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PROCEDIMIENTO PARA MEDIR ANGULOS DE CONTACTO EN SOLIDOS

PARTICULADOS FINOS

Procedure to measure contact angles in fine divided solids

RESUMEN

El angulo de contacto es una propiedad superficial de los sdlidos que cuantifica
su tendencia a la hidrofobicidad como pardmetro importante para analizar los
mecanismos de interaccion entre las fases solida y liquida que se presentan en
muchas operaciones industriales. El procedimiento convencional para su
determinacién no es aplicable sobre materiales de granulometrias finas, ya que se
basa en la medida del angulo formado entre una gota o burbuja adyacente a una
superficie plana y lisa. Se presenta un procedimiento aplicado para caracterizar
minerales finos involucrados en un proceso de microflotacion, determinando
angulos de contacto bajo principios de capilaridad.

PALABRAS CLAVES: éangulo de contacto, beneficio de minerales,
capilaridad, hidrofobicidad, microflotacion.

ABSTRACT

The contact angle is a superficial property of the solids that quantifies its
tendency to the hydrophobicity like parameter important to analyze the
mechanisms of interaction between the phases solid and liquid that appears in
many industrial operations. The conventional procedure for their determination
is not applicable on materials of fine granulometry, since this one is based on
the measurement of the angle formed between a drop or adjacent bubble to a flat
and smooth surface. An applied procedure appears to characterize fine minerals
involved in a microflotation process, determining contact angles under
capillarity principles.
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microflotation
1. INTRODUCCION

En algunos procesos de beneficio de minerales es
necesaria la determinacion del cambio de angulo de
contacto de los materiales involucrados. Se desarroll6 un
trabajo de investigacion con el fin de eliminar impurezas
de anatasa (TiO,) a partir de arcilla de caolin por métodos
de flotacion inversa, es decir, el producto contenido en la
espuma corresponde a la ganga y la fraccion de mineral
que permanece en la suspension de no-flotados contiene
la arcilla limpia o beneficiada. Se implemento la técnica
“Mojabilidad de capas delgadas”, basada en el fendmeno
de ascenso capilar, tomando como base la ecuacion de
Washburn [1], la cual relaciona las caracteristicas de un
liquido que asciende por capilaridad a través de un lecho
de material, y la velocidad a la cual ocurre tal ascenso,
representada por la relacion entre la distancia recorrida (1)
y el tiempo transcurrido (t).

2. CONTENIDO

2.1 El proceso de flotacion

Fecha de Recepcion: Abril 14 del 2007
Fecha de Aceptacion: Agosto 30 del 2007

La flotacion es un método de separacion de particulas
minerales en medio acuoso que se realiza generalmente
mediante la aplicaciéon de un reactivo apropiado a una
suspension de la mezcla de sélidos. En esta mezcla se
dispersan burbujas finas de aire para formar una espuma
que se eleva a la parte superior de una camara (celda). De
acuerdo con la accién del reactivo sobre su superficie, las
particulas que se humectan facilmente con agua
(hidrofilicas) tienden a permanecer en la suspensién, y
las que no lo hacen (hidrofébicas) tienden a recolectarse
en la interfase burbuja-aire-agua elevandose a Ila
superficie, unidas a las burbujas de aire. La
microflotacion o ultraflotacion utiliza un mineral auxiliar
adecuado, con el fin de que las particulas ultrafinas se
adhieran a este y sean flotadas como producto en la
espuma.

2.2 Angulo de contacto

El anélisis fisicoquimico del sistema de flotacion, que
contiene distintas fases, debe considerar las interacciones
entre ellas utilizando las energias interfaciales por unidad
de area [6]. Segun se favorece o no la adhesion de una de
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las fases sobre las otras existe mayor o menor
mojabilidad, siendo el angulo de contacto la traduccion
cuantitativa de este concepto.
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Figura 1. Mojabilidad y angulo de contacto

Afuid

La figura 1 indica un ambiente en el cual una gota de un
fluido 2 esta en contacto con un sélido 3, todo inmerso en
un fluido 1. En este sistema 0,3 es el angulo de contacto
del fluido 2 con el sdlido 3. Si este angulo es muy
pequeiio, el fluido 2 moja el sélido 3. Si al contrario este
angulo es cercano o superior a los 90°, entonces es el
fluido 1 el que moja el sélido 3.

El proceso de flotacion se vale de las diferencias entre las
hidrofobicidades  superficiales de los minerales
involucrados, modificadas también por el reactivo
aplicado. Un mineral hidrofilico s6lo puede flotarse
después de la adsorcion de moléculas de colector en la
superficie, las cuales le imparten el caracter hidrofobico
necesario para llevar a cabo la adhesién burbuja-
particula.

