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Abstract

A method is presented for the recovery of diamagnetic fine particles in the presen-
ce of an oil in water (O/W) magnetic emulsion. Here kerosene was used as the oily
phase. Initially to elaborate the kerosene in water magnetic emulsion We start with a
top to the bottom synthesis. Where magnetite particles are introduce inside the emulsion
drops by grinding them with hydrophobic surfactants. The size of magnetite particles
dictates the diameters around 100 pm which in turns affects the emulsion stability. In
addition, when a second surfactant was added at the magnetite surface We observed a
self-emulsification that ended breaking up the emulsion. As a result, We change to an
alternative synthesis route, where We use the approach bottom to the top. In other words,
We synthesized superparamagnetic nanoparticles using the coprecipitate method. In
the absence of an external magnetic field a classical emulsion (Brownian motion) beha-
viour was observed whereas in presence of magnetic field the drops form large chains
aligning in the same direction of the applied field. Moreover, We investigated about the
interaction between calcite fines (diamagnetic particles) and the droplets emulsion. We
conclude that the nanoparticles were absorbed at the calcite surface and for that calcite

fines acquiring magnetic properties that allow them to move towards the source field.
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Resumen

El proceso de flotacién ha sido utilizado por afios para la recuperaciéon de finos en
la industria minera, ya sea para separar el metal de interés o para remover impurezas.
En este trabajo se evalta el uso de las emulsiones magnéticas, como una alternativa po-
tencial a dicho proceso. Para ello se elaboraron emulsiones O/W (queroseno en agua)
con particulas magnéticas suspendidas en una fase dispersa. Con el fin de evaluar la
eficiencia de emulsiones magnéticas O/W elaboradas con magnetita se plante6 como
metodologia la trituraciéon de la magnetita con diferentes tensoactivos para lograr la
permanencia dentro de las gotas, sin embargo la emulsién obtenida no fue estable. Por
lo que se decidi6 sintetizar nanoparticulas magnéticas por el método de coprecipita-
cién, para sustituir a la magnetita en la fase dispersa por un ferrofluido cuyo liquido
portador era el queroseno. Asi se logré obtener una emulsién estable que responde a un
campo magnético de manera reversible. Por otro lado, los finos que se utilizaron fue-
ron de calcita, un mineral diamagnético que representa el 4 % de la superficie terrestre.
A través de su interaccion con la emulsién magnética, fue posible su recuperacion al
aplicar un campo magnético pues, la calcita absorbe a las nanoparticulas del ferrofluido
adquiriendo propiedades magnéticas, que le permiten desplazarse en la direcciéon del
campo magnético aplicado. Con los resultados obtenidos, comprobamos que la sinergia
entre emulsiones y ferrofluido constituye una alternativa viable para la recuperacién de

finos diamagnéticos en la industria.
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INTRODUCCION

La mineria es el primer eslabén de una gran cadena de procesos industriales, his-
téricamente ha jugado un papel muy importante en la vida del hombre ya que, desde
tiempos de la prehistoria el ser humano ha usado diversos minerales para la fabrica-
cién de herramientas y armas. Con el pasar de los siglos se convirtié en una importante
industria, que ha creado una serie de técnicas y estudios con el objetivo de mejorar la
exploracién y explotacion de los yacimientos de manera que, ha impulsado el desarrollo
tecnologico y de alli su importancia. Ademads, el avance de la actividad minera en Mé-
xico ha permitido que hoy contribuya con el 4 % del Producto Interno Bruto nacional.
A nivel mundial somos el primer lugar en produccién de plata y tenemos posiciones
relevantes respecto a 16 minerales [1]. Dado que la industria minera trabaja en la explo-
tacién de los recursos minerales, la productividad se ha vuelto un tema fundamental,
ya sea mediante la optimizacién de los procesos o la reutilizacién de materias primas.
Por ejemplo, mejorar el rendimiento de la recuperacién de particulas finas, ha sido du-
rante mucho tiempo un objetivo importante. Por lo que se han realizado esfuerzos para
mejorar las ineficiencias asociadas con los procesos y equipos.

En diversas etapas de las operaciones de procesamiento de minerales también se en-
cuentran presentes las emulsiones, que resultan de la mezcla de dos liquidos inmisci-
bles estabilizados con un tensioactivo, que es una molécula anfifilica que se acumula en
la interfase entre los dos medios. Por ejemplo, en los procesos de flotacién y en la indus-
tria del petréleo durante la transportacion en tuberias y en el proceso de refineria [2].

Dichas emulsiones pueden estar formadas no solo por agua y aceite, sino también por
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FIGURA 1: Ejemplo de micro robot magnético (a) Arreglo experimental,
(b) Trayectoria definida por el caminador de superficie. Tomado de la refe-
rencia [4].
particulas sélidas e incluso gas. Ademas las emulsiones han alcanzado gran importan-
cia debido a la amplia gama de aplicaciones en diferentes &mbitos de la vida cotidiana,
pues muchos productos estdn formulados de esta manera, entre los que se incluyen
comida, herbicidas, pesticidas, medicamentos y productos de cuidado personal, como
cremas y lociones.
Por otro lado, los micro y nano robots han demostrado un gran potencial para aplicacio-
nes en diversos campos, incluidas aplicaciones en ingenieria, biologia y medicina como
la cirugia no invasiva, la terapia dirigida, manipulacién celular, monitoreo ambiental
y limpieza de agua contaminada [3]. La manipulacién de robots a pequefia escala se
basa en fuentes de energia, tales como campos magnéticos, luz, ondas actsticas, cam-
pos eléctricos, energia térmica o combinaciones de estos [4]. Por ejemplo, los dimeros
hechos con particulas Janus magnéticas, conocidos como caminadores de supetficie, que
en un campo magnético oscilante describen la trayectoria definida (figura 1(a)) por el
arreglo experimental (figura 1(b)).
Los micro y nano robots han sido producidos utilizando nanoparticulas de dife-

rentes tipos y un aspecto interesante respecto a su obtencion, es que existen diferentes

metodologias para elaborarlas agrupadas en dos grandes categorias [5]:

i) De arriba hacia abajo: Consiste en la divisién de s6lidos mdsicos en porciones més

pequefias, por lo que se involucran métodos como la molienda o el desgaste.



ii) De abajo hacia arriba: Consiste en la sintesis de nanoparticulas a través de la con-
densaciéon de atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa o en solucién.
Adicionalmente, mediante esta metodologia se les puede atribuir propiedades es-

pecificas.

En este orden de ideas, en el presente trabajo proponemos la sinergia entre las emul-
siones y las nanoparticulas. Mediante la implementacion (en el sentido mds amplio de
la palabra) de robots de nanoparticulas magnéticas que son externamente manejados por
el campo magnético aplicado. Asi pues, discutimos la viabilidad de un método de recu-
peracién de particulas finas diamagnéticas a través de su interaccion con una emulsién
de nanoparticulas de magnetita en presencia de un campo magnético. El trabajo se or-
ganiza de la siguiente forma: en el capitulo uno discutimos los antecedentes y sobre las
generalidades del drea de donde surgi6 la motivacion de la presente tesis. En el capitulo
dos se describen los conceptos involucrados en el seguimiento de los objetivos plantea-
dos, en el capitulo tres se presenta la metodologia experimental y en el capitulo cuatro
se hace la presentacion y la discusién de los resultados obtenidos. Para finalizar con el

capitulo cinco donde se exponen las conclusiones y las perspectivas.



Capitulo 1

ANTECEDENTES

En este capitulo se describen los antecedentes del problema que motivé la realiza-

cién de la tesis, asi como algunas generalidades del mismo.

1.1. Concentracion de minerales en la industria minera

En la naturaleza la mayoria de los metales se encuentran asociados quimicamente
con otros elementos formando compuestos conocidos como minerales. La remocién de
las impurezas como: otros metales, elementos no metélicos y gases disueltos es nece-
saria para permitir que el metal de interés sea trabajado posteriormente. El separar y
extraer los metales de las concentraciones de minerales es un trabajo delicado que re-
quiere mucha destreza. En la actualidad se hace en fundiciones o refinerias e implica el

beneficio y la transformacién [6].

