizadas las nanoparticulas, por tanto, el mismo volumen de etanol debe ser
dosificado para comparar los resultados cuando se usan las nanoparticulas como reactivo de
flotacion. Puede notarse como la flotacién en presencia del almidon nanométrico, representada
en color violeta, disminuye significativamente con respecto al resultado en presencia solamente

de 100 pL de etanol, representado en rojo.

A partir de estos resultados fueron seleccionados el 3-fenil-1-propanol, la 1-butilamina, las
nanoparticulas de poliestireno y las de almidén como reactivos para la flotacion de carbén en

dos minerales.

3.3.3. Flotacion de carbon en minerales usando reactivos convencionales

3.3.3.1. Flotacién de carbdn sub-bituminoso con 1-butilamina

La Figura 16 muestra los resultados de la flotacion mediante las variables Recuperacion de
Mineral (RM) y Recuperacion de Carbon (RC) en el carbén sub-bituminoso empleando los

colectores convencionales propuestos. Se reportan también los resultados de la flotacion natural
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del mineral. Ademas, se muestran la flotacion empleando queroseno y diésel, los cuales son dos

colectores usados comunmente para la flotacién de carbon.
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Figura 16. Resultados de la flotacion de carbon en un carbén sub-bituminoso (CSB)

empleando diferentes colectores.

El 3F1P y el queroseno muestran los mayores valores de RM, con un 96 % y 92.3 %
respectivamente. Mientras que cuando se usaron colectores en todos los casos se obtuvieron
valores de RC entre 95 y 100 %. Sin embargo, para evaluar el proceso de concentracion es
necesario analizar RM y RC de manera conjunta. Mientras mayor sea RC, tanto de manera
absoluta como con respecto a RM, mejor es la concentracion del carbén. Por esto, se ha
calculado IC como una medida de la eficiencia de la concentracion en la flotacion. La flotacion
natural presenta un valor de IC del 8.4 %, pero la recuperacion de carbon en si es baja, porque
RC es solo del 66.5 %. Cuando RC es elevado, el colector que conduce a un mayor valor de IC
es el que permite mejor concentracion por ser el mas selectivo. Los mayores valores de RC
corresponden al 3F1P, la 1-butilamina y el queroseno, todos con un 100 %, pero se observa que
el mayor IC es para la amina. Esto indica que la 1-butilamina recupera todo el carbon con una
menor cantidad de ganga en el concentrado. Por tanto, el mejor colector para el carbon sub-

bituminoso es la 1-butilamina.

La Figura 17 muestra el espectro FTIR del CSB antes y despues de ser acondicionado con la 1-
butilamina. Se ha identificado como sefial principal del carbdn la vibracidn de estrechamiento
C-0 puesto que no existen carbonatos en la muestra. Esta sefial ha sido reportada para carbones
de bajo rango como intensa y bien definida entre los 1000 y 1100 cm, siendo observada en
este carbon sub-bituminoso en los 910 cm™ (Georgakopoulos et al., 2003; Akinyemi et al.,
2012; Li et al., 2016).
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Figura 17. Espectros FTIR para el carbon sub-bituminoso (CSB) antes y después de ser

acondicionado con 1-butilamina (BtNHz) 10" mol/L.

Después del CSB ser acondicionado no se observan sefiales correspondientes a la amina, lo que
puede estar asociado con la volatilizacion de la baja dosificacion utilizada, pues este compuesto
es altamente volatil (Lide, 2004). Sin embargo, si se observa una atenuacion importante de las
sefiales del carbon, lo que se relaciona, sobre todo en el caso del estrechamiento C-O, con la
modificacion de la superficie del carbdn. En este caso, una herramienta mas poderosa para
evidenciar la modificacion de la superficie durante el acondicionamiento es la medicion de

potenciales zeta, lo cual se muestra en la Figura 18.
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Figura 18. Potencial zeta en funcion del pH para el carbdn sub-bituminoso (CSB) antes y

después de ser acondicionado con 1-butilamina.

No se observa punto isoeléctrico en el carbon; sin embargo, cuando se realiza el
acondicionamiento aparece un valor de potencial igual a cero a pH 2. La carga superficial
negativa para todo el intervalo de pH es consistente con los grupos basicos predominantes
previamente cuantificados y es un comportamiento reportado por otros autores. EIl punto
isoeléctrico después del acondicionamiento indica una modificacién significativa de la

superficie del carbon por moléculas de amina (Harvey et al., 2002; Zhou et al., 2019).

La Figura 19 muestra el &ngulo de contacto del agua y la solucién de 1-butilamina de 10 mol/L
sobre una superficie hidrofébica de grafito. Como se puede observar, el angulo de contacto
entre la 1-butilamina y grafito es mucho menor (32.2°) que el del agua (82.3°), lo que demuestra
que este compuesto facilita las interacciones hidrofobicas, requisito necesario para que una

sustancia tenga accion colectora en la flotacion de carbdn mineral.

a) b)
Promedio: 82.3+2.0°

Promedio: 32.2+2.1°

Figura 19. Angulo de contacto liquido-grafito: a) Agua, b) 1-butilamina 10~ mol/L.
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3.3.3.2. Flotacion de carbdn en mineral carbonoso de bajo rango con 3-fenil-1-propanol

La Figura 20 muestra los resultados de flotacion de carbon en el mineral carbonoso de bajo
rango empleando los colectores propuestos. En este caso, los mejores resultados fueron para el
3F1P. Si bien floté una cantidad significativa de ganga, lo que se evidencia en el 84.3 % de
RM, el contenido de carbonatos disminuy6 en el concentrado y aumento el carbon, lo que queda
reflejado en el valor de RC que fue de un 96.3 %. Todo es respaldado por el valor de IC, el cual
es mas alto para el 3F1P (12.1 %), lo que indica que la mejor concentracion es lograda con este
colector.
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Figura 20. Resultados de la flotacion en el mineral carbonoso de bajo rango (MCBR)
empleando diferentes colectores.

El queroseno (RM: 56 % y RC: 46.4 %) y el diésel (RM: 62.8 % y 44.8 %) no mostraron
efectividad porque no superan significativamente los resultados de la flotacion natural. De
hecho, el diésel causa una incorporacion de ganga al concentrado mayor que la flotacion natural,
lo que se evidencia en que su IC es mas negativo (-17.9 %) que el obtenido de manera natural
(-12.1 %). La 1-butilamina permite concentrar el carbdn con mejores resultados que la flotacion
natural; sin embargo, los resultados no son competitivos con los obtenidos con el 3F1P. La
flotacion de carbones de bajo rango es un tema todavia pendiente de mucha investigacion en la
industria minera, porque a diferencia de los carbones de alto rango, en estos casos los colectores
comunes como el queroseno, el diésel, el fueloil y otros hidrofébicos, no han sido eficientes.
Por otro lado, las aminas y sales de amonio no son universales, lo que conduce a que funcionen
en algunos casos y en otros no, debido probablemente a la depresion de algunas secciones
superficiales no oxidadas (Dey et al., 2013; Xia y Yang, 2013; Tan et al., 2015; Dube y
Honaker, 2019; Li et al., 2019).
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Para este tipo de carbones, es méas probable que sea eficaz el uso de moléculas anfifilicas no
ionicas, como es el 3-fenil-1-propnaol. Este reactivo permitio una recuperacion del 96.4 % del
carbén (RC), con RM de 84.3 % y un IC del 12.1 %. Nétese que casi todos los colectores tienen
un IC parecido e incluso inferior al de la flotacion natural. La estructura molecular del 3F1P se
muestra en la Figura 21. Tiene una cadena de atomos de carbono corta, donde un atomo de
hidrdgeno es sustituido por un anillo bencénico, lo que permite una mejor interaccion con las
cadenas carbonadas alifaticas y los anillos aromaticos en la superficie del carbén. Al mismo
tiempo, el grupo hidroxilo alcohdlico proporciona hidrofilicidad a la molécula, lo que le permite
interactuar con el carb6n oxidado. Esto es consistente con los resultados de Jia et al. (2000)
quienes encontraron que un sustituyente aromatico en un éster de tetrahidrofurano puede
mejorar las propiedades colectoras de la molécula para un carbon de bajo rango/oxidado. Los
atomos de oxigeno permiten la interaccion mediante puentes de hidrégeno con los grupos
hidroxilo en la superficie del carbon oxidado y viceversa. La cadena alifatica permite la
interaccion hidrofébica con las cadenas carbonadas de las partes no oxidadas de los carbones,
tal como el mecanismo de los colectores no polares, mientras que la nube de electrones © del
anillo bencénico tendra una mejor interaccion con las secciones moleculares aromaticas de la
superficie posiblemente mediante apilamiento 7-wt. Esto significa que estas moléculas pueden
tener una mejor interaccion con el contenido total (oxidado y no oxidado) de carbon en el
mineral. Todo esto ha sido refrendado por Wen et al. 2017 en una revision sobre el tema. Para
el 3F1P se espera un mecanismo similar debido a que también tiene un grupo oxigenado polar,

un anillo aromético y una cadena alifética.

=

Figura 21. Estructura molecular del 3-fenil-1-propanol.