2.3 Mojabilidad de capas delgadas

Las técnicas basadas en el ascenso capilar pueden ser
utilizadas para la medicion del angulo de contacto sobre
materiales finos, mediante la aplicacion de la ecuacion
propuesta por Washburn en 1921[1]:

_ Y *tcosd
2n

Esta ecuacion presenta la relacion entre las caracteristicas
de un liquido que asciende por capilaridad a través de un
lecho de material, el 4angulo de contacto formado en la
interfase (0) y la velocidad a la cual ocurre el ascenso,
representada por la relacion entre la distancia recorrida (1)
y el tiempo transcurrido (t).

L’ (1)

Las caracteristicas del liquido son su viscosidad (77) y
tension superficial en la interfase liquido/vapor (y.y). El
pardmetro r* corresponde al tamafio medio de poro del
lecho formado por el material a caracterizar.

2.4 Metodologia experimental

En este articulo se presenta el andlisis realizado mediante
la aplicacion de la técnica presentada a muestras de

mineral de calcita (CaCO;) en presencia y ausencia de
acido oleico como reactivo colector en un proceso de
flotacién. Este mineral se utiliza como portador para la
eliminacion por ultraflotacion de impurezas de anatasa
(TiO,) presentes en un caolin nacional.

2.4.1 Materiales y reactivos

- Diapositivas de vidrio para microscopio de 1x3”. Estas
fueron previamente marcadas con una escala de longitud
(mm/cm) con el fin de medir el ascenso de los liquidos de
prueba.

- Material a caracterizar. Los resultados presentados
corresponden a muestras de calcita (carbonato de calcio,
CaCQO;) a malla 325.

- Reactivos. Para las pruebas de mojabilidad se
emplearon tres reactivos apolares y uno polar, con
valores de tension superficial y viscosidad conocidas,
como se presenta en la tabla 1.

Apolares Yiv n
Heptano 20.3 0.00409
Octano 21.6 0.00542
Decano 23.8 0.00907
Dodecano 25.35 0.01493

Polar Yiv n
Agua 72.8 0.010

Tabla 1. Tension superficial y,, (mJ/mz) y viscosidad 7 (poises)
de liquidos de prueba [3]

2.4.2 Procedimiento

Para la determinaciéon de los angulos de contacto de
muestras en polvo se siguid el procedimiento de la
técnica “Mojabilidad de capas delgadas”, tomando como
base la ecuacion (1) y siguiendo la metodologia que se
describe a continuacion:

- Se prepara en medio acuoso una muestra en polvo del
material (en forma de lechada) y se deposita sobre una
diapositiva de vidrio formando una capa uniforme y
delgada. Se deja secar a temperatura ambiente, para
llevarla posteriormente a un horno a 110 °C durante 24
horas, con el fin de eliminar el agua residual del lecho
formado. Se almacenan las muestras en un desecador.

- En un recipiente transparente con cierre hermético
como el mostrado en la figura 2, se deposita un liquido de
prueba de caracteristicas conocidas. Las diapositivas de
vidrio con la muestra se ubican durante una hora en la
parte superior de la celda de vidrio con el liquido de
prueba en el recipiente cerrado con el fin de establecer un
equilibrio entre los vapores del liquido y la superficie de
los solidos.
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Figura 2. Vista lateral del montaje para la lectura de
mojabilidad de capas delgadas

- Se sumergen las placas una a una en el soporte inferior,
en contacto con el liquido de prueba, a una altura
aproximada de 1 cm, registrando los tiempos de ascenso
del reactivo. Cada prueba debe realizarse entre 3 y 5
veces, con el fin de observar la reproducibilidad de
resultados.

- El liquido empezara a ascender a lo largo de la altura de
la diapositiva a través de los capilares formados entre las
particulas depositadas. La fuerza conductora de la
penetracion del liquido en la capa seca de particulas serad
la presion capilar a través de la interface liquido-vapor.
Por consiguiente, este entrard espontaneamente,
dependiendo del valor que tome el angulo del contacto.

- Se miden los tiempos y se observan las distancias de
ascenso del liquido sobre la superficie de la diapositiva.

- Las primeras lecturas se realizan con liquidos apolares
debido a que en la ecuacion (1) se involucra el factor r*
(radio medio de poro del lecho de particulas), que puede
ser determinado teniendo en cuenta que el angulo de
contacto formado entre una superficie sélida y un liquido
totalmente apolar (como son: el heptano, octano, decano,
dodecano) se aproxima a cero, siendo un criterio valido
para aplicar asumiendo que cos6=1.

- Una vez calculado el valor de r* se sigue el mismo
procedimiento con el liquido de interés para determinar
finalmente el angulo de contacto.