1. Beneficio: Conjunto de procesos a través de los cuales se separan la mena y la gan-
ga. Por ejemplo, el oro con su color dorado caracteristico (mena), puede encon-
trarse asociado a una matriz de impurezas (ganga) que contiene cuarzo, calcita,

siderita y clorita [7] como se muestra en la figura 1.1.

» Trituracién. Disminucién del tamafio de los trozos de roca provenientes de la

mina.
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FIGURA 1.1: Oro incrustado en una matriz de impurezas ©Fabre Minerals
[8].
= Molienda. Reduccién del tamafio de particulas relativamente gruesas dejadas
por la trituracién para liberar minerales de valor econémico de los que no lo

tienen.

» Clasificacién. Separacion de una mezcla en dos o més fracciones con base en

el tamafio con el fin de obtener las particulas minerales liberadas.
= Concentracién. Separacién del mineral o metal ttil de la ganga.
¢ Gravimétrica. Aprovecha la diferencia de densidades del material a se-
parar, utiliza una gran cantidad de agua.
* Flotacién. Es un proceso fisico-quimico de superficie que utiliza reactivos
quimicos para la separacién de minerales.
* Magnética. Se basa en la atraccién de minerales ferromagnéticos y para-

magnéticos hacia un campo magnético.

2. Transformacién: modificacién mecdnica o quimica del mineral extraido y benefi-

ciado a través de un proceso industrial.

Sin embargo, un problema comtin en varias plantas concentradoras esté relacionado
con fracciones de particulas finas, ya sea que se presenten de manera natural o que se

produzcan durante la etapa de molienda. Estos minerales finos, cuando son de valor, se
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recuperan con una baja eficiencia en los equipos actuales de concentracién de minerales
mientras que cuando son la ganga, interfieren en la concentracion del mineral dismi-
nuyendo la calidad del concentrado. La respuesta inmediata seria evitar a toda costa la
presencia de finos. No obstante en ocasiones el material valioso necesita una molien-
da fina para liberarse y poder ser recuperado para producir un concentrado de calidad
comercial. Por ejemplo, en diversas plantas concentradoras de cobre el concentrado es
remolido antes de pasar a la etapa de limpieza y durante este proceso se producen par-
ticulas superfinas (< 20 um) [9]. Aunado a esto, en ciertos casos se puede tener una
mena polimétalica y alguno de los minerales presentes podria ser mas fragil, por lo que
tenderia a sobremolerse [9]. Ademads, cuando uno de los minerales tiene una densidad
mayor en comparacion al resto, también se genera una sobre molienda, como en el caso
de la galena, casiterita y el oro.

En los siguientes pérrafos profundizaremos en la descripcion de dos métodos de con-
centraciéon que son de interés para el presente trabajo: la flotacién y la concentracién

magnética.

1.2. Flotaciéon

La flotacién es un proceso que tiene por objetivo la separacién de minerales, en pre-
sencia de agua, mediante su adsorcién selectiva a burbujas de aire. Los fundamentos
del proceso son la hidrofobicidad del mineral que le permite adherirse a las burbujas y
la formacién de espuma estable sobre la superficie del agua que permite mantener ahi
a las particulas. Para ello es necesaria la adiciéon de reactivos quimicos al sistema, que
fungen como colectores, activadores y modificadores; y sus acciones principales son in-
ducir o inhibir hidrofobicidad a las particulas y darle estabilidad a la espuma formada
[10].

Algunas veces se utiliza un colector no soluble en agua, por ejemplo aceites combus-

tibles (como el queroseno) y el proceso de emulsificacion y la estabilidad de las gotas
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afecta considerablemente el proceso de flotacién [11]. Como ejemplo podemos men-
cionar a Yu y colaboradores [12] que trabajaron en la estabilidad de hidrocarburos en
presencia y ausencia de tensoactivo donde concluyeron que los tensoactivos no iénicos
dan la mejor estabilidad a la emulsién aceite/agua. Este trabajo permitié mejorar signi-
ficativamente la flotacién de carbén.

Es importante mencionar que la tecnologia de flotaciéon se emplea desde hace mas de
un siglo en el procesamiento de minerales[13]. Los dispositivos de flotaciéon empleados
generan burbujas de tamarfio entre 600 y 2500 pm [14]. Segtn la mayoria de los investi-
gadores, la falta de burbujas medianas en las celdas es la razén principal por la cual la
captura de las particulas finas es ineficiente, lo que conduce a pérdidas considerables,
y constituye un viejo problema en el procesamiento de minerales [15]. Cabe destacar
que se han propuesto muchos procesos diferentes para reducir este problema, pero la
mayoria de ellos atin no han encontrado aplicaciones précticas. En este sentido, en este
trabajo se propone un método alternativo al proceso de flotaciéon, para mejorar el ren-
dimiento en la recuperacién de finos diamagnéticos mediante su interaccién con una

emulsion magnética.

1.3. Separacion magnética

La importancia practica de la separacion magnética fue reconocida hasta mediados
del siglo XIX, cuando se demostr¢ la separaciéon de minerales que contenian hierro de la
ganga no magnética [16]. Desde entonces se han fabricado diversos separadores mag-
néticos que pueden ser aplicados hasta el dominio coloidal y de fuertemente magnético
a diamagnético. Esto debido a que cuando una particula magnetizable estd colocada en

un campo magnético es gobernada por una fuerza magnética, dada por [16]:

Fy=V(u-B) (1.1)

_>
donde, 7 es el momento dipolary B es la induccién magnética externa.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES 8

Objetivos —m——p

\

(a)

Etiquetas
Objetivo magnéticas

r

FIGURA 1.2: Representacién esquematica de los métodos de separacion
magnética para materiales no magnéticos: (a) Portador magnético, (b) Eti-
quetado magnético.

Ademas, la separacion magnética puede extenderse a materiales que no son natural-
mente magnéticos (objetivos). Para lo cual hay dos mecanismos bésicos: el del portador
magnético y el de el etiqguetado magnético (figura 1.2). Los portadores magnéticos son
generalmente de 10 a 1000 veces mds grandes que las especies objetivo. Dependiendo
de la aplicacion, al variar las caracteristicas de la superficie, se puede lograr la recupera-
cion selectiva de especies no magnéticas. Por ejemplo, con frecuencia se utilizan como
portadores magnéticos fibras finas de magnetita y polimeros recubiertos con magneti-
ta. Por otro lado, las particulas magnéticas usadas para el etiquetado son generalmente
mas pequefias que el objetivo, a menudo son particulas finas de magnetita o iones (co-
mo el Y3T), que cubren las especies no magnéticas permitiendo que sean manipuladas
por un campo magnético externo [17].

Los portadores magnéticos son de particular interés para la separacion de particulas
finas, coloidales y organicas, que son dificiles de separar por métodos convencionales.
A saber, la técnica de portador magnético se ha aplicado en separacién de minerales,
tratamiento de agua, separacién de células bioldgicas y la administracién dirigida de

farmacos.



OBJETIVOS

Una vez que conocemos los antecedentes que motivaron la realizacién de la presente

tesis estamos en condiciones de mencionar los objetivos.

1. Objetivo general

Elaboracién de emulsiones magnéticas utilizando queroseno como fase dispersa y
agua como fase continua, para evaluar su potencial aplicacién en la recuperaciéon de
finos diamagnéticos en los procesos de concentracién de minerales en la industria me-

talargica.

2. Objetivos especificos

1. Elaborar emulsiones magnéticas aceite/agua. Asimismo, evaluar su estabilidad y

respuesta al campo magnético.

2. Analizar la respuesta de las emulsiones en un campo magnético constante, pro-
porcionado por un par de bobinas en la configuracién de Helmholtz y caracterizar

dicho campo.