La Figura 22 muestra los espectros FTIR correspondientes al MCBR antes y después de ser
acondicionado con 3F1P. El espectro rojo es una amplificacion de la seccion espectral dentro
del rectangulo rojo. La asignacién de picos permitid la identificacion de los grupos -OH
(experimental: 3650 cm™, reportado: 2500 - 3700 cm™) y -CO (experimental: 1050 cm™,
reportado: 1000 - 1100 cm™) (Georgakopoulos et al., 2003; Akinyemi et al., 2012; Li et al.,
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2016). La sefal correspondiente al enlace C-O puede estar asociada al alto contenido de
carbonatos, pero también a los grupos superficiales del carbon. La presencia de grupos
funcionales oxigenados en la superficie de los carbones esta relacionada con cierto grado de
oxidacion. A medida que aumenta la oxidacion de la superficie, la cantidad de atomos de
oxigeno también tiende a aumentar, mientras que los enlaces C-C y C-H se pierden (Xiay Xie,
2014; Chen et al., 2017). Las sefiales asociadas a C=C simple y conjugado (experimental: 1900
-1980 cm™, reportado: 1600 - 1700 cm™) se identifican cominmente en carbones de bajo
rango/oxidados (Li et al., 2016). Después del acondicionamiento, ademas de las sefiales de
estiramiento de carbonilo (experimental: 1400 — 1450 cm™, reportado: 1650 — 1770 cm™), CO
y Si-OH (experimental: 850 — 910 cm, reportado: 900 cm™) observadas en el mineral, aparecen
nuevas sefales asociadas al colector (NCBI, 2021), lo cual es un indicativo de la interaccion
entre el 3-fenil-1-propanol y la superficie mineral. Los desplazamientos de las sefiales con
respecto a valores reportados se deben a que el contenido de macerales y la composicién
quimica de la roca carbonosa suele ser determinante en las sefiales caracteristicas de FTIR

debido a la complejidad superficial.
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Figura 22. Espectros FTIR para el mineral carbonoso de bajo rango (MCBR) antes y después

de ser acondicionado con 3-fenil-1-propanol (3F1P).
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La Figura 23 muestra el potencial zeta en funcion del pH para el MCBR antes y después de ser
acondicionado con el 3F1P. EI mineral muestra un potencial de superficie negativo en todo el
intervalo de pH, lo cual es consistente con los grupos basicos predominantes previamente
reportados. El potencial zeta disminuye para valores de pH entre 2 y 5, sin un punto isoeléctrico.
Este pardmetro es estable a valores de pH que oscilan entre 5 y 10. El potencial vuelve a
disminuir para valores de pH superiores a 10. Este comportamiento, el mismo observado para
el CSB, tal y como se describio, se ha informado para muchos carbones (Harvey et al., 2002;
Zhou et al., 2019).
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Figura 23. Potencial zeta en funcion del pH para el mineral carbonoso de bajo rango (MCBR)

antes y después de ser acondicionado con 3-fenil-1-propanol (3F1P).

La Figura 24 muestra el angulo de contacto de gotas de agua y 3F1P sobre la superficie de

grafito.

a) b)
Promedio: 82.3+2.0° :

Promedio: 8.7+0.4°

7 5i060 981-020

Figura 24. Angulo de contacto liquido-grafito: a) Agua, b) 3-fenil-1-propanol.

El 3-fenil-1-propanol tiene un angulo de contacto mucho menor que el del agua (8.79),

mostrando una tendencia a interactuar con materiales hidrofdébicos, pero al mismo tiempo se
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puede ver que la molécula presenta un grado de hidrofilicidad pequefio considerando que el
angulo es diferente de cero.

3.3.4. Flotacion de carbon usando reactivos basados en nanoparticulas

3.3.4.1. Flotacion de carbdén usando nanoparticulas de poliestireno

La Figura 25 muestra los resultados de la flotacion de carbén en el CSB y en el MCBR usando
nanoparticulas de poliestireno como colector. En el caso del carbdn sub-bituminoso las
nanoparticulas no muestran resultados significativamente superiores (RM: 67.3 % y RC: 75 %)
a los de la flotacién natural (RM: 58.1 % y RC: 66.5 %). Mucho menos son superiores a los
resultados obtenidos con el queroseno (RM: 92.3 % y RC: 100 %) y el diésel (RM: 83.5 % y
RC: 95.7 %.) El IC tampoco es significativamente superior (IC: 7.7 %) al obtenido en la

flotacion natural (IC: 8.4 %) ni a cuando se usa queroseno (7.7 %) o diesel (12.2 %).
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Figura 25. Resultados de la flotacion de carbén en un carbdn sub-bituminoso (CSB) y en un
mineral carbonoso de bajo rango (MCBR) empleando nanoparticulas de poliestireno (NPs PS)

y los colectores hidrofobicos queroseno y diésel.

En el caso del MCBR si se obtuvieron resultados superiores cuando se emplearon las
nanoparticulas de poliestireno como colector. Cuando se usa el reactivo se observa un aumento
significativo de los valores de RM y RC (63.5 %y 88.2 %) con respecto a los valores tanto de
la flotacion natural (RM: 60.4 % y RC: 48.3 %) como a los obtenidos usando queroseno (RM:
56 % y RC: 46.4 %) o diésel (RM: 62.8 % y RC: 44.8 %). Lo méas importante es que se logra

una concentracion del carbdon con IC del 24.7 % en un evidente contraste con los valores
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obtenidos cuando no se emplea el colector (IC: -12.1 %), asi como cuando se emplea queroseno
(IC: -9.6 %) y diésel (IC: -17.9 %). Los carbonatos también disminuyen significativamente en
el concentrado cuando se usa el colector nanométrico.

La Figura 26 muestra los espectros FTIR antes y después de acondicionar el MCBR con las
nanoparticulas de poliestireno. No se observan diferencias importantes entre ambos espectros.
Esto puede estar asociado a la baja dosificacion de reactivo y con mayor probabilidad, a la poca
cobertura. En este caso, las mediciones de potencial zeta serian la mejor herramienta para

corroborar una modificacion de la superficie del mineral por las nanoparticulas.
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Figura 26. Espectros FTIR para el mineral carbonoso de bajo rango (MCBR) antes y después

de ser acondicionado con nanoparticulas de poliestireno (NPs PS).

La Figura 27 muestra el grafico de potencial zeta en funcién del pH para el MCBR antes y
después de ser acondicionado con las nanoparticulas de poliestireno. Se observa una diferencia
significativa en el comportamiento del potencial despueés de ser tratado con el colector. La carga

negativa aumenta hasta pH 12, a partir del cual se observa igual comportamiento que antes de
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ser acondicionado, ademas, no existe punto isoeléctrico en todo el intervalo de pH. Estos
resultados indican una modificacion de la superficie después del acondicionamiento con las

nanoparticulas de poliestireno.
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Figura 27. Potencial zeta en funcion del pH para el mineral carbonoso de bajo rango (MCBR)

antes y despueés de ser acondicionado con nanoparticulas de poliestireno (NPs PS).

La Figura 28 muestra el angulo de contacto del colector basado en nanoparticulas y del agua,

ambos sobre una superficie de grafito.

a) b)

Promedio: 50.4+2.1°

Promedio: 82.3+2.0°

Figura 28. Angulo de contacto liquido-grafito: a) Agua, b) Nanoparticulas de poliestireno en

agua.

Se observa como el angulo disminuye cuando estan presentes las nanoparticulas de poliestireno
de 82.3° a 50.4°, evidenciando que la interaccion hidrofébica aumenta. Esto indica que este
reactivo facilita la interaccion con materiales como el carbon mineral. Sin embargo, se puede

notar que la disminucion del angulo de contacto con respecto al agua no es tan significativa
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como en el caso del 3-fenil-1-propanol que fue de 82.3° a 8.7°. Esto es coherente con el hecho

de que el 3F1P haya recuperado més carbdn en el MCBR que las nanoparticulas de poliestireno.

3.3.4.2. Depresion de carbon usando nanoparticulas de almidon

La Figura 29 muestra el contenido de colas en la flotacion de los dos minerales. Se presentan
los resultados sin depresor en medio etanol/agua (mismo volumen de etanol que el contenido
en el depresor nanométrico de almidon), utilizando nanoparticulas de almidén y utilizando

almidon caustico ambos a la misma dosificacion.
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MCBR- Almid6n Caustico 0.1 mL (96 g/t): -4.5 %

ull

CSB - Etanol/Agua MCBR -Etanol/Agua  CSB- NPs Almidon 0.5 MCBR- NPs Almid6n 0.1 CSB- Almiddn Caustico MCBR- Almidén
mL (480 g/t) mL (96 g/t) 0.5 mL (480 g/t) Caustico 0.1 mL (96 g/t)

50 4

40 |

20 A

10 4

Figura 29. Resultados de la depresion de carbon en un carbon sub-bituminoso (CSB) y en un
mineral carbonoso de bajo rango (MCBR) empleando nanoparticulas de almidén (NPs
Almidon).

Para el CSB, la RM en la cola de flotacion usando nanoparticulas de almidén es del 33.4 %y
del 25.8 % usando almiddn caustico. En este caso, el mineral recuperado en cola con depresor
es superior al obtenido sin él (13.5 %). Para el MCBR, RM en la cola es del 38 % cuando se
usan nanoparticulas como depresor y 37.6 % cuando se usa almidon caustico. Ambos valores
son ligeramente inferiores al obtenido sin depresor (38.5 %). La variable que permite evaluar
la concentracién de carbén en la cola de flotacion es RC, la cual es del 29.3 % y del 48.8 %
para el CSB y el MCBR respectivamente, usando nanoparticulas de almidén como depresor.
Cuando se utilizo almiddn caustico, RC fue del 21 % para el CSB y del 33.1 % para el MCBR.
El valor de esta variable para la flotacion sin depresor fue 0.4 % para el SBC y 39.6 % para el
MCBR. Notese que, para ambos minerales, la RC en cola fue mayor cuando se utilizaron
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nanoparticulas de almidon con respecto al valor obtenido utilizando almiddn caustico. En todos
los casos, cuando se uso depresor, la RC fue mejor que en la flotacion sin almidon, excepto
cuando se usé almidon céustico en el MCBR. En este caso, RC fue menor al valor obtenido en
la flotacion sin depresor y RM fue mayor que RC, evidenciando que lejos de concentrar el
carbon en relaves, el almiddn caustico provoca una depresion de la materia mineral no
carbonosa en MCBR. Todo esto se evidencia mas facil en los valores del indice de
concentracion (IC), el cual se calcula como la diferencia entre RC y RM. En el caso del CSB el
mayor IC se obtuvo cuando se usaron nanoparticulas, y aunque el valor es parecido al obtenido
usando almidén caustico, al usar el reactivo nanométrico RC es mayor. En el caso del MCBR
el IC es 10.8 % usando nanoparticulas, mucho mayor que el 1.1 % obtenido en la flotacion
natural y ain mas que el -4.5 % obtenido con el almidon caustico. Todo esto confirma que, por

mucho, el almidon nanométrico es mejor depresor que el almidon caustico cominmente
utilizado.