2.5 Resultados

La determinacion del angulo de contacto sobre muestras
de calcita tiene como objetivo evaluar la accion del
reactivo de flotacion utilizado como colector, el cual
pretende proporcionarle al mineral la hidrofobicidad
necesaria para su adhesion a las burbujas de la espuma
del proceso y de esta manera lograr una exitosa flotacion.

Para la evaluacion de la accion del colector de acido
oleico sobre la calcita se evaluaron muestras sin colector
y muestras tratadas superficialmente con diferentes
concentraciones de colector (0, 1, 2 y 3 kg/ton).

2.5.1 Valores del radio medio de poro (r*)

La determinacion del radio medio de poro se llevo a cabo
mediante la aplicacion de la ecuacion (1), midiendo los
intervalos de tiempo que emplea el liquido apolar para
ascender una distancia L en el lecho de particulas.

Con los datos de mojabilidad L Vs t de cada liquido para
la calcita con y sin tratamiento de colector se
construyeron las rectas presentadas en la figura 3, donde
se muestran las lecturas realizadas en intervalos de
distancia de 0,5 centimetros sobre las placas de vidrio. Se
realizé un promedio de 3 a 6 lecturas para cada muestra
dependiendo de la dispersion de los datos, y los
resultados presentados corresponden al valor promedio.

MOJABILIDAD DE OCTANO EN CaCO3

0 100 200 300 400 500 600

) Tiempo (seg)
y=0,0861X-0,8196 —e— Sin colector

y=0,1161x-0,6984 —=— 1 Kg/Ton ACIDO OLEICO
y=0,149x- 0,1855 —a— 2 Kg/Ton ACIDO OLEICO

y=0,162x- 0,537 —e— 3 Kg/Ton ACIDO OLEICO

(2)

MOJABILIDAD DE DECANO EN CaCO3
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Tiempo (seg)
y=0,0613x-0,6074 —e— Sin colector

y=0,0981x-0,583 —&—1Kg/Ton ACIDO OLEICO
y=0,1075x+0,3237 —a— 2 Kg/Ton ACIDO OLEICO
y=0,126x+0,1202 —e— 3 Kg/Ton ACIDO OLEICO

(b)
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MOJABILIDAD DE DODECANO EN CaCO3

50

L2 (cmxcm)

0 260 4(50 660 860 1000
Tiempo (seg)
y=0,0484x- 0,7159 —e— Sin colector
y=0,071x- 0,8133 —a— 1 Kg/Ton ACIDO OLEICO
y=0,0857x- 0,3386 —a— 2 Kg/Ton ACIDO OLEICO
v=0,0899x-0,8641  —e— 3 Kg/Ton ACIDO OLEICO

(©)

Figura 3. Mojabilidad de alcanos sobre muestras de calcita.
(a) Octano, (b) Decano, (¢) Dodecano.

En las rectas se presentan las lineas de tendencia para la
mojabilidad de CaCO;. Todos los coeficientes de
correlacién R* obtenidos son mayores a 0.99, por lo que
las ecuaciones obtenidas para las rectas se pueden
considerar altamente confiables. Se utilizaron tres

reactivos para obtener como minimo tres puntos de una
linea recta.

De las graficas de mojabilidad obtenidas con reactivos
apolares se determinaron los valores para L%t
presentados en la tabla 2.

Lt Lt L/t
(CaCoOy) Octano | Decano | Dodecano

Sin colector 0,0861 0,0613 0,0484
1 kg/ton de colector | 0,1161 0,0981 0,071
2 kg/ton de colector | 0,149 0,1075 0,0857
3 kg/ton de colector | 0,162 0,126 0,0899

Tabla 2. Valores de L%t obtenidos para la calcita a partir de
graficas de mojabilidad con alcanos.

Reemplazando en la ecuacion de Washburn el valor de
cosB=1, se tiene la siguiente ecuacion:

2

L
ZnT:r* Yo ()

Los valores de viscosidad del octano, decano y dodecano
se presentaron en la tabla 1, que al ser reemplazados
junto con la relacion L%/t a la nueva forma de la ecuacion,
se obtienen las graficas cuya pendiente corresponde al
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tamafio medio de poro para cada muestra de mineral
ensayado. Estas se presentan en la figura 4.
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Figura 4. Graficas de determinacion de r* para muestras de
calcita.

2.5.2 Determinacion de angulo de contacto (0)

El interés en la actual investigacion se relaciona con el
medio en el cual se lleva a cabo el proceso de
ultraflotacion, por lo tanto se determinaron valores del
angulo de contacto de cada muestra con agua como
liquido de prueba. El agua es un liquido polar y los
valores de viscosidad y tension superficial se presentan
en la tabla 1.