3. Desarrollar una estrategia a nivel laboratorio para que los finos diamagnéticos
sean recuperados a través de su interaccién con la emulsién sometida a un campo

magnético.
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Capitulo 2

MARCO TEORICO

En este capitulo se describen los fundamentos teéricos del trabajo realizado. En pri-
mer lugar, de manera general se explican las caracteristicas de las emulsiones, luego se
exponen aspectos importantes respecto a la estabilidad de una emulsién y finalmente

se mencionan especificamente las emulsiones magnéticas.

2.1. Emulsiones

Las emulsiones son dispersiones coloidales de dos liquidos inmiscibles. En la mayo-
ria de las emulsiones uno de los liquidos es acuoso mientras que el otro es un hidrocar-
buro, por lo que comtinmente se le denomina aceite. De manera que, dependiendo del
tipo de liquido que forma la fase continua, se distinguen al menos tres tipos de emul-

siones [18] (figura 2.1):

i) O/W: Gotas de aceite (O) en agua (W) (figura 2.1(a)).
ii) W/O: Gotas de agua en aceite (figura 2.1(b)).

iii) Mixtas o complejas: Algunas emulsiones son mds complejas que las anteriores
y consisten de gotas pequefias suspendidas en gotas mds grandes, que a su vez
estdn suspendidas en la fase continua, por ejemplo la emulsion W/O/W gotas
pequeias de agua suspendidas en gotas mds grandes de aceite que a su vez estdn

suspendidas en una fase continua de agua (2.1(c)).
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FIGURA 2.1: Algunos tipos de emulsiones.

A excepcion de los casos especiales donde puede ocurrir emulsificacién esponténea,
es necesario suministrar energia para producir dichas mezclas metaestables. La energia
puede proporcionarse por diversos medios, por ejemplo, agitaciéon mecénica (agitador,
molino coloidal, homogeneizador de vélvula, etc.) o por medio de la generacién de ul-
trasonidos. Como la disminucién del tamafio de las gotas implica fuerzas de corte adi-
cionales, la resistencia viscosa durante la agitacién absorbe la mayor parte de la energia,
mientras que el exceso se disipa en forma de calor [19]. Por otro lado, dadas las fases
acuosa y oleosa, el tipo de emulsién que se forma viene determinado por el tipo de ten-
soactivo presente en el sistema. De acuerdo con la regla de Bancroft, la fase continua

serd aquella en la que el tensoactivo es soluble [20].

2.2. Tensoactivos

Las emulsiones son estabilizadas por emulsificantes, también llamados surfactantes
o tensioactivos, que tienden a concentrarse en las interfaces de los dos liquidos inmis-
cibles favoreciendo la emulsificacién y la dispersién debido a que reducen la tensién
interfacial [22]. Ademads, algunos solidos finos también pueden actuar como estabiliza-
dores mecénicos. Dichas particulas son mucho mds pequenas que las gotas de la emul-
sién y se encuentran en la interface de los liquidos inmiscibles. Su efectividad depende

de diferentes factores como la interaccién de las particulas o su tamafo. Por ejemplo, las
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Tensoactivo | HLB Carga Férmula[21]
Q
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CUADRO 2.1: Tensoactivos empleados en este trabajo.

emulsiones de aceite en agua estabilizadas por asfaltenos [23], como se muestra en la fi-
gura 2.1(d). Cabe destacar que, las propiedades de los tensoactivos se obtienen a través
de su estructura molecular. Se dice que son moléculas anfifilicas porque se componen
de una parte hidréfoba o cola y un resto hidroéfilo o cabeza, soluble en agua, que define
el tipo de tensoactivo segtn su carga.

Por otro lado, el HLB (balance hidréfilo-lipéfilo por sus siglas en inglés) es un para-
metro que permite clasificar a los tensoactivos en funcién de por ejemplo, los grupos
quimicos de la molécula de interés, saponificacion del ester o dcidez del 4cido graso que
desembocan en propiedades fisicoquimicas que los dividen en espumantes, detergen-
tes, humectantes o emulsionantes. En este tiltimo caso, un valor aproximadamente de 3
a 10 indica que es un emulsificante W/O, mientras que un valor entre 12 a 40 indica que

es un emulsificante O/W [24]. En la tabla 2.1 se muestran algunas caracteristicas de los
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tensoactivos utilizados en este trabajo.

2.2.1. Célculo del HLB

William C. Griffin, un quimico de la compafifa Atlas Powder, present6 su trabajo
pionero sobre el HLB para tensoactivos no iénicos en 1949 [25]. El método de Griffin
funciona segtin diversas ecuaciones propuestas por su autor con base en resultados ex-

perimentales:

S
HLB = 20 (1 - A) 2.1)

donde S es el indice de saponificacion del éster, y A el de acidez del 4cido graso. Para
aquellas otras sustancias en las que no se puede calcular un buen indice de saponifica-
cion se emplea la siguiente ecuacion:

E+P

HLB = = (2.2)

donde E es el porcentaje en peso de las cadenas polioxetiladas y P es el porcentaje en
peso de los grupos alcohélicos polihidroxilados (glicerina, sorbitano, etc.)

Actualmente existen diferentes métodos para calcular el HLB, por mencionar algu-
nos: el de Davies basado en los grupos quimicos de la molécula, que a diferencia del de
Griffin considera la influencia de los grupos hidréfilos débiles; Chun y Martin desarro-
llaron un método para medir el HLB de tensoactivos solubles en agua que depende de
la tensién interfacial; Gorman y Hall establecieron una relacion lineal entre el logaritmo

de la constante dieléctrica de los tensoactivos y su valor de HLB [26].

2.3. Desestabilizacion de las emulsiones

Las emulsiones permanecen practicamente sin cambio a simple vista durante varios

meses. Sin embargo, eventualmente regresaran a su estado estable, es decir, a un sistema
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de fases separadas [19]. En el rompimiento de una emulsién se pueden distinguir dos

tipos de fenémenos (figura 2.2):

‘...0 0‘
() (CNCXO)
‘090 %
Q0.0
Cremacion Sedimentacion Floculacion

Emulsion estable
!

@ ® ‘.
O O

Inversion de fases Ostwald Ripening Coalescencia

FIGURA 2.2: Fen6menos involucrados en la desestabilizacion de las emul-
siones.

= Reversibles: implican agregacion y migracion de las gotas.

* Floculacién, es la adhesion de las gotas sin fusionarse por lo que no existe

una variacion en la distribucién del tamafio de las gotas.

¢ Cremacion, se produce cuando se agrupan las gotas en la superficie, debido a
la diferencia de densidades de las fases continua y discontinua. Es reversible

mediante agitacion.
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* Sedimentacion, es el caso inverso de la cremacién, donde las gotas se agrupan
en el fondo del contenedor debido a que la densidad de la fase discontinua

es mayor que la de la fase continua.

= Irreversibles: relacionados con la modificacién del tamafio de las gotas. Conducen
a la formacion de gotas mas grandes, por lo tanto a emulsiones cada vez menos

estables lo que eventualmente conduce a la separacion de fases.

* Coalescencia, es la unién de las gotas para formar otras mas grandes.

* Ostwald ripening, es un fendmeno que provoca un engrosamiento de las gotas,
debido a que las gotas mds grandes estan energéticamente favorecidas con

respecto a las mas pequefias.

¢ Inversion de fase, puede ocurrir por el cambio de temperatura o de composi-

cion.

En resumen, la estabilidad de una emulsiéon depende de: el tamafio de las gotas, la
diferencia de densidad de las fases dispersa y continua, la viscosidad de la fase continua
y sobre todo la repulsion electrostética o estérica entre las gotas (en lo cual el tensoactivo

juega un papel muy importante).