La Figura 30 muestra los espectros FTIR de los minerales antes y después de ser acondicionados
con las nanoparticulas de almidén.
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Figura 30. Espectros FTIR para el carbon sub-bituminoso (CSB) y el mineral carbonoso de
bajo rango (MCBR) antes y después de ser acondicionado con nanoparticulas de almidon
(NPs Almidén).
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Lo mas significativo en ambos casos es que luego del tratamiento aparece una sefial
correspondiente al enlace O-H, que se asocia a las moléculas de almidon sobre la superficie.
Esta sefial ha sido reportada para el almidon nativo cerca de los 3500 cm™, con posibles
desplazamientos dependiendo de la composicion de polisacaridos (Abdullah et al. 2018). En

este caso la sefial se observd a los 3650 cm™ para el CSB y a los 3700 cm™ para el MCBR.

En la Figura 31 se muestra el potencial zeta en funcién del pH para ambos minerales antes y
después de ser acondicionados con nanoparticulas de almidon. En el caso del carbon sub-
bituminoso se observa que hasta pH 8 el potencial zeta muestra valores significativamente
diferentes antes y luego de ser acondicionado. Luego de este valor de pH se observa una menor
modificacion de la carga, sugiriendo que, a partir de este, la superficie es poco afectada por el
depresor. Por otro lado, en el caso del MCBR a partir de pH 9 es cuando se observa mayor
diferencia entre los valores de potencial zeta, indicando que a partir de este valor es que la
superficie se ve significativamente afectada por las nanoparticulas. El hecho de que el potencial
zeta en el CSB se vea maés afectado que en el MCBR puede estar asociado al contenido de
carbono de ambos minerales. En el caso del CSB el contenido es de un 46.2 %, mientras que
en el MCBR es de un 2 %. Por tanto, si las nanoparticulas muestran selectividad por el carbén,
es l6gico que en el primero se vea mas afectada la movilidad electroforética que en el segundo.
En ambos casos, en mayor medida en uno que en otro, se corrobora que las nanoparticulas

modifican efectivamente la superficie del carb6n mineral.
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Figura 31. Potencial zeta en funcion del pH para el carbdn sub-bituminoso (CSB) y el
mineral carbonoso de bajo rango (MCBR) antes y despues de ser acondicionado con

nanoparticulas de almidon (NPs Almidén).
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La Figura 32 muestra los angulos de contacto del etanol y el depresor de nanoparticulas de
almidon en una superficie hidrofoba de grafito. El etanol tiene una interaccion total con la
superficie, lo que se demuestra por el angulo de 0° obtenido. Sin embargo, cuando las
nanoparticulas de almidon se dispersan en este medio, el &ngulo aumenta a 45.6°, mostrando
cémo se pierde la interaccion hidrofébica. Esto indica que las nanoparticulas de almidon
provocan una depresion efectiva de las propiedades hidrofobas que son necesarias para lograr

una flotacion.
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Promedio: 45.6+1.3°

Figura 32. Angulo de contacto liquido-grafito: a) Agua, b) Nanoparticulas de almidon.
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3.3.5. Optimizacion de condiciones de flotacion empleando nuevos reactivos

3.3.5.1. Optimizacion de flotacion de carbon en un carbon sub-bituminoso usando 1-

butilamina como colector

La Tabla 5 muestra el disefio de experimentos Box-Behnken para la optimizacion de variables
de flotacion utilizando 1-butilamina como reactivo colector de carbén en el CSB.

Tabla 5. Disefio de experimentos Box-Behnken para la optimizacién de las condiciones de

flotacion de carbdn en un carbon sub-bituminoso utilizando 1-butilamina como colector.

Experimento pH t (min) BtNH2 (mol/L) RM (%) RC (%)

1 5 2 10° 63.4 63.0
2 7 1 10° 47.2 49.3
3 5 3 5.05-10* 80.0 92.4
4 5 1 5.05-10* 46.5 47.2
5 9 3 5.05-10* 79.1 92.9
6 7 2 5.05-10* 72.1 74.2
7 7 2 5.05-10* 60.2 70.0
8 7 1 10°° 52.7 54.4
9 5 2 10’ 88.6 100
10 7 2 5.05-10* 62.2 61.4
11 9 1 5.05-10* 46.2 42.1
12 9 2 10° 63.0 54.0
13 7 3 10 95.0 100
14 7 3 10° 83.4 95.4
15 7 2 5.05-10™ 59.7 60.5
16 7 2 5.05-10* 58.7 57.4
17 9 2 10 81.6 99.2

t: Tiempo de flotacion, BtNH2: Concentracion de 1-butilamina, RM: Recuperacion de mineral, RC: Recuperacidon de carbon

La Tabla 6 muestra el andlisis de varianza (ANOVA) para la variable RM. Todos los factores
e interacciones con valor p inferior a 0.05 (nivel de significacion, o) tienen influencia

estadisticamente significativa.
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Tabla 6. Analisis de varianza para la Recuperacion de Mineral (RM) en la flotacion de carbon

en un carbon sub-bhituminoso utilizando 1-butilamina como colector.

Fuente SC GL CM Valor F  Valor p

A:pH 9.245 1 9.245 0.31 0.6081

B: Tiempo 2624.5 1 2624.5 87.64 0.0007

C: BtNH> 463.601 1 463.601 15.48 0.0170

AA 25.74 1 25.74 0.86 0.4063

AB 0.09 1 0.09 0.00 0.9589

AC 10.89 1 10.89 0.36 0.5790

BB 18.6127 1 18.6127 0.62 0.4746

BC 9.3025 1 9.3025 0.31 0.6070

CcC 348.482 1 348.482 11.64 0.0270

Falta de ajuste 112.218 3 37.4058 1.25 0.4031
Error 119.788 4 29.947

Total 3743.92 16

SC: Suma de cuadrados, GL: Grados de libertad, CM: Cuadrado medio, Valor F: Estadistico de Fisher,
BtNH2: Concentracion de 1-butilamina

El efecto del pH no es significativo sobre esta variable de respuesta. Sin embargo, el tiempo de
flotacion y la concentracion de 1-butilamina tienen un efecto significativo. Ademas, RM exhibe

una dependencia cuadratica (CC < 0.05) de la concentracion de 1-butilamina.

Durante el proceso de flotacion, el pH puede modificar la superficie mineral y la estructura de
los reactivos. En estos experimentos se ha evaluado el pH de 5a 9, y como se mostro en la
Figura 18, el potencial zeta del carbdn en este intervalo varia solo 9 mV (pH 5: -22.3 mV'y pH
9: -31.3 mV). Este resultado indica que los iones H* modificaron poco la superficie del carbon.
Por otro lado, el pKa de la 1-butilamina es 10.78 (Mackay et al., 2006), por lo que solo a valores
de pH superiores a este la amina se desprotona gradualmente en dependencia de la
concentracion de iones hidronio en disolucion y la accién colectora puede modificarse. El
tiempo y la dosificacion de colector son factores experimentales importantes en la flotacion;
porque este es un proceso cinético y de adsorcion. Por tanto, es l6gico que ambos tengan
significacion estadistica (Polat y Chander, 1998). Sin embargo, que sean factores importantes
no quiere decir que siempre sean de significacion estadistica, pues la relevancia de cada variable

depende del sistema fisicoquimico en particular y de la influencia relativa de todos factores.

El modelo matemaético generado por el disefio se muestra en la ecuacion 10. El coeficiente de
determinacion (R?) es 0.9380, lo que significa que el modelo estadistico explica el 93.8 % de la
variabilidad de RM. EIl valor promedio de los residuos es 3.04647, lo que demuestra poca

diferencia entre los valores estimados y los experimentales. La desviacion estandar de los
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residuos es 5.47239, evidenciando poca dispersion. La prueba de falta de ajuste indica que el

modelo se ajusta con significacion estadistica a la serie de datos (valor p > o = 0.05).

RMcsg-inHz (%) = 49.8681 - 8.19958-pH + 25.4917-Tiempo - 16616.3-BtNH; + 0.618125-pH?
- 0.075-pH-Tiempo - 1666.67-pH-BtNH, - 2.1025-Tiempo? + 3080.81-Tiempo-BtNH, +
3.71289-10"-(BtNH)? (Ec. 10)

La Tabla 7 muestra el ANOVA para la variable RC en la flotacidn de carb6n en el CSB usando
1-butilamina como colector. EI comportamiento es similar al observado para RM, los
pardmetros que tienen un efecto significativo en la flotacion son el tiempo y la concentracion

de 1-butilamina. Este Gltimo también tiene un efecto cuadratico significativo.

Tabla 7. Anélisis de varianza para la Recuperacion de Carbén (RC) en la flotacion de carbon

en un carbon sub-bituminoso utilizando 1-butilamina como colector.