Ademas del angulo de contacto formado entre el agua y
la calcita, se determinaron los angulos sobre el mismo
material utilizando como liquidos de prueba 1-
bromonaftaleno y formamida, los dos de caracter polar,
con el fin de calcular parametros fisicoquimicos del
mineral en investigaciones posteriores. En este articulo se
presentan las graficas de mojabilidad del agua sobre cada
muestra de calcita y los valores de angulo de contacto
determinados.

En las rectas de la figura 5 se sefialan las lecturas de
ascenso de agua tomadas en intervalos de distancia de 0,5
centimetros sobre las placas de vidrio y los resultados
presentados corresponden al valor promedio de los datos
tomados. El tiempo de ascenso del liquido wvari6
dependiendo de las condiciones superficiales de la
muestra.

MOJABILIDAD DE AGUA EN CaCO;
40

L2(cm x cm)
w
o

20
10
a )
0 —= s : Ao
0 400000 800000 1200000 1600000

Tiempo (seg)
y=0,0817x+0,3219 —¢—SIN COLECTOR

y=3E-06x+0,0173 —a—1 Kg/Ton ACIDO OLEICO
y=T7E-07x-3E-06 —4—2 Kg/Ton ACIDO OLEICO

y=2E-07x+0,0049 —e— 3 Kg/Ton ACIDO OLEICO

Figura 5. Graficas de mojabilidad de agua sobre muestras de
calcita.

De las rectas anteriores se tomaron los valores L*/t para
ser reemplazados en la ecuacion de Washburn, y calcular
el angulo de contacto:

2
@ = ar cos L— 2—77

Y T*
En la tabla 3 se presentan los resultados obtenidos para

valores de angulo de contacto del agua con cada muestra
de calcita.

CaCO; (1 Kg/Ton)
CaCOs; Sin colector Acido oleico
L*t= 0,0817 L*/t=3*10-6 t
6=78,9989 6=89,9997
CaCO; (2 Kg/Ton) | CaCO; (3 Kg/Ton)
Acido oleico Acido oleico
L*/t=7*10-7 L*/t=2*10-7
0= 89,99994 0= 89,99998

Tabla 3. Angulo de contacto del agua sobre muestras de calcita
sin tratamiento con colector y con tratamiento a diferentes
concentraciones de acido oleico.

En los resultados se puede observar como el valor del
angulo paso de un valor de 78,9° a 89,99° con la adicion
de 1 kg/Ton de 4cido oleico, lo cual indica que la calcita,
que actia como mineral cargador de las particulas de
anatasa en el proceso de ultraflotacion, posee
caracteristicas hidrofilicas en ausencia de surfactante
(reactivo colector), y ademas se confirma que el colector
acido oleico actua sobre esta especie mineraldgica
modificando su mojabiidad hacia patrones de
hidrofobicidad.
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3. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

- Mediante la aplicacion de la relacion propuesta por
Washburn (1), se implement6 la técnica de “mojabilidad
de capas delgadas” para la medicion de angulos de
contacto sobre muestras de calcita tratadas con diferentes
concentraciones de colector. La construccion de graficas
de mojabilidad con liquidos apolares, permitio
determinar el radio medio de poro (r*); con estos valores
se construyeron graficas de mojabilidad con un liquido
polar (agua) de propiedades conocidas y se determinaron
los angulos de contacto formados con las superficies
minerales, cuyos valores oscilaron entre 78,9° y 89,9°.

- En los resultados reportados se observa que el cambio
en el valor del angulo de contacto para el mineral de
calcita presenta un cambio dréstico sobre las muestras sin
tratamiento superficial, con la adicion de colector de
flotacion. Se puede concluir que con una concentracion
de 1 kg/Ton de reactivo se logra la hidrofobicidad sobre
la superficie del mineral analizado. En términos
generales, la calcita posee una superficie hidrofilica que
es fuertemente modificada con pequefias cantidades de
acido oleico, ya que se obtienen valores de angulo de
contacto cercanos a los 90°.

- El procedimiento empleado para determinar angulo de
contacto sobre material finamente particulado, report6
resultados coincidentes con las hipotesis planteadas, ya
que se observo el cambio en la mojabilidad del mineral
por la accion de un reactivo colector. Sin embargo, la
metodologia se basa en el principio de capilaridad,
aclarando que no constituye una practica normalizada y
que se deja abierta la posibilidad para la formulacion de
un protocolo estandarizado para la extension de su
aplicacion hacia otro tipo de materiales.

- Ademas de cuantificar los cambios de mojabilidad para
el andlisis de un proceso de flotaciéon, se requiere la
determinacion de otros parametros fisicoquimicos como
los cambios en la tension superficial de las muestras y la
energia superficial de interaccion, confrontando estos
datos tedricos con ensayos de flotacion sobre mezclas
minerales. En posteriores reportes se presentaran los
resultados que complementan el analisis del proceso de
ultraflotacion de caolines.
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