2.4. Emulsiones magnéticas

Un tipo especial de emulsiones son las que responden a un campo magnético, por lo
que son conocidas como emulsiones magnéticas. Estas se han producido de diferentes
maneras y tienen aplicaciones potenciales en tratamiento de agua, separacién y recupe-

racion de aceite, catélisis, nanomedicina y la administracion dirigida de farmacos.
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2.4.1. Emulsiones Pickering

En 1907, Pickering observé que particulas coloidales situadas en la interfase aceite-
agua en equilibrio mecanico, podian estabilizar una emulsiéon. Actualmente dichas emul-
siones son conocidas como emulsiones Pickering o estabilizadas con sé6lidos. Un para-
metro critico para disefiar una emulsién Pickering es el dngulo trifasico de contacto, 6,
que determina la posicion de las particulas respecto a la interfase aceite-agua. Este angu-
lo es mayor a 90° en el caso de particulas hidrofébicas y es menor a 90° para particulas
hidréfilas que formaran con mayor probabilidad emulsiones O/W. Por ejemplo, Melle y
colaboradores reportaron la obtencién de una emulsién de decano en agua, estabilizada

con particulas micrométricas de hierro carbonilo, CFeO™, (figura 2.3) [27].

ll'!HIHHSIHHl

Gotas de decano

—— P
: Agua | ——

FIGURA 2.3: Emulsién Pickering estabilizada con hierro carbonilo. Adap-
tada de la referencia [27].

La propiedad que hace que dicha emulsién magnética sea tinica, es su capacidad de
experimentar una separacion de fases al aplicar un campo magnético externo. Ademads,
las gotas de decano muestran la capacidad de viajar a través de la fase continua con la

ayuda de gradientes de campo magnético sin afectar la estabilidad de la emulsion.
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2.4.2. Emulsiones con magnetotensoactivos

Brown y coloboradores [28] reportaron en 2012, por primera vez, la sintesis de emul-
siones con magnetotensoactivos que contienen elementos magnéticos como Hierro o
Gadolinio en su estructura molecular. Dichos magnetotensoactivos permiten el control
de propiedades fisicoquimicas de forma no invasiva y reversible, por medio del uso de
campos magnéticos externos. En la figura 2.4 se muestra una emulsién de dodecano
(tefiido con azul de metileno para mejor visualizacién) en agua, estabilizada con un ten-
soactivo de Gadolinio. Con ayuda del campo magnético del imdan (figura 2.4 (1-4))la
gota opone resistencia contra la fuerza de gravedad y la viscosidad de la fase continua.

Una vez que se retira el imdn (figura 2.4 (5)), la gravedad hace que la gota baje por el

tubo (figura 2.4 (6-8) ).

FIGURA 2.4: Emulsién O/W estabilizada con magnetotensoactivo. Toma-
da de la referencia [28].

2.4.3. Emulsiones con ferrofluido

Los ferrofluidos son dispersiones estables de particulas magnéticas nanométricas o
particulas magnéticas encapsuladas en un medio portador orgédnico o acuoso. Idealmen-
te, estas particulas permanecen uniformemente dispersas en el medio portador aunque
estén o hayan estado expuestos a campos magnéticos [29], porque se encuentran cubier-
tas con un tensioactivo que las estabiliza. Histéricamente la primera sintesis de ferro-

fluido estable se le atribuye Stephen Papell [30]. El objetivo era producir un liquido de
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FIGURA 2.5: Representacion esquemadtica de una gota de la emulsiéon con
ferrofluido.

propulsién para cohetes en ausencia de gravedad. El proceso consistié en moler durante
varios dias queroseno y magnetita en polvo en presencia de dcido oleico. Desde enton-
ces, el uso de ferrofluidos en el &mbito tecnolégico incluye amortiguadores de inercia,
motores paso a paso, sensores de inclinacién de tuberias subterrdneas en la industria
de la construccién, entre otras [31]. Cabe destacar que las aplicaciones de los ferroflui-
dos también se pueden ejemplificar en el &mbito del procesamiento de minerales, como
en los separadores gravimétricos, que se basan en el fendmeno de levitacion magnética
descubierto en 1966 por Rosensweig, quien ademds obtuvo una patente por el disefio
del separador magnético basado en su descubrimiento [32].

En el &mbito de ciencia bésica, una aplicacién interesante es la preparacién de emulsio-
nes con ferrofluido, como se muestra en la figura 2.5 en la que la fase continua es agua
y la fase dispersa la constituye el ferrofluido, estabilizado con un tensoactivo hidréfo-
bo, por lo que el medio portador es oleoso. Es importante sefialar que la elaboracién de
emulsiones magnéticas monodispersas fue reportada por primera vez en 1993 por Bibet-

te [33]. En ausencia de un campo magnético externo, el comportamiento de la emulsioén
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con ferrofluido permanece basicamente igual comparado con el de la emulsién no mag-
nética. Sin embargo, bajo la influencia de un campo magnético las gotas de la emulsién

de ferrofluido forman cadenas en la direccién del campo aplicado.
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Capitulo 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se enlistan los reactivos y equipos utilizados en la realizaciéon de la
presente tesis, también se describen las etapas del desarrollo experimental y las técnicas
de caracterizacion empleadas. Ademds, se presentan las rutas experimentales propues-
tas para cumplir con los objetivos. La ruta A consiste en utilizar magnetita en la fase
dispersa. En la ruta B o modificada, se sustituye la magnetita por nanoparticulas magné-

ticas.

2.1. Consideraciones técnicas del desarrollo experimental

En primera instancia se presentan las caracteristicas técnicas de los equipos emplea-
dos en la elaboracién y andlisis de las emulsiones magnéticas. También, se describe la
metodologia desarrollada para la caracterizacién de dichas emulsiones.

2.1.1. Reactivos

Los reactivos utilizados, a excepcion del Queroseno, son de grado analitico de la

empresa Sigma Aldrich.
= Cloruro de hierro (IIT) hexahidratado: FeCl3 - 6H,O
= Sulfato de hierro (II) heptahidratado: FeSO4 - 7H,0O

» Hidréxido de amonio: NHsOH 30 %



CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL 21

= Acido oleico: COOH — (CH,); — CH = CH — (CH,); — CHj
= Acido nitrico: HNOj3 35 %

= Agua desionizada

= Queroseno grado industrial

» Tween 80: C3pHgnO19

» n-Butanol: CH3(CH,)30H

= Span 80: Co4Hy4O6

u Span 85: C6OH10808

2.1.2. Calcita (CaCOs)

FIGURA 3.1: Calcita.

Se realizaron pruebas de la efectividad del método propuesto utilizando finos de
calcita, CaCQOs, (figura 3.1). Esto debido a que es uno de los minerales mas comunes
en la superficie de la tierra. Alrededor del 4 % de la tierra es calcita [34]. Asimismo, las
reacciones en la superficie del mencionado mineral juegan un papel muy importante en
sistemas geoquimicos y ambientales, también en diversas dreas de la industria como la
produccién de carbonatos de calcio, industria cementera y de papel, desechos nucleares,

produccién de aceite y en el almacenamiento de CO».
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2.1.3. Equipos

Los equipos con los que se trabaj6 en el laboratorio de Fluidos Complejos del Insti-

tuto de Fisica de la Universidad Auténoma de San Luis Potosi son:

» Centrifuga IEC Centra-CL2

= Tissue tearor 5000-30,000 rpm

= Microscopio Zeiss Axioskop

= Zetametro ZetaPlus Brookhaven Instruments Corporation
= Fuente de poder GW instek GPC-3060D

» Gaussmetro 450 Lake Shore

= Dispersor 3D LS Instruments

» Camara CCD monocromatica Watec

El equipo con el que se realizaron andlisis en el Laboratorio de Materia Blanda y

Biofisica del Instituto de Fisica de la Universidad Auténoma de San Luis Potosi:

= Magnetémetro por Gradiente Alternante (AGFM) Princeton Measurements Cor-

poration

El equipo con el que se realizaron andlisis en el Laboratorio de Quimica Supramole-

cular de la Universidad Tecnolégica de la Mixteca:

» Espectrémetro FT -IR-ATR Brucker Alpha

2.1.4. Metodologia de la caracterizacién

1. La técnica de Microscopia dptica se basa en el uso de lentes que son capaces de ha-

cer converger o divergir los rayos de luz. En el caso de un microscopio 6ptico, las
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lentes del objetivo generan una imagen real aumentada de la muestra. Esta ima-
gen real es a continuaciéon ampliada mediante las lentes del ocular dando lugar a
una imagen virtual de tamafio superior a la muestra original. Un factor importan-
te en el uso del microscopio es el método de iluminacién, denominado Koehler,
que proporciona iluminacién brillante y uniforme a la muestra y al mismo tiem-
po posiciona los conjuntos de imagen y planos de difraccién en sus ubicaciones
correctas [35]. La muestra a analizar se coloca en un sistema denominado cuasi
2D, es decir, entre un portaobjetos y un cubreobjetos, de manera que la separacién

entre ellos es de apenas unas cuantas micras.