Fuente SC GL CM Valor F Valor p

A: pH 25.92 1 25.92 0.52 0.5115

B: Tiempo 4403.91 1 4403.91 88.01 0.0007

C: BtNH> 1055.7 1 1055.7 21.10 0.0101

AA 71.2112 1 71.2112 1.42 0.2988

AB 7.84 1 7.84 0.16 0.7124

AC 16.81 1 16.81 0.34 0.5933

BB 0.111184 1 0.111184 0.00 0.9647

BC 0.0625 1 0.0625 0.00 0.9735

CcC 441.29 1 441.29 8.82 0.0412

Falta de ajuste 662.722 3 220.907 441 0.0927
Error 200.16 4 50.04

Total 6907.47 16

SC: Suma de cuadrados, GL: Grados de libertad, CM: Cuadrado medio, Valor F: Estadistico de Fisher,
BtNH2: Concentracion de 1-butilamina

La ecuacion 11 muestra el modelo estadistico obtenido para RC. El coeficiente de
determinacion (R?) es 0.8751, lo que indica que el 87.51 % de la variabilidad de la respuesta se
explica por esta ecuacion. Para este modelo el valor promedio de los residuos es 6.15882 con
desviacién estandar de 7.0739. La prueba de falta de ajuste indica que el modelo matematico

se ajusta bien a los datos experimentales.
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RCcss-ainH2 (%) = 89.6038 - 17.7395-pH + 19.34-Tiempo - 32982.1-BtNH, + 1.02813-pH? +
0.7-pH-Tiempo + 2070.71-pH-BtNH, - 0.1625-Tiempo? - 252.525-Tiempo-BtNH, +
4.17815-107-(BtNH2)? (Ec. 11)

La Figura 33 muestra el grafico de efectos principales para ambas variables de respuesta en la

flotacion de carbon en el CSB usando 1-butilamina como colector.

RM RC
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Figura 33. Grafico de efectos principales para las variables de respuesta Recuperacion de
Mineral (RM) y Recuperacion de Carbén (RC) en la optimizacion de la flotacidn de carbon en

un carbon sub-bituminoso usando 1-butilamina (BtNH2) como colector.

Lo primero a destacar es que ambas variables muestran igual dependencia de los tres factores,
lo que se asocia a que el componente principal de flotacidn es el carbon. El pH tiene un punto
minimo en 7, siendo méxima la recuperacion total y de carbdn en los extremos. Ambas
recuperaciones aumentan cuando aumenta el tiempo, algo Idgico teniendo en cuenta que la
flotacion es un proceso directamente dependiente del tiempo. En el caso de la concentracion de
colector, las recuperaciones disminuyen al aumentar la concentracion de amina hasta un punto
minimo, a partir del cual, comienzan a aumentar las variables de respuesta. Este
comportamiento estd asociado posiblemente a que primero se saturan algunos poros en otros
componentes de la ganga antes de que la cantidad de colector en el medio sea el 6ptimo para
mejorar la flotabilidad del carbdn. Notese que existen valores en los intervalos para los tres
factores donde ambas variables se separan, lo que indica que es posible una optimizacion

dirigida a concentrar el mineral, o sea, a obtener un mayor valor de IC.
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La Figura 34 muestra la superficie de respuesta para la optimizacion conjunta de RM y RC. La
deseabilidad es el valor numérico calculado por el disefio para dirigir la respuesta conjunta a
mayor valor de RC y menor de RM dentro de los limites permitidos. El pH se fijé en 5 debido

aque, si bien no es un factor de influencia significativa, su mayor contribucion esta en ese valor.

Deseabilidad: 80 % < RM < 90 %; RC =100 %

Deseabilidad o
0,0-0,1 F;cto;'%s 6ptimos
- pA = 9.

— g;_gg ! Tiempo = 2.6 min
0’3_0’4 o 0,8 BtNH, = 10 n'_loIl_L
0'4_0’5 S 06 Repuesta optimizada

T o RM =92.8 %
0,5-06 3 04 RC = 100 %

Bl 0,6-0,7 @

mo7os O 02 d (x0,001)
0,8-0,9 0k 94 ’

B 0,9-1,0 T4 18 22 o6 ' 0.2 1-butilamina (mol/L)
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Figura 34. Superficie de respuesta para la optimizacion conjunta de la Recuperacién de
Mineral (RM) y la Recuperacion de Carbon (RC) en la flotacion de carbon en un carbon sub-
bituminoso usando 1-butilamina (BtNH2) como colector.

La mejor deseabilidad (color azul: 0.9-1.0) se alcanza para 2.5 min de flotaciéon y 10-3 mol/L de
colector y pH 5. Sin embargo, las respuestas éptimas no logran cumplir las condiciones de
deseabilidad establecidas, y esto se evidencia en que RM es del 92.8 %, mayor al limite superior
del 90 %. Este resultado es consecuencia de las desviaciones asociadas al modelo predictor, el
cuél ha sido aplicado en las condiciones 6ptimas ya existentes dentro del disefio, por lo que las
predicciones de optimizacion ya no son aplicables. Esto quedd refrendado en el hecho de que
el procesamiento matematico-estadistico indicé que las condiciones 6ptimas existen en uno de
los experimentos del disefio. La Tabla 8 muestra la identificacion de este experimento. Notese
que el tiempo es la Unica diferencia entre las condiciones predichas en la Figura 34 y el punto
optimo identificado. El tiempo 6ptimo predicho es 2.5 min, mientras que el tiempo experimental
para la mejor flotacion es 2.0 min. Por lo tanto, el tiempo de flotacion de 2.0 min se puede tomar
como el mejor valor para obtener resultados Optimos. Estos resultados no son
significativamente diferentes a los obtenidos en la Figura 16 (RM: 85.1 %, RC: 100 %, IC: 14.9

%), lo que corrobora que las condiciones usadas en esos experimentos ya eran optimas.
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Tabla 8. Experimento 6ptimo para la flotacion de carbén en un carbén sub-bituminoso

usando 1-butilamina como colector.

Deseabilidad
Experimento RM (%) RC (%) Predicha Observada

1 63.4 63.0 0.4527 0.3566
2 47.2 49.3 0.0 0.0504
3 80.0 92.4 0.8024 0.7756
4 46.5 47.2 0.0 0.0232
5 79.1 92.9 0.7685 0.7690
6 72.1 74.2 0.3619 0.5424
7 60.2 70.0 0.3619 0.3718
8 52.7 54.4 0.2892 0.1682
9 88.6 100.0 0.8080 0.9321
10 62.2 61.4 0.3619 0.3305
11 46.2 42.1 0.0 0.0

12 63.0 54.0 0.3999 0.2659
13 95.0 100.0 0.0 1.0

14 83.4 95.4 0.7159 0.8376
15 59.7 60.5 0.3619 0.2965
16 58.7 57.4 0.3619 0.2601
17 81.6 99.2 0.7522 0.8458

RM: Recuperacién de mineral, RC: Recuperacion de carbon



3.3.5.2. Optimizacion de flotacion de carbon en un mineral carbonoso de bajo rango
usando 3-fenil-1-propanol como colector

La Tabla 9 muestra el disefio experimental Box-Behnken para la optimizacién de las

condiciones de flotacion de carbon en el mineral carbonoso de bajo rango usando 3-fenil-1-

propanol como colector. El disefio consta igualmente de 17 experimentos y 5 puntos centrales.

Tabla 9. Disefio de experimentos Box-Behnken para la optimizacién de las condiciones de

flotacion de carbdn en un mineral carbonoso de bajo rango utilizando 3-fenil-1-propanol

como colector.

Experimento  pH t(min) 3F1P (uL) RM (%) RC (%)
1 7 1 100 75.5 86.9
2 10 2 100 87.2 86.5
3 7 3 100 95.3 86.2
4 4 2 1 65.5 66.2
5 4 1 50.5 67.9 80.8
6 4 3 50.5 91.6 95.4
7 10 1 50.5 66.4 72.8
8 7 3 1 72.7 64.7
9 4 2 100 85.0 99.1

10 10 3 50.5 92.8 81.7
11 7 1 1 46.1 50.6
12 7 2 50.5 86.0 91.1
13 7 2 50.5 84.7 86.1
14 7 2 50.5 83.5 85.8
15 7 2 50.5 81.4 81.0
16 10 2 1 59.4 55.4
17 7 2 50.5 86.0 78.6

t: tiempo de flotacion, 3F1P: VVolumen de 3-fenil-1-propanol, RM: Recuperacion de mineral, RC: Recuperacion de carbén

La Tabla 10 muestra el analisis de varianza para RM. Solo el tiempo de flotacion y el volumen

dosificado del colector tienen un efecto estadisticamente significativo sobre esta variable. Para

ambos factores, el valor p es menor que el nivel de significacion de la prueba (a = 0.05).
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Tabla 10. Andlisis de varianza para la Recuperacion de Mineral (RM) en la flotacion de

carbon en un mineral carbonoso de bajo rango utilizando 3-fenil-1-propanol como colector.

Fuente SC GL CM Valor F  Valor p

A:pH 3.39301 1 3.39301 0.91 0.3941

B: Tiempo 1164.76 1 1164.76 312.42 0.0001

C: 3F1P 1259.02 1 1259.02 337.70 0.0001

AA 6.98232 1 6.98232 1.87 0.2430

AB 1.86323 1 1.86323 0.50 0.5186

AC 13.1769 1 13.1769 3.53 0.1333

BB 48.6093 1 48.6093 13.04 0.0225

BC 11.6964 1 11.6964 3.14 0.1512

CcC 308.899 1 308.899 82.86 0.0008

Falta de ajuste 5.94662 3 1.98221 0.53 0.6846
Error 14.9127 4 3.72817

Total 2862.34 16

SC: Suma de cuadrados, GL: Grados de libertad, CM: Cuadrado medio,Valor F: Estadistico de Fisher,
3F1P: Volumen de 3-fenil-1-propanol

El pH no parece afectar el proceso de flotacion, lo que puede estar relacionado con el hecho de
que el colector es no iénico en las condiciones evaluadas. EI 3F1P es un compuesto
extremadamente débil (practicamente neutro), basado en su valor de pKa de 15.96 (NCBI,
2021). Por tanto, no es posible modificar la estructura molecular por accion de iones hidronio
o hidroxilo como en el caso de los reactivos idnicos, que pueden inactivarse variando el pH en
funcién de su estructura. Por ejemplo, las aminas se desprotonan a un pH superior a 9 y luego
dejan de ser eficaces como colectores (Sarikaya y Ozbayoglu, 1995). Los tensoactivos
anionicos se inactivan a pH &cido por protonacion y luego ya no son solubles. Sin embargo,
este efecto en los colectores no idnicos no debe observarse (Wen et al., 2017). El pH también
suele tener un efecto sobre la superficie mineral (Polat y Chander, 1998) pero en este caso, la
estructura anfifilica no ionica del 3-fenil-1-propanol permite su interaccion con todos los

posibles grupos funcionales de la superficie del carbon.