2. En el AGFM el pardmetro que puede medirse directamente es yx, la susceptibli-
dad magnética volumétrica, que es el grado de magnetizacién que presenta un
material cuando se encuentra sometido a la influencia de un campo magnético
H. Resaltando un hecho de gran importancia para la magnetometria: el momen-
to medido es lineal respecto de sus componentes, M = xﬁ. Por otro lado, en el
AGFM la muestra se coloca en un portamuestras que contiene un transductor pie-
zoeléctrico que oscila cuando se ha sometido al elemento que se desea caracterizar
a un campo magnético alterno superpuesto al campo magnético continuo de un

electroimén [36].

3. La espectroscopia IR ATR de sélidos [37] no requiere ninguna preparacion para las
muestras. El fendmeno ocurre cuando un haz de radiacién entra desde un medio
de mayor indice de refraccién a un medio con un menor indice de refraccion. El
haz penetra una distancia muy pequefia més alla de la interfaz hacia el medio me-
nos denso antes de que suceda la reflexién completa. Esta penetracion se llama on-
da evanescente y se produce a una profundidad de unas pocas micras (2 — 15 um).
Su intensidad se ve atenuada por la muestra en las regiones del espectro IR donde
la muestra absorbe. La muestra se coloca en contacto intimo con un cristal denso

y altamente refractivo de diamante. El haz IR se dirige hacia un extremo biselado
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del cristal y se refleja internamente a lo largo del cristal. Los espectros se obtienen
usando algoritmos de la transformada de Fourier, implementados en el software

OPUS® version 7.0.

4. La medicién del potencial zeta, se realiz6 mediante el uso de un zetdmetro. El
ZetaPlus® es un instrumento disefiado para usarse con particulas o soluciones
de macromoléculas. Usualmente se pueden realizar mediciones en particulas de
entre 10 nm y 30 um (dependiendo de la densidad de la particula). La técnica
empleada es la dispersion de luz electroforética. Las particulas dispersas en un
liquido, usualmente tienen una carga en la superficie, si aplicamos un campo eléc-
trico en el liquido, entonces las particulas cargadas se moveran ya sea hacia el polo
positivo o negativo del campo aplicado. La direcciéon que elijan las particulas es
una clara indicacion de la carga que transportan. La velocidad a la que se mueven
es proporcional a la magnitud de la carga. Por lo que se necesitan medir ambas
bajo la influencia de un campo eléctrico conocido y luego calcular la movilidad y
el potencial zeta a partir de dicha informacién [38]. En la preparacién de la mues-
tra solo se debe tener cuidado de evitar el polvo, sobre todo cuando se trabaja con

particulas pequefias y/o concentraciones muy bajas.

5. En la medicién de la intensidad del campo magnético se emple6 un Gaussmetro.
El principio de funcionamiento es una sonda Hall, que es un sensor de estado
solido que proporciona un voltaje de salida proporcional a la densidad del flujo
magnético. Tal como lo indica su nombre, este dispositivo se basa en el efecto Hall;
que consiste en que una hoja de un conductor por la que circula una corriente,
genera un voltaje (voltaje Hall) cuando se encuentra en la presencia de un campo
magnético. Esto es debido a que los electrones que se encuentran en movimiento
en la corriente que circula por el conductor experimentan una fuerza, la fuerza de
Lorentz, perpendicular a su velocidad y al campo magnético. Dicha fuerza causa

la carga de los bordes del conductor, un lado positivo con respecto al otro [39].
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FIGURA 3.2: La ruta experimental B fue propuesta para mejorar los resul-
tados obtenidos en la ruta A

2.2. Rutas de sintesis

El procedimiento experimental consistié basicamente en elaborar las emulsiones
magnéticas y observar su comportamiento ante la presencia de finos diamagnéticos. Co-
mo primera propuesta, se plante¢ la idea de utilizar magnetita de 1.4 um de didmetro,
proporcionada por el laboratorio de Quimica de Superficies del Instituto de Metalurgia
dela UASLP. Con el fin de que la magnetita permaneciera en el queroseno (fase dispersa
de la emulsién), se trituré en un mortero de dgata y se mezcl6 con diferentes tensioac-
tivos como Span 80 y Span 85. El tiempo de agitacion para formar la emulsion fue de
60 segundos a 5000 revoluciones por minuto. Sin embargo, los resultados obtenidos no
fueron satisfactorios (como se detalla en el capitulo 4 la emulsién resultante no era es-
table) por lo que se plante6 una ruta alterna, la ruta B sustituyendo las particulas de
magnetita por nanoparticulas de magnetita suspendidas en queroseno, es decir por un
ferrofluido, (figura 3.2).

La ruta B, a diferencia de la ruta A, consistio en tres etapas:

1. Sintesis del ferrofluido.
2. Elaboracién de emulsiones magnéticas.

3. Observacion de la interaccién finos diamagnéticos-emulsién-campo magnético.
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A continuacién se describe el procedimiento seguido por la ruta B, que nos permitié

obtener los resultados buscados.

2.3. Sintesis del ferrofluido

Para la sintesis del ferrofluido se sigui6 el procedimiento descrito por Lépez-Lopez
[40], se disolvieron 31.44 mmol de FeCl3 - 6H>O en 50 ml de agua desionizada y se
mezclaron con 16.18 mmol de FeSOy - 7H,0O también previamente disueltos en 44 ml de
agua. Posteriormente se agregaron gota a gota 22 ml de NH4OH al 30 % hasta alcanzar
un pH de 10. Enseguida se adicionaron 2 ml de 4cido oleico y la mezcla se mantuvo en
agitacion a 450 rpm, durante 1 hora a una temperatura de 25 °C. Con el fin de convertir
el hidréxido de hierro en magnetita, la mezcla se calent6 hasta los 95 °C. Alcanzada
esta temperatura, se observé que la magnetita colapsé al fondo del contenedor. Se dejo
reposar hasta que alcanz6 la temperatura ambiente. Después, la solucién se separé del
precipitado y se midié su pH. Para neutralizarlo se agregaron unas gotas de HNO3 al
35 %. Finalmente el precipitado se disolvié en 30 ml de queroseno y se sometié a un
proceso de centrifugacion para obtener un tamafio de particula homogéneo y eliminar

los restos de agua. El tiempo de centrifugacion fue de 27 minutos a 12,000 g.

-l

FIGURA 3.3: Elaboracién de la emulsién magnética.
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2.4. Elaboracion de emulsiones magnéticas

Las emulsiones magnéticas fueron preparadas utilizando agua desionizada, quero-
seno, Tween 80 como tensoactivo [41] y n-butanol como cotensoactivo [42]. Para ello,
primero se mezclaron los tensoactivos tween 80 y n-butanol en la proporciéon 1 : 1
(m/m), como se explica en el capitulo 6. Las proporciones en masa de los componentes
de la emulsién fueron 5 % ferrofluido, 89.7 % agua desionizada y 0.3 % de la mezcla de
tensoactivos. Finalmente, los componentes se agitaron con un homogeneizador tissue
tearor® durante 1 hora a 30000 rpm (figura 3.3).

Para caracterizar el tamafio de las gotas de la emulsién se obtuvieron 200 imagenes por
microscopia Optica de cada muestra diluida al 10 %. Las imédgenes se analizaron a través
de un programa realizado en el software Image Pro Plus® y la estadistica de los datos
se realiz6 a través de un programa implementado en IDL® . Por otro lado, se obtuvieron
imagenes de microscopia 6ptica del comportamiento de la emulsién en presencia de un

campo magnético decreciente y en un campo magnético constante.

FIGURA 3.4: Finos de calcita de tamafio < 53 pum.
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2.5. Interaccién de los finos diamagnéticos con la emulsién y el

campo magnético

1. Bobinas 4. Muestra 6. Camara CCD
2. lluminacién 5. Fuente de corriente 7. Sistema de grabacion
3. Objetivo

FIGURA 3.5: Arreglo experimental para campo magnético constante.

Como ya se mencion¢ los finos diamagnéticos que se estudiaron corresponden a una
muestra de calcita. En primer lugar, la calcita se tritur6 y luego se molié en un mortero
de dgata. Se separaron tres fracciones de acuerdo a los tamafios tamizados por las mallas
200 y 270. Los granos que no pasaron la primera malla quedaron clasificados con un
tamafio mayor a 74 yum, mientras que los granos que pasaron la malla 200 pero no la 270
quedaron clasificados con tamafios menores a 74 yum, pero mayores a 53 yum. Finalmente
los granos que pasaron la segunda malla quedaron clasificados con un tamafio menor a
53 um (figura 3.4). La fraccién que es de interés en este trabajo, es la que comprende los
granos con un tamafio mayor a 53 um, pero menor a 74 ym.

Por otro lado, se midi6 el potencial zeta de la calcita y se realizaron observaciones de los
finos mezclados con cada una de las emulsiones en presencia de campo magnético tanto

decreciente, como constante. Ademads, se analizé el comportamiento de dicho sistema
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una vez que el campo magnético era suspendido.

Para obtener el campo magnético decreciente se utilizaron imanes, mientras que para el
campo magnético constante se utilizaron un par de bobinas de 30 cm de didmetro, con
550 vueltas en la configuracién de Helmholtz. A este sistema se adapté un microscopio
vertical y la corriente fue suministrada con una fuente GW Instek®, como se muestra
en la figura 3.5. El campo magnético se caracterizé por medio de un gaussmetro y estas
mediciones se compararon con las obtenidas en una simulacién previamente realizada

con el software Vizi Mag®.
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Capitulo 4

DISCUSION Y ANALISIS DE
RESULTADOS

En este capitulo se describen los resultados obtenidos en el desarrollo experimental.
En primer lugar se discuten las rutas de sintesis propuestas para lograr el objetivo de la
preparacion de emulsiones magnéticas. Enseguida se muestran las imagenes de micros-
copia obtenidas de las emulsiones y se discute su interaccién con los finos de calcita en

ausencia y presencia de campo magnético.

3.1. Ruta de sintesis A

En la ruta A se utilizaron particulas de magnetita molidas en presencia de CMC,
que es un hidrocoloide comtnmente utilizado en la industria alimenticia, textil y como
floculante en la industria minera [43]. Cabe destacar que la magnetita no se encontraba
en unidades de 1.4 pm, como se pensaba, por lo que para formar la emulsién en pruebas
preeliminares se agit6 ligeramente durante siete minutos. El inconveniente es que las
gotas formadas, aunque contenian la magnetita en su interior, eran muy grandes, de
alrededor de 100 um, (figura 4.1) por lo que la emulsién cremaba rapidamente al ser el
queroseno menos denso que el agua (0.89 g/cm?).

El siguiente paso necesario, fue tratar de disminuir el tamafio de las gotas para favo-

recer la estabilidad de la emulsién, incrementando el tiempo y la velocidad de agitacion.
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FIGURA 4.1: Gotas de queroseno con magnetita en su interior, debido a
su tamafio la emulsién no es estable.

Por otro lado se penso6 en separar los aglomerados de magnetita mediante la trituracién
durante 12 minutos. Con esto el tamafio de las gotas disminuy¢ significativamente. No
obstante, la magnetita permanecia acumulada impidiendo que permaneciera dentro de
la fase dispersa de la emulsioén, (figura 4.2 (a)). Lo que se observé fue que la magnetita
permanecia rodeada por las gotas de queroseno. Debido a esto se prepararon dos emul-
siones diferentes colocando la magnetita en agua (figura 4.2 (b)) y en queroseno (figura
4.2 (c)) respectivamente, para verificar si era afin a una fase en particular. Pues al estar
involucrado el CMC, que es soluble en agua [44], en un proceso previo de molienda,
al adsorberse a las particulas sélidas de magnetita se esperaria que las hiciera también
afines a dicho solvente. Contrario a esto, observamos que la magnetita no tiene prefe-
rencia por alguna fase en particular, ya que puede permanecer en suspension en el agua,
dentro de las gotas de queroseno, rodeada por queroseno o parcialmente en el agua y el

queroseno.
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FIGURA 4.2: Diferentes emulsiones obtenidas con magnetita triturada en
(a) polvo, (b) agua, (c) queroseno.

Hasta este punto los aspectos que interesaban mejorar eran:

(i) Disminuir el tamafio de los agregados de magnetita en la fase dispersa y por ende

disminuir el tamafio de las gotas de la emulsién.

(ii) Lograr que la magnetita permaneciera solamente dentro de las gotas de quero-

seno.

Para el punto (i) se plante6 variar el tiempo de trituracién de la magnetita y se to-
maron imagenes para evaluar si existia un tiempo 6ptimo, que permitiera obtener un
tamafio adecuado. En las figuras 4.3(a-d) se muestra una secuencia de 4 imdgenes obte-
nidas cada 15 minutos durante la primera hora de trituraciéon. Como se puede observar,
el tamafio de los aglomerados disminuye, pero a partir de la segunda hora los aglo-
merados aumentan nuevamente de tamarfio, debido a que al estar triturando existe un
continuo roce entre las particulas de magnetita, beneficiando el aglomeramiento, como
en las figura 4.3(e-h) que corresponde a la tercera hora de trituracién. Con estos resulta-

dos, se tomo la decision de triturar la magnetita durante 1 hora.
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FIGURA 4.3: Resultados de la trituraciéon de magnetita durante: (a) 15
min, (b) 30 min, (c) 45 min, (d) 60 min, (e) 135 min, (f) 150 min, (g) 165
min y (h) 180 min.

Respecto al punto (ii), lo que se propuso fue mezclar a la magnetita con tensoactivos
lipofilicos para de alguna manera cubrirla mientras se trituraba, a fin de favorecer su
permanencia dentro de las gotas de queroseno. Con este propésito se utilizaron el Span
80 (figura 4.4(a)), el acido oleico (figura 4.4(b)) y el Span 85 (figura 4.4(c)).

Con estas modificaciones del procedimiento experimental se disminuy6 el tamarfio
de los agregados de magnetita, permitiendo que permaneciera dentro de las gotas de

queroseno. Sin embargo, surgieron nuevos inconvenientes:
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FIGURA 4.4: Emulsiones con magnetita mezclada con tensoactivos lipo-
filicos: (a) Span 80, (b) 4cido oleico, (c) Span 85.

(i) El proceso de auto-emulsificaciéon ocasionado por la presencia de los tensoactivos

lipofilicos.

(ii) Al someter la emulsién a un campo magnético las gotas o bien permanecian pega-

das o la magnetita salia de las gotas y formaba agregados mds grandes.

Con respecto al punto (i) el mecanismo a través del cual ocurre el proceso de emul-
sificacion espontdnea o auto-emulsificacion no es completamente claro. Aunque se piensa
que sucede cuando el cambio de entropia que favorece la dispersién es mayor que la
energia requerida para incrementar el area de dispersion [45]. Ahora bien, el tensoac-
tivo tiene dos funciones principales: disminuir la tensién interfacial, facilitando asf la
formacién de las gotas, y ser una barrera ante la coalescencia. Ademads, si la concen-
tracién de tensoactivo es alta y la tension interfacial resultante es muy baja, se puede
presentar el fendmeno de emulsificacién espontdnea debido al gradiente de tensién in-

terfacial inducido [46]. Por consiguiente, el hecho de colocar dos tipos de tensoactivos
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uno en la fase acuosa y el otro mezclado con la magnetita, favorece la formacién de go-
tas de agua dentro de las gotas de queroseno (figura 4.5), es decir la formacion de una
emulsion doble. El efecto de emulsificacién espontdnea es muy estudiado en la industria
farmacettica para el suministro de medicamentos [47, 48]. En este caso resulté perjudi-
cial para el sistema, pues por ejemplo, a altas concentraciones de Tween 80, comparadas
con la concentraciéon de Span 80, en la emulsion doble la estabilidad se deteriora ante
el hecho de que el tensoactivo soluble en agua, puede solubilizar algo del tensoactivo
lipofilico, rompiendo la emulsion [49]. Para el caso del Span 85, al igual que el Span 80,
la mezcla con Tween 80 no es muy estable [50], esto dio como resultado la separacién

de las fases de la emulsion.