El modelo matematico generado para RM en la flotacion de carbén en el MCBR usando 3F1P
se muestra en la ecuacion 12. El coeficiente de determinacion (R?) es 0.9927. El valor promedio
de los residuos es 0.816588 y su desviacion estandar es 1.72624. La prueba de falta de ajuste

muestra un buen ajuste del modelo a la serie de datos.

RMuwcerarip (%) = 23.4462 + 0.713861-pH + 25.8093-Tiempo + 0.590032-3F1P -
0.143083-pH? + 0.2275-pH-Tiempo + 0.0122222-pH-3F1P - 3.39775-Tiempo?
0.0345455-Tiempo-3F1P - 0.00349566-3F1P? (Ec. 12)
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La Tabla 11 muestra el ANOVA para la variable de respuesta RC. El pH y el volumen
dosificado de colector muestran un efecto estadisticamente significativo en la recuperacion de
carbon porque sus valores p son menores que el nivel de significacion (a = 0.05). El tiempo
presenta un valor p ligeramente superior al nivel de significacién, pero se ha tomado en cuenta

su influencia de acuerdo a que, como ya se ha planteado, la flotacidn es un proceso cinético.

Tabla 11. Andlisis de varianza para la Recuperacion de Carbdn (RC) en la flotacion de

carbén en un mineral carbonoso de bajo rango utilizando 3-fenil-1-propanol como colector.

Fuente SC GL CM Valor F  Valor p

A: pH 254.251 1 254.251 10.72 0.0307

B: Tiempo 170.201 1 170.201 7.18 0.0553

C: 3F1P 1854.41 1 1854.41 78.19 0.0009

AA 8.58003 1 8.58003 0.36 0.5800

AB 8.1225 1 8.1225 0.34 0.5898

AC 0.81 1 0.81 0.03 0.8624

BB 45.0916 1 45.0916 1.90 0.2400

BC 54.76 1 54.76 2.31 0.2033

CcC 352.323 1 352.323 14.86 0.0182

Falta de ajuste 17.9175 3 5.9725 0.25 0.8568
Error 94.868 4 23.717

Total 2869.46 16

SC: Suma de cuadrados, GL: Grados de libertad, CM: Cuadrado medio, VValor F: Estadistico de Fisher,
3F1P: Volumen de 3-fenil-1-propanol

El pH no influye significativamente en la recuperacion del mineral, pero si en el contenido de
carbdn. Este comportamiento tiene sentido desde un punto de vista fisicoquimico. EI pH puede
modificar la superficie del carbén, pero debido al bajo contenido, no necesariamente se refleja
en la recuperacion total de mineral (RM), porque el carbdn contribuye muy poco al concentrado.
Sin embargo, se reflejara en el contenido de carbono cuantificado. Como en el caso de RM, el
volumen de 3F1P tiene una influencia cuadratica significativa sobre el modelo matematico
obtenido para RC, el cual se muestra en la ecuacion 13. El coeficiente de determinacion es
0.9607 y la prueba de falta de ajuste valida el modelo. El valor promedio de los residuos es
1.88706 y la desviacion estandar es 4.014.

RCwmcar-3r1p (%) = 42.807 - 2.99669-pH + 24.8022-Tiempo + 0.855345-3F1P + 0.158611-pH?
- 0.475-pH-Tiempo - 0.0030303-pH-3F1P - 3.2725-Tiempo? - 0.0747475-Tiempo-3F1P -
0.00373329-3F1P2 (Ec. 13)
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La Figura 35 muestra el gréfico de efectos principales para la flotacion de carbon en el MCBR
usando 3F1P como colector. El pH no tiene un efecto significativo sobre RM, pero tiene un
efecto negativo para RC, debido que esta variable de respuesta disminuye cuando aumenta el
pH. EIl tiempo de flotacion afecta directamente a ambas variables de respuesta, las cuales
aumentan con el tiempo. Sin embargo, el carbdn flota rapidamente hasta un punto a partir del
cual su recuperacion no aumenta méas y ya solo flota ganga. Este tiempo de maxima flotacion
del carbon es el dptimo para su recuperacion en el concentrado. EI volumen dosificado de

colector tiene un efecto directo para ambas variables, con valores dptimos similares.
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Figura 35. Gréfico de efectos principales para las variables de respuesta Recuperacion de
Mineral (RM) y Recuperacion de Carbén (RC) en la optimizacion de la flotacion de carbdn en

un mineral carbonoso de bajo rango usando 3-fenil-1-propanol como colector.

La Figura 36 muestra las superficies de respuesta para la optimizacion de la flotacion de carbon
en el MCBR usando 3F1P como colector. La deseabilidad en este caso ha sido maximizar RC
y minimizar RM, lo que conduce a concentrar el carbon. A partir de estas superficies se
identifican las condiciones dptimas mostradas. Estas condiciones conducen a un valor de RM
del 81.8 % y RC del 96.8 %, con IC de 15 %, superior al valor de 12.1 % mostrado en la Figura
20 bajo condiciones no optimizadas.
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Figura 36. Superficies de respuesta para la optimizacién conjunta de la Recuperacion de
Mineral (RM) y la Recuperacion de Carbon (RC) en la flotacidn de carbon en un mineral

carbonoso de bajo rango usando 3-fenil-1-propanol (3F1P) como colector.
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3.3.5.3. Optimizacion de flotacion de carbon en un mineral carbonoso de bajo rango

usando nanoparticulas de poliestireno como colector

La Tabla 12 muestra el disefio de experimentos Box-Behnken para la optimizacion de la
flotacion en el MCBR usando el colector de nanoparticulas de poliestireno. En este caso se

realizaron 18 experimentos con 6 puntos centrales.

Tabla 12. Disefio de experimentos Box-Behnken para la optimizacion de las condiciones de
flotacion de carbdn en un mineral carbonoso de bajo rango utilizando nanoparticulas de

poliestireno como colector.

I

Experimento p t(min) NPsPS(uL) RM (%) RC (%)

1 7 3 1000 74.2 100
2 7 2 550 75.1 89.2
3 4 3 550 80.8 100
4 10 2 1000 65.3 95.6
5 10 2 100 73.7 73.3
6 7 2 550 72.0 88.5
7 4 2 100 63.3 62.6
8 10 3 550 73.4 100
9 7 1 100 52.3 59.2
10 4 2 1000 69.6 100.0
11 7 2 550 70.0 89.8
12 4 1 550 53.8 67.4
13 7 2 550 69.8 89.0
14 7 3 100 71.2 100
15 10 1 550 S1.7 63.9
16 7 2 550 69.3 89.9
17 7 1 1000 65.8 89.8
18 7 2 550 75.1 80.7

t: Tiempo de flotacion, NPs PS: Volumen de nanoparticulas de poliestireno, RM: Recuperacion de mineral,
RC: Recuperacion de carbdn

La Tabla 13 muestra el ANOVA para la variable de respuesta RM en la flotacion de carbén en
el MCBR usando nanoparticulas de poliestireno. Solo el tiempo tiene una influencia
estadisticamente significativa puesto que su valor p es inferior a 0.05 (o). Ademas, este factor
presenta también un efecto cuadratico (BB < 0.05). El pH y el volumen de colector tienen un
efecto sinérgico significativo (AC < 0.05). Esto indica que el pH y la dosificacién influyen de
manera conjunta sobre la variable RM, lo que podria estar asociado con alguna modificacion
de la suspension de nanoparticulas por causa del pH. Esto tiene sentido teniendo en cuenta que
la suspensién coloidal de poliestireno se mantiene estable por la presencia del tensoactivo
anionico SDS, y que este compuesto comienza a disminuir su solubilidad y su capacidad

micelar a partir de valores de pH inferiores a 5 (Rahman y Brown, 1983). Ademas, el pH puede
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afectar la superficie del mineral y verse reflejada esta modificacion en la interaccion con el

colector, lo que también podria causar un efecto de sinergia pH-colector.

Tabla 13. Andlisis de varianza para la Recuperacion de Mineral (RM) en la flotacion de

carbon en un mineral carbonoso de bajo rango utilizando nanoparticulas de poliestireno como

colector.
Fuente SC GL CM Valor F Valor p
A: pH 0.845 1 0.845 0.12 0.7433
B: Tiempo 612.5 1 612.5 86.83 0.0002
C: NPs PS 25.92 1 25.92 3.67 0.1134
AA 12.3037 1 12.3037 1.74 0.2438
AB 31.9225 1 31.9225 4.53 0.0867
AC 54.0225 1 54.0225 7.66 0.0395
BB 62.3219 1 62.3219 8.84 0.0311
BC 27.5625 1 27.5625 3.91 0.1050
CcC 21.6837 1 21.6837 3.07 0.1399
Falta de ajuste 84.41 3 28.1367 3.99 0.0853
Error 35.2683 5 7.05367
Total 987.0 17

SC: Suma de cuadrados, GL: Grados de libertad, CM: Cuadrado medio, Valor F: Estadistico de Fisher,
NPs PS: Volumen de nanoparticulas de poliestireno

La ecuacion 14 muestra el modelo matematico generado por el disefio para la variable RM. El
coeficiente de determinacion (R?) es 0.8787, por lo que el modelo explica el 87.87 % de la
variabilidad. El valor promedio de los residuos es 2.18889 con una desviacion estandar de

2.65587. La prueba de falta de ajuste confirma que el modelo es predictor para la serie de datos.

RMuwcernpsps (%) = -6.24434 + 6.10093-pH + 33.6667-Tiempo + 0.0468313-NPsPS -
0.186574-pH? - 0.941667-pH-Tiempo - 0.00272222-pH-NPsPS - 3.77917-Tiempo? -
0.00583333-Tiempo-NPsPS - 0.0000110082-NPsPS? (Ec. 14)

La Tabla 14 muestra el ANOVA para la variable RC en la flotacion de carbon en el MCBR
usando nanoparticulas de poliestireno como colector. El tiempo y la dosificacién de colector
tienen un efecto estadisticamente significativo puesto que su valor p es inferior a 0.05. Ademas,
ambos factores tienen un efecto sinérgico (BC < 0.05) sobre la recuperacion de carbon. El pH
presenta un efecto de segundo orden puesto que el valor p de la interaccion AA es tambien
menor que 0.05.
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Tabla 14. Andlisis de varianza para la Recuperacion de Carbédn (RC) en la flotacién de

carbon en un mineral carbonoso de bajo rango utilizando nanoparticulas de poliestireno como

colector.
Fuente SC GL CM Valor F Valor p
A: pH 0.98 1 0.98 0.08 0.7910
B: Tiempo 1791.01 1 1791.01 142.84 0.0001
C: NPs PS 1019.26 1 1019.26 81.29 0.0003
AA 96.3927 1 96.3927 7.69 0.0392
AB 3.0625 1 3.0625 0.24 0.6421
AC 57.0025 1 57.0025 4.55 0.0862
BB 0.460909 1 0.460909 0.04 0.8555
BC 234.09 1 234.09 18.67 0.0076
CcC 0.33 1 0.33 0.03 0.8775
Falta de ajuste 157.017 3 52.3392 4.17 0.0790
Error 62.695 5 12.539
Total 3426.69 17

SC: Suma de cuadrados, GL: Grados de libertad, CM: Cuadrado medio,
Valor F: Estadistico de Fisher, NPs PS: VVolumen de nanoparticulas de poliestireno

La ecuacién 15 muestra el modelo matematico generado para la variable RC en la flotacién de
carbon en el MCBR usando nanoparticulas de poliestireno como colector. EI R? es 0.9359,
indicando que el modelo explica el 93.59 % de la variabilidad en la serie de datos. EI promedio
de los residuos es 2.90278, con una desviacion estandar de 3.54105. La prueba de falta de ajuste
valida el modelo para la serie de datos, teniendo en cuenta que su valor p es superior al nivel
de significacion de 0.05. La sinergia del tiempo y la dosificacién de colector es de signo
negativo, lo que indica que la interaccion del colector con el carbon disminuye posiblemente

por desestabilizacion o por desorcion.

RCwmcsrnpses (%) = -9.3696 + 8.38241.pH + 23.5708-Tiempo + 0.0801512-NPs PS -
0.522222.pH? + 0.291667-pH-Tiempo - 0.0027963-pH-NPsPS - 0.325-Tiempo? -
0.017-Tiempo-NPsPS - 0.00000135802-NPs PS? (Ec. 15)

La Figura 37 muestra el grafico de efectos principales para la flotacion de carbén en el MCBR
usando las nanoparticulas de poliestireno sintetizadas por microemulsion. Se nota que la
concentracion del carbon es efectiva pues existe una separacion significativa de RM y RC en
todo el intervalo de factores. A pH 7 se presenta un punto éptimo en ambas variables, pero mas

acentuado para RC. En el caso del tiempo, para la variable RM se observa una dependencia
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directa, con tendencia a ser constante a partir de 2.8 min aproximadamente, esto se debe a que
todo el mineral ha flotado ya en ese tiempo. Para la variable RC se observa una dependencia
casi lineal con respecto al tiempo, lo que puede estar relacionado con que el carbén no es el
principal componente de flotacion. En el caso de la dosificacion de colector, se observa que
para la variable RM hay un punto 6ptimo que tiende casi a una meseta, mientras que para RC
el comportamiento es lineal. La posible explicacion de este comportamiento radica en la
siguiente hipotesis: a baja dosificacion de colector los sitios activos en la ganga y el carbon
compiten por las nanoparticulas. Luego de saturarse los sitios de los minerales de la ganga, ya
esta no se afecta con la dosificacién, lo que se traduce en la meseta que se observa para la
variable RM. Esto causa que después solo siga aumentando la flotacién del carbon porque ya
toda la ganga esta saturada de colector. Es necesario recordar que el carbon mineral posee una
elevada area superficial, lo que justificaria que pueda asumir mas nanoparticulas adsorbidas
que los minerales de la ganga. Esta hipotesis sustenta también lo observado para el tiempo,
donde el carbén no parecid ser el principal componente de flotacion.
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Figura 37. Grafico de efectos principales para las variables de respuesta Recuperacion de
Mineral (RM) y Recuperacion de Carbon (RC) en la optimizacion de la flotacion de carbon en

un mineral carbonoso de bajo rango usando nanoparticulas de poliestireno como colector.

La Figura 38 muestra las superficies de respuesta para la optimizacién conjunta de las variables
RM y RC en la flotacion de carbon en el MCBR usando nanoparticulas de poliestireno como

colector.
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Figura 38. Superficies de respuesta para la optimizacion conjunta de la Recuperacién de
Mineral (RM) y la Recuperacion de Carbdn (RC) en la flotacion de carbon en un mineral

carbonoso de bajo rango usando nanoparticulas de poliestireno (NPs PS) como colector.

La deseabilidad esta dirigida a minimizar RM y maximizar RC lo que conduce a concentrar el
carbon. A partir de estas superficies de respuesta se identifican las condiciones Optimas
mostradas que permiten valores de RM del 72.3 % y RC del 99.5 %. Estos resultados son
superiores a los obtenidos en condiciones no optimizadas: RM = 63.5 % y RC = 88.2 %. EI IC
aumenta del 24.7 a 27.2 %.
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3.3.5.4. Optimizacion de la depresion de carbon usando nanoparticulas de almidén como
depresor

3.3.5.4.1. Depresion de carbdn en un carbon sub-bituminoso

La Tabla 15 muestra el disefio de experimentos Box-Behnken para la optimizacion de la
depresion de carbon en la flotacion del SBC y los valores de las variables de respuesta. En este

caso se realizaron 20 experimentos con 8 puntos centrales.

Tabla 15. Disefio de experimentos Box-Behnken para la optimizacién de las condiciones para
la depresion de carbdn utilizando nanoparticulas de almidon en la flotacion de un carbon sub-

bituminoso.

Experimento pH t (min) NPs Almidon (uL)  RM (%) RC (%)
1 5 2 700 19.6 14.9
2 9 3 500 10.8 8.8
3 5 1 500 41.6 38.9
4 7 2 500 24.7 20.6
5 7 3 700 8.5 5.1
6 7 2 500 24.6 21.1
7 5 2 300 24.6 20.3
8 7 2 500 23.7 20.7
9 7 2 500 25.2 21.2

10 9 2 300 23.6 20.4
11 5 3 500 10.4 6.4
12 7 2 500 24.2 21.4
13 7 2 500 334 28.6
14 7 2 500 22.4 20

15 7 1 300 41.7 40.3
16 9 1 500 40.0 36.7
17 9 2 700 22.9 18.9
18 7 3 300 14.4 10.2
19 7 2 500 24.4 21

20 7 1 700 47.3 47.8

t: Tiempo de flotacion, NPs Almiddn: Volumen de nanoparticulas de almidén, RM: Recuperacion de mineral en cola,
RC: Recuperacion de carbén en cola

La Tabla 16 muestra el ANOVA para la variable RM en la cola de flotacion para la depresion
de carbdn en el CSB. Solo el tiempo de flotacion tiene un efecto significativo sobre la cantidad
de mineral en relaves debido a que su valor p es menor que 0.05 (a). Esto indica que, en el
intervalo estudiado, el pH y la dosificacidn de depresor no afectan a esta variable de respuesta.
Las interacciones entre factores no son estadisticamente significativas. La fuerte influencia del

tiempo con respecto a los factores quimicos indica que la cantidad de relaves depende en gran
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medida de la cinética, algo légico, porque como se ha descrito, la flotacion es un proceso

altamente cinético.

Tabla 16. Analisis de varianza para la Recuperacion de Mineral en las colas de flotacion
(RM) de un carbén sub-bituminoso utilizando nanoparticulas de almidén como depresor de

carbén mineral.

Fuente SC GL CM Valor F Valor p

A: pH 0.177013 1 0.177013 0.02 0.9042

B: Tiempo 2005.03 1 2005.03 176.37 0.0000

C: NPs Almidon 4.4402 1 4.4402 0.39 0.5518

AA 27.8616 1 27.8616 2.45 0.1614

AB 1.0404 1 1.0404 0.09 0.7710

AC 4.47322 1 4.47322 0.39 0.5504

BB 37.0338 1 37.0338 3.26 0.1141

BC 32.6612 1 32.6612 2.87 0.1339

CcC 0.150179 1 0.150179 0.01 0.9117

Falta de ajuste 9.34878 3 3.11626 0.27 0.8424
Error 79.5764 7 11.3681

Total 2193.69 19

SC: Suma de cuadrados, GL: Grados de libertad, CM: Cuadrado medio,
Valor F: Estadistico de Fisher, NPs Almidon: Volumen de nanoparticulas de almidén

El modelo matemético generado para la variable RM en colas en funcion de los factores e

interacciones se muestra en la ecuacion 16.

RMcsg-npsaimidan (%) = 36.8675 + 6.88312-pH - 21.8575-Tiempo + 0.010875- NPsAlmidon -
0.617188-pH? + 0.255-pH-Tiempo + 0.00264375-pH-NPsAlmidén + 2.84625-Tiempo? -
0.0142875-Tiempo-NPsAImidon - 0.00000453125-NPsAImidon? (Ec. 16)

El coeficiente de determinacion (R?) es 0.9595, lo que indica que el modelo matematico explica
el 95.95% de la variabilidad de MT en la cola de flotacion para el CSB. El valor medio de los
residuos es 1.22925 con una desviacion estandar de 3.37165. El valor p de la prueba de falta de
ajuste es mayor que 0.05. Esto indica que el modelo estadistico para MT se ajusta a la serie de

datos con significacion estadistica.