FIGURA 4.5: Emulsién con magnetita mezclada con Span 85.

Aunado a la emulsificacion espontdnea, al colocar la emulsién bajo la influencia de
un campo magnético, se observé que a pesar de que la magnetita ya estaba contenida

dentro de las gotas de queroseno, la mayor parte se salia formando aglomerados mas
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grandes y la que quedaba dentro de las gotas, ocasionaba que las gotas se unieran. Esto
sucede porque, al ser la magnetita un material ferromagnético [51], exhibe un ordena-
miento de largo alcance a nivel atémico que hace que los espines de los electrones no
apareados se alineen paralelamente entre si, en una regién del material llamada do-
minio. El campo magnético dentro del dominio es intenso, pero el material de manera
global no estd magnetizado, debido a que los dominios estan orientados de forma alea-
toria. En cambio si se impone un campo magnético externo, los dominios magnéticos se
alinean entre si, por consiguiente el material se magnetiza y conservan dicha magneti-

zacién una vez que se suprime el campo magnético [52].

FIGURA 4.6: Emulsiones con: (a) magnetita, (b) magnetita mezclada con
acido oleico, después de someterlas a campo magnético.

Se debe destacar el hecho de que el mejor resultado se logré con la magnetita mez-
clada con &cido oleico (figura 4.6(b)), ya que se observé que en su mayoria permanecié
dentro de las gotas, contrario al caso de la magnetita sin tensoactivo en el que la magne-
tita form6 una larga cadena rodeada de gotas de queroseno (figura 4.6(a)). No obstante,

en resumen esta ruta de sintesis resulté no ser 6ptima, de manera que se propuso una
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nueva ruta de sintesis, la ruta B, cuyos resultados se discuten en el siguiente apartado.

3.2. Ruta de sintesis B

El método original para producir ferrofluidos reportado en la literatura se basaba en
la molienda himeda de ferritas en un molino de bolas en presencia de un tensoactivo
adecuado, hasta que la ferrita se encontrara en estado coloidal. Sin embargo, este pro-
ceso usualmente tomaba mucho tiempo (alrededor de 1000 horas) y esta es la principal
razon por la que dicho proceso fue rapidamente sustituido por un método que involu-
cra la coprecipitacion [53] de las sales metélicas de Fe*™ y Fe* en solucién utilizando
hidréxido de amonio. Con esto en mente, se decidié cambiar el procedimiento de moler
la magnetita para disminuir su tamafio (top to the bottom) por la sintesis de particulas

nanométricas (bottom to the top).
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FIGURA 4.7: Curva de magnetizacion de las nanoparticulas sintetizadas
por coprecipitacion.
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El color caracteristico del ferrofluido sintetizado es café oscuro y la magnetizacion
de saturacion de las nanoparticulas en polvo es 69.88 e’f’T" (figura 4.7) que se encuen-
tra en el rango de los valores publicados por otros autores [54, 55]. Por otra parte, se
calcul6 el didmetro promedio de las particulas magnéticas (Capitulo 6) D,, = 9.38 nm.
Cabe destacar que por su tamafo las particulas presentan un tipo especial de comporta-
miento magnético a temperatura ambiente, denominado superparamagnetismo (figura
4.7), caracterizado por una magnetizacién inducida bajo un campo externo H que son
incapaces de retener una vez que se retira el campo [56], fenémeno que se atribuye al
desarrollo de vibraciones térmicas [57]. Como se mencioné en el capitulo 3, el ferroflui-
do fue estabilizado con 4cido oleico y como se pudo verificar en la ruta A, la magnetita
adsorbia a dicho tensoactivo. Para comprender el mecanismo de adsorcién, se realizé
una espectroscopia IR. Los resultados indican que el 4cido oleico se adsorbe quimica-

mente a las nanoparticulas de magnetita como un carboxilato (capitulo 6).

FIGURA 4.8: Emulsion elaborada con ferrofluido.

El siguiente paso una vez que se tuvo sintetizado el ferrofluido, fue la elaboracién
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de las emulsiones magnéticas. El tamafio coloidal de las particulas magnéticas y su esta-
bilizacién con 4cido oleico permitieron que las emulsiones tuvieran el comportamiento
esperado: la magnetita permanece dentro de las gotas aun en presencia de un campo
magnético y su respuesta es reversible. El tamafio de las gotas tiene una distribucién
gaussiana con tamarfios entre 1 ym y 10 ym con una media de 1.294 + 1.058 um (Capi-

tulo 6).

FIGURA 4.9: Emulsién (a) en presencia de campo magnético inhomogé-
neo, (b) al suspender el campo.

La emulsién elaborada con el ferrofluido en ausencia de campo magnético tiene un
comportamiento igual al de una emulsién no magnética, es decir las gotas constituyen-

tes se encuentran en movimiento browniano (figura 4.8). Sin embargo, en presencia de



CAPITULO 4. DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS 40

un campo magnético no homogéneo paralelo al plano de la muestra, las gotas forman
cadenas en la direccién del campo aplicado (figura 4.9(a)). Mientras que al suspender el
campo magnético las cadenas se rompen, permitiendo que las gotas retomen su com-
portamiento inicial (figura 4.9(b)). Debido a que, como ya lo han reportado otros autores
[58, 59], cuando se aplica un campo magnético externo a la suspensién coloidal se in-
ducen interacciones dipolares dentro de las particulas y como resultado adquieren una
estructura columnar, que se observa mejor definida en un campo magnético constante
(figura 4.10). Lo anterior se debe a que la distancia entre columnas disminuye a medi-
da que la intensidad del campo magnético externo aumenta [60]. Por lo que se forman

cadenas muy largas, pero que no presentan agregacion lateral con sus vecinas.

FIGURA 4.10: Emulsién de ferrofluido en presencia de un campo magné-
tico constante de 100 G
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3.3. Interaccién de la emulsion con los finos diamagnéticos

FIGURA 4.11: Vista macroscépica de la calcita en suspension con la emul-
sién de ferrofluido (a) sin campo, (b) con campo, (c) después de la aplica-
cién del campo magnético.

La calcita es un material diamagnético, que en estado puro tiene una susceptibilidad
intrinseca y = —12.09 £ 0.5 x 107 en el SI [61]. Sin embargo, se observé que al estar
en contacto con la emulsién de ferrofluido (figura 4.11(a)), los finos de calcita pueden
migrar hacia la fuente del campo magnético aplicado (figura 4.11(b)), pero al suspender
el campo, los finos de calcita permanecen juntos a menos que se agiten (figura 4.11(c)).
También se observé un cambio instantaneo del color de la calcita de blanco a café al

estar en contacto con la emulsion.

FIGURA 4.12: Vista microscépica de la calcita en suspensién con la emul-
sién de ferrofluido (a )sin campo, (b) con campo magnético.
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Microscépicamente lo que se observé fue que los finos de calcita permanecian en
suspension con la emulsioén antes de aplicar un campo magnético (figura 4.12(a)). No
obstante, al aplicar el campo las gotas de la emulsién cubrian toda la superficie de la
calcita sin coalescer (figura 4.12(b)). Efecto que desaparecia al suspender el campo. Al
filtrar la calcita de la emulsién y hacerle lavados con agua, se verificé que el cambio de
color era irreversible. Aunado a esto se coloc6 la calcita filtrada en agua y se observé que
la calcita migraba hacia el iman. Por lo que, nos pudimos dar cuenta de que los finos de
calcita adquieren propiedades magnéticas y su movimiento hacia la fuente del campo
magnético no depende completamente de las gotas de la emulsién que pudieran estar a

su alrededor.

Calcita

”

Gota de la
emulsion de
ferrofluido

La gota es
absorbida

FIGURA 4.13: Absorcién de una gota de la emulsién por la calcita.

Para comprender que es lo que pasaba, se midi6 el potencial zeta de la calcita en
agua antes de colocarla en contacto con la emulsién (capitulo 6), observandose que el
punto isoeléctrico (IEP) es de alrededor de 8.5. De manera que la superficie de la calcita
tiene carga positiva a pH menores a 8.5 y carga negativa a pH mayores a 8.5. Por otro
lado, cuando se disuelven especies dcidas en aceite en contacto con una fase acuosa,
dependiendo del pH y la composicién de la fase acuosa puede ocurrir la ionizacién de
grupos carboxilicos en la interfase y la ruptura de dichas moléculas puede disminuir la

tension interfacial [62]. Es aqui donde adquiere importancia el hecho de que la emulsién
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estd formada por gotas de queroseno que contienen nanoparticulas magnéticas estabi-
lizadas con 4cido oleico (CsH17CH = CH(CH;)7COOH [63]). Pues como lo confirma el
color café que adquiere la calcita, se da un proceso de absorcién de las nanoparticulas
de magnetita por el mineral. Esto se logr6 observar en el laboratorio, como se muestra
en la figura 4.13(a) donde un fino de calcita (del lado izquierdo de la imagen) se encuen-
tra en presencia de una emulsién diluida, por lo que solo unas cuantas gotas lo rodean.
Mientras que en la figura 4.13(b) tomada una fracciéon de segundo después, una de las
gotas se acercé lo suficiente a la superficie de la calcita y fue absorbida, por lo que ya no
se observa en la figura. Sin embargo, el obtener las imdgenes a una velocidad de 30 cua-
dros por segundo resulta insuficiente para observar con detalle el proceso de absorcion,

pero nos ayud6 a confirmarlo.

L—

FIGURA 4.14: Calcita en contacto con la emulsiéon de ferrofluido en un
campo magnético de 100 G.

La absorcién de las gotas de la emulsién magnética explica el hecho de que la calcita
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en presencia de un campo magnético actiie como imén en si, atrayendo a las gotas de
la emulsién con ferrofluido que se encuentran a su alrededor, ya que las nanoparticulas
dentro de la calcita se alinean con el campo y al suspenderlo, pierden su alineacién per-
diendo también su imantacién. Cabe destacar que, como lo han descrito otros autores
[64], la quimisorcién de 4cidos carboxilicos en la calcita es irreversible por las interac-
ciones idnicas que influyen en el proceso, por lo que también inferimos que la absorcién
de las gotas de la emulsién que contenien 4cido oleico resulta irreversible. En presencia
de un campo magnético constante, lo que se observa es que la calcita (figura 4.14(a),(b))
puede estar rodeada de las cadenas que hacen las gotas de la emulsién siguiendo las
lineas de campo aplicado, sefialadas con flechas en la imédgenes; o bien pueden formar
parte de dichas cadenas (figura 4.14(c)), a diferencia del caso cuando aplicamos un cam-

po magnético inhomogéneo en el que las gotas rodean a la calcita.
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Capitulo 5

CONCLUSIONES Y
PERSPECTIVAS

4.1. Conclusiones

Este trabajo permitié hacer una aproximacién a nivel laboratorio de la solucién de
un problema en el &mbito de la industria, utilizando herramientas y conceptos del 4rea
de la materia condensada blanda. En un principio para cumplir con los objetivos, se
plante6 utilizar magnetita en la fase dispersa de la emulsién, pero conforme los experi-
mentos avanzaron nos dimos cuenta de que no era la mejor opcién. Entre otras cosas, la
presencia de la magnetita contribuia a la inestabilidad de la emulsién y por lo tanto a su
corto periodo de duracién y a la casi inexistente posibilidad de reutilizar la emulsién pa-
ra una sucesion de procesos de recuperacion de finos diamagnéticos. Por consiguiente,
optamos por sintetizar e incorporar a la fase discontinua de la emulsién a las nanopar-
ticulas magnéticas. Esto permitid, la interaccién de finos diamagnéticos de calcita con
un campo magnético para su recuperaciéon. Aunado a esto, la estabilidad de la emulsién
aumento considerablemente, ya que permanece sin cambios aparentes durante aproxi-
madamente tres meses. Ademas, se puede reutilizar, pues la formacién de cadenas por
las gotas de la emulsion ante la presencia de un campo magnético es reversible hasta

una intensidad de 130 G, que fue el valor maximo de campo que se probé.
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Es importante mencionar que en este trabajo se logré la atraccion de los finos diamag-
néticos a través de su interaccién con una emulsién magnética debido a que la calcita
presenta una afinidad por el 4cido oleico, que fungié como el estabilizador de las nano-
particulas magnéticas en el ferrofluido. Sin embargo no se demostr6 el hecho de que las
gotas de la emulsién magnética se adhieren a la superficie de los finos por hidrofobi-
cidad y que estd interaccién permita su recuperacion a través de un campo magnético.
En consecuencia, la recuperacion de finos diamagnéticos a través de su interaccién con
una emulsién magnética, es una aplicacion, que si bien ya se demostré que funciona en
un caso particular, aun queda trabajo por realizar para plantearla como una alternativa

potencial al proceso de flotacion en la concentracién de minerales.

4.2. Perspectivas

Actualmente la concentracién de oro se realiza a través de los métodos de gravime-
tria, flotacién, cianuraciéon o la combinacién de estos. Como ya se ha mencionado, la
eleccion del proceso depende del tipo de mena, pero se han realizado esfuerzos para
mejorar la eficiencia en la concentracién. Como referencia, se puede mencionar que la
recuperacion total de oro por gravimetria varia entre 17 % y 44 % en peso [65]. Mientras
que en un estudio, realizado en una planta piloto, por Klein y colaboradores [66] se uti-
liz6 un proceso hibrido de concentracién por gravimetria y flotacién lo que desembocé
en la recuperacion del 92 % en peso de oro, que constituye una significable mejora y en
este sentido como trabajo a futuro se plantea el interés de estudiar la posible aplicacién
del método de las emulsiones magnéticas en la recuperacién de finos diamagnéticos de
oro.

Ademas se plantea la idea de realizar experimentos para caracterizar por completo el
mecanismo de absorciéon de las nanoparticulas magnéticas en la superficie de los finos
de calcita, por ejemplo de termogravimetria. Ademads de obtener imagenes de la absor-

cién de las gotas de la emulsién en la superficie de los finos, pero ahora con una cdmara
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répida (a 125, 500 cuadros por segundo, etc.) para obtener més detalles del proceso.
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Capitulo 6

APENDICES

A. HLB de la mezcla de tensoactivos

Fluido

externo @\ Cotensoactivo

@~ Tensoactivo

FIGURA 6.1: Representaciéon esquemadtica de una gota de emulsién en
presencia de cotensoactivo.

Los tensoactivos son moléculas anfifilicas mientras que los cotensoactivos pueden
ser alcoholes, aminas, dcidos grasos y sustancias similares que pertenecen al grupo de
los componentes que son capaces de formar puentes de hidrégeno o que tienen una gran
afinidad por el tensoactivo. En nuestro caso, se utiliz6 el n-butanol como cotensoactivo,

pues como se ha reportado en la literatura [42, 67] cuando se encuentra en presencia de
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Tween 80 como tensoactivo, hay una buena solubilidad entre las fases y una disminu-
cién de la viscosidad de la mezcla por lo que las moléculas més grandes del tensoactivo
pueden llegar més rapido a la interfaz, es decir que es el alcohol con los resultados maés
eficientes a temperatura ambiente, comparado con otros alcoholes como el etanol, pen-
tanol o hexanol. Se cree que el alcohol se une a la interfaz colocdndose entre las cabezas
de tensoactivo (figura 6.1), aumentando la constante dieléctrica y el grado de ionizacién
[67].

El valor de HLB 6ptimo