La Tabla 17 muestra el ANOVA para la variable RC en la flotacion del CSB empleando
nanoparticulas de almidén como depresor de carbon. Para esta variable, como en el caso de
RM, solo el tiempo tiene un efecto significativo porque el valor p es menor que 0.05 (a). Sin
embargo, el pH y el tiempo tienen un efecto de segundo orden estadisticamente significativo
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debido a que los valores p de AA y BB son menores que a. Para RC la dosificacion de depresor
tampoco es significativa en el intervalo evaluado. Esto sugiere que se puede utilizar la dosis

mas baja para una recuperacion éptima del carbdn en las colas de flotacion.

Tabla 17. Andlisis de varianza para la Recuperacion de Carbdn en las colas de flotacion (RC)

de un carbdn sub-bituminoso utilizando nanoparticulas de almidén como depresor de carbon

mineral.
Fuente SC GL CM Valor F Valor p
A: pH 2.31125 1 2.31125 0.30 0.6004
B: Tiempo 2217.78 1 2217.78 288.69 0.0000
C: NPs Almidon 2.53125 1 2.53125 0.33 0.5839
AA 46.0829 1 46.0829 6.00 0.0442
AB 5.29 1 5.29 0.69 0.4340
AC 3.8025 1 3.8025 0.49 0.5044
BB 74.9829 1 74.9829 9.76 0.0167
BC 39.69 1 39.69 5.17 0.0572
CC 0.00285714 1 0.00285714 0.00 0.9852
Falta de ajuste 31.9325 3 10.6442 1.39 0.3241
Error 53.775 7 7.68214
Total 2463.63 19

SC: Suma de cuadrados, GL: Grados de libertad, CM: Cuadrado medio,
Valor F: Estadistico de Fisher, NPs Almidon: Volumen de nanoparticulas de almidon

La ecuacion 17 muestra el modelo matematico para RC. El coeficiente de determinacion (R?)
es 0.96521. El valor promedio de los residuos es 1.53, con una desviacion estandar de 2.77167.
El valor p de la prueba de falta de ajuste muestra que el modelo estadistico para RC se ajusta a

la serie de datos.

RCcsg-Npsaimidon (%) = 32.6312 + 9.0125-pH - 29.0-Tiempo + 0.01225-NPsAlmidoén -
0.79375-pH? + 0.575-pH-Tiempo + 0.0024375-pH-NPsAlmidon + 4.05-Tiempo? -
0.01575-Tiempo-NPsAImidon - 6.25-107-NPsAlmidéon? (Ec. 17)

La Figura 39 muestra el gréafico de efectos principales para ambas variables de respuesta en la
flotacion del CSB utilizando nanoparticulas de almidon como depresor de carbon. El
comportamiento de RM y RC es muy similar, lo que indica que el carbon es el principal
componente de flotacion, algo que ya habia sido observado anteriormente. Como se demostrd
en el ANOVA, el pH y la dosificacion de depresor tienen una baja contribucion a las variables

de respuesta, y el tiempo es el factor principal. Sin embargo, a pesar de su poca significacion
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estadistica, el pH parece tener un valor 6ptimo en 7 y ambas variables disminuyen cuando

aumenta la dosificacion de nanoparticulas.

RM RC

52 [ =
42 [ .
% 32F .
i T T i
22 - - .
i TS ]
12 £ ]

5,0 9,0 1,0 3,0 300,0 700,0

pH Tiempo (min) NPs Almidén (uL)

Figura 39. Gréfico de efectos principales para las variables de respuesta Recuperacion de
Mineral en cola (RM) y Recuperacién de Carbén en cola (RC) en la optimizacion de la
depresion de carbdn en un carbdn sub-bituminoso usando nanoparticulas de almidon (NPs
Almidon).

La Figura 40 muestra las superficies de respuesta generadas por el disefio de experimentos para
la optimizacion conjunta dirigida a minimizar RM y maximizar RC, lo cual conduce a una
mayor concentracion del carbon en las colas de flotacion. Como se puede observar en las
curvaturas, los factores de mayor influencia son el tiempo y el pH. La deseabilidad es 1 cuando
se alcanza la mejor separacion de ambas variables. Sin embargo, en este mineral solo se logra
una deseabilidad de 0.48. Esto debido a que el proceso esta limitado por la rapida incorporacion
de carbon al concentrado, ya que, como se menciond anteriormente, este componente controla
el proceso. Las condiciones Optimas conducen a valores de RM del 25.9 % y RC del 22.4 %.
El IC es -3.5 %, mientras que para los valores no optimizados que se muestran en la Figura 29
es del -4.1 %. Asi, se ha logrado una mejor concentracion que parece estar fuertemente limitada

por el comportamiento de flotacion del CSB.
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Figura 40. Superficies de respuesta para la optimizacion conjunta de la Recuperacién de
Mineral en cola (RM) y la Recuperacion de Carbon en cola (RC) en la depresion de carbén en

un carbdn sub-bituminoso usando nanoparticulas de almidon (NPs Almidén).

78



3.3.5.4.2. Depresion de carbén en un mineral carbonoso de bajo rango

La Tabla 18 muestra el disefio de experimentos y las variables de respuesta para la optimizacion
de la depresion del carbén en el MCBR. Se llevaron a cabo 17 experimentos con 5 puntos

centrales para lograr la optimizacion.

Tabla 18. Disefio de experimentos Box-Behnken para la optimizacion de las condiciones para
la depresion de carbdn utilizando nanoparticulas de almidon en la flotacion de un mineral

carbonoso de bajo rango.

Experimento pH t (min) NPs Almidon (uL) RM (%) RC (%)
1 9 1 100 47.0 42.7
2 9 3 100 25.0 0
3 7 2 100 39.1 33.9
4 7 2 100 38.8 32.3
5 7 2 100 38.4 33.9
6 7 1 50 44.6 41.3
7 7 3 50 29.4 5.8
8 5 1 100 38.9 32.7
9 7 1 150 46.9 39.1

10 9 2 50 39.5 36.7
11 7 3 150 34.2 15

12 5 2 50 34.6 29

13 7 2 100 33.0 34.9
14 7 2 100 39.0 33.8
15 5 2 150 36.8 48.1
16 5 3 100 24.8 11.4
17 9 2 150 36.0 30.1

t: Tiempo de flotacion, NPs Almidén: Volumen de nanoparticulas de almidén, RM: Recuperacion de mineral en cola,
RC: Recuperacion de carbén en cola

La Tabla 19 muestra el ANOVA para RM en la cola de flotacion del MCBR usando
nanoparticulas de almidén como depresor de carbdn. Solo el tiempo tiene una influencia
estadistica significativa debido a que su valor p es menor que 0.05 (a). ES el mismo
comportamiento que se observd para la variable RM en el CSB, lo que indica que las
condiciones quimicas no modifican la selectividad de las nanoparticulas de almidén por la
ganga independientemente del mineral. Por esto, mejorar la depresion del carbon solo es posible
si los factores influyen en el carbon deprimido, o sea en la variable RC en la cola de flotacion.
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Tabla 19. Andlisis de varianza para la Recuperacion de Mineral en las colas de flotacion
(RM) de un mineral carbonoso de bajo rango utilizando nanoparticulas de almidén como

depresor de carbon mineral.

Fuente SC GL CM Valor F Valor p

A: pH 19.22 1 19.22 2.80 0.1694

B: Tiempo 512.0 1 512.0 74.66 0.0010

C: NPs Almidon 4.205 1 4.205 0.61 0.4774

AA 35.2276 1 35.2276 5.14 0.0861

AB 15.6025 1 15.6025 2.28 0.2060

AC 8.1225 1 8.1225 1.18 0.3376

BB 2.98866 1 2.98866 0.44 0.5452

BC 1.5625 1 1.5625 0.23 0.6580

CcC 16.1339 1 16.1339 2.35 0.1999

Falta de ajuste 19.43 3 6.47667 0.94 0.4986
Error 27.432 4 6.858

Total 659.951 16

SC: Suma de cuadrados, GL: Grados de libertad, CM: Cuadrado medio,
Valor F: Estadistico de Fisher, NPs Almidon: Volumen de nanoparticulas de almidon

La ecuacion 18 muestra el modelo matematico para RM en la depresion de carbon usando
nanoparticulas de almidén. El coeficiente de determinacion (R?) es 0.9290. El valor medio de
los residuos es 1.28353, mostrando una buena coherencia entre los valores estimados y
experimentales. El error estandar de la estimacion es 2.61878, mostrando una baja dispersion.
El valor p de la prueba de falta de ajuste muestra que el modelo estadistico se ajusta a la serie

de datos.

RMwmcer-Npsaimiden (%) = -5.48812 + 14.2988-pH + 1.0325-Tiempo - 0.06735-NPsAImidon -
0.723125-pH? - 0.9875-pH-Tiempo - 0.01425-pH-NPsAlmidén - 0.8425-Tiempo? +
0.0125-Tiempo-NPsAlmiddn + 0.000783-NPsAImidon? (Ec. 18)

La Tabla 20 muestra el ANOVA para la variable RC en la cola de flotacion para el MCBR. En
este caso, los tres factores tienen una influencia significativa sobre RC porque los valores p son
menores que 0.05. También se observan las contribuciones cuadraticas significativas BB y CC.
Ademas, el anélisis indica una contribucion sinérgica de todos los factores (AB, AC, BC). Estos
efectos combinados muestran una interaccion compleja de la superficie del carbon con el

depresor, a diferencia de lo que ocurre con la variable RM. Esto tiene sentido porque, como se
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ha sefialado ya, debido al bajo contenido de carbon, las modificaciones de la superficie del
carbon no se reflejaran en la cantidad total de mineral.

Tabla 20. Analisis de varianza para la Recuperacidn de Carbon en las colas de flotacion (RC)
de un mineral carbonoso de bajo rango utilizando nanoparticulas de almidén como depresor

de carb6n mineral.

Fuente SC GL CM Valor F Valor p

A:pH 17.1112 1 17.1112 19.71 0.0113

B: Tiempo 1909.62 1 1909.62 2200.02  0.0000

C: NPs Almidon 47.5313 1 47.5313 54.76 0.0018

AA 2.01918 1 2.01918 2.33 0.2019

AB 114.49 1 114.49 131.90 0.0003

AC 165.123 1 165.123 190.23 0.0002

BB 544.084 1 544.084 626.83 0.0000

BC 32.49 1 32.49 37.43 0.0036

CcC 35.5939 1 35.5939 41.01 0.0031

Falta de ajuste 16.1025 3 5.3675 6.18 0.0554
Error 3.472 4 0.868

Total 2878.26 16

SC: Suma de cuadrados, GL: Grados de libertad, CM: Cuadrado medio, Valor F: Estadistico de Fisher,
NPs Almidén: Volumen de nanoparticulas de almidon

El modelo matematico para RC en la flotacion del MCBR se muestra en la ecuacién 19. El
coeficiente de determinacion (R?) es 0.9932. El valor promedio de los residuos es 0.857059, lo
que indica una desviacion muy baja entre los valores predichos y experimentales. El error
estandar de la estimacion es 0.931665, mostrando una baja dispersion de los residuos. El
modelo estadistico se ajusta a la serie de datos debido a que el valor p de la prueba de falta de

ajuste es mayor que el nivel de significancia (0.05).

RCwmcer-Npsaimidon (%) = -48.4444 + 13.4675-pH + 43.045-Tiempo + 0.1519-NPsAlmidén -
0.173125-pH? - 2.675-pH-Tiempo - 0.06425-pH-NPsAlmidén - 11.3675-Tiempo? +
0.057-Tiempo-NPsAlmidén + 0.001163-NPsAImidon? (Ec. 19)

La Figura 41 muestra el gréafico de efectos principales para ambas variables de respuesta en la
depresion de carbon en el MCBR. Para el pH y tiempo, RM no sigue el mismo comportamiento
de RC. Solo se observa una tendencia similar de ambas variables para la dosificacion de
depresor. RM tiene un punto 6ptimo, mientras que RC disminuye cuando el pH pasa de 5 a 9.

RM disminuye a medida que avanza el tiempo de flotacion, algo légico desde el punto de vista
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cinético. RC tiene un punto 6ptimo con respecto al tiempo; esto sucede porque el carbén flota
lentamente en un primer momento y luego tiene una mayor velocidad de interaccion con las
burbujas. Este comportamiento de RC con respecto al tiempo demuestra que el carbon no es el
principal componente de flotacion en el MCBR. El 6ptimo de RC en el tiempo se ubica en un
punto donde RM también es elevada, por lo que esto no contribuye a una buena concentracién
de carbon. Ambas variables de respuesta aumentan cuando se dosifica mas depresor y se
observa un minimo, sin embargo, RC aumenta mas rapido que RM después de este punto. Esto

indica la mayor selectividad de las nanoparticulas de almiddn por las particulas de carbon.
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Figura 41. Gréfico de efectos principales para las variables de respuesta Recuperacion de
Mineral en cola (RM) y Recuperacién de Carbén en cola (RC) en la optimizacion de la
depresion de carbdn en un mineral carbonoso de bajo rango usando nanoparticulas de almidén
(NPs Almidon).

La Figura 42 muestra las superficies de respuesta para la optimizacién de la depresion del
carbén en la flotacion del MCBR utilizando nanoparticulas de almidén. La deseabilidad
aumenta al disminuir el pH, siendo pH 5 la condicion para la mejor separacion de ambas
variables de respuesta, la cual esta dirigida a lograr un mayor valor de RC y menor de RM. Con
respecto al tiempo se observa un punto éptimo, a los 2.2 min se logra la mejor separacion de
ambas variables. Al aumentar la cantidad de nanoparticulas hasta 150 pL se observa también

una mayor deseabilidad.
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Figura 42. Superficies de respuesta para la optimizacion conjunta de la Recuperacién de
Mineral en cola (RM) y la Recuperacion de Carbon en cola (RC) en la depresion de carbdn en

un mineral carbonoso de bajo rango usando nanoparticulas de almidén (NPs Almidén).

Segun la prediccidn de este modelo de superficie de respuesta, bajo estas condiciones se logra
un valor de RM de 36.2 % y RC de 44.4 % con una deseabilidad de 0.745304. Sin embargo, el
mismo procesamiento matematico-estadistico indicd que en el disefio ya existen condiciones
Optimas, con una deseabilidad observada superior a la predicha en las superficies de respuesta.
Este experimento se muestra en la Tabla 21. Los resultados de la optimizacion conducen a un
IC del 11.3% frente al 10.8% alcanzado en condiciones no optimizadas. La Unica diferencia
con respecto a las condiciones dptimas modeladas es que en el experimento 15 se emplea un
tiempo de flotacion de 2 min. Por lo que el pH 5y los 150 pL de nanoparticulas se mantienen
como condiciones Optimas para lograr la mejor recuperacion y concentracion de carbon en las

colas de flotacion usando almidon nanométrico como depresor.
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Tabla 21. Experimento éptimo para la depresion de carbén en un mineral carbonoso de bajo

rango usando nanoparticulas de almidon.

Deseabilidad
Experimento  RM (%) RC (%) Predicha Observada

1 47.0 42.7 0.56216 0.0

2 25.0 0.0 0.0 0.0

3 39.1 33.9 0.644486 0.628914
4 38.8 32.3 0.644486 0.607843
5 38.4 33.9 0.644486 0.637876
6 44.6 41.3 0.434396 0.607874
7 29.4 5.8 0.135095 0.165042
8 38.9 32.7 0.627864 0.612855
9 46.9 39.1 0.364247 0.341954
10 39.5 36.7 0.701097 0.66612
11 34.2 15.0 0.356951 0.345487
12 34.6 29.0 0.599838 0.595281
13 33.0 34.9 0.644486 0.708809
14 39.0 33.8 0.644486 0.628684
15 36.8 48.1 0.843489 0.878431
16 24.8 11.4 0.333423 0.301277
17 36.0 30.1 0.59349 0.6019

RM: Recuperacién de mineral, RC: Recuperacion de carbon
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Conclusiones

- Se evaluaron nuevos reactivos pertenecientes a los grupos de los hidrocarburos, alcoholes,
compuestos nitrogenados y nanoparticulas poliméricas como colectores y depresores en la
flotacion de grafito como modelo mineral. Todos los compuestos evaluados, excepto el
acetonitrilo, permiten obtener resultados satisfactorios como reactivos de flotacion de carbon.
El efecto colector aumenta al aumentar el tamafio de la cadena carbonada para un mismo grupo
de reactivos. La 1-butilamina, el 3-fenil-1-propanol, nanoparticulas de poliestireno y
nanoparticulas de almidon fueron seleccionados para su evaluacion y optimizacion en minerales

carbonosos.

- La 1-butilamina es mejor reactivo colector de carbon que el 3-fenil-1-propanol, el queroseno
y el diésel para la flotacion de un carbdn sub-bituminoso. EI pH no es un factor significativo
para la recuperacion total de mineral y el contenido de carbdn en el concentrado. El carbon es
el principal componente de flotacion en ese mineral. El proceso dptimo de concentracion de
carbon se logra a un tiempo de flotacion de 2 min, 10 mol/L de 1-butilamina y un pH fijado
de 5.

- El 3-fenil-1-propanol es mejor reactivo colector de carbon que la 1-butilamina, el queroseno
y el diésel para la flotacion de un mineral carbonoso de bajo rango. El pH afecta
significativamente la flotacion de carbdn, pero no de ganga. El proceso éptimo de concentracion

de carbdn se logra a pH 4, tiempo de 1.6 min y 99.9 uL de 3-fenil-1-propanol dosificado a la
pulpa.

- El colector basado en nanoparticulas de poliestireno es efectivo para la flotacion de carbon en
un mineral carbonoso de bajo rango. Para el carbon sub-bituminoso este reactivo no es eficaz.
El pH no tiene efecto significativo sobre la flotacion de carbdon en el mineral carbonoso de bajo
rango usando este colector. Sin embargo, la sinergia entre pH y la dosificacion de colector si
afecta el proceso. El proceso éptimo de concentracion de carbon se logra a pH 7.6, 1 minuto de

flotacion y 605.8 pL de colector.

- Las nanoparticulas de almidén son mas efectivas como depresor de carbon que el almidon
caustico tanto para un carbon sub-bituminoso como para un mineral carbonoso de bajo rango.
En el carbon sub-bituminoso, ni el pH, ni la dosificacion de reactivo afectan significativamente
la depresion en las colas de flotacion. Para este mineral los resultados optimos se logran a pH
7, tiempo de flotacion de 1.99 min y 300 pL de nanoparticulas. Para el mineral carbonoso de
bajo rango existe una fuerte influencia tanto simple como sinérgica del pH, el tiempo y la
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dosificacion de nanoparticulas sobre la depresion de carbon en las colas usando el almidon

nanomeétrico. Los resultados éptimos logran a pH 5, tiempo de 2 min y 150 pL de dosificacion.

- Los estudios de espectroscopia infrarroja y/o potencial zeta demuestran en todos los casos la
modificacion de la superficie de los minerales por el reactivo evaluado. Igualmente, para todos
los reactivos se observa una modificacion del dngulo de contacto sobre una superficie de

hidrofobica de grafito en coherencia con el efecto colector o depresor esperado.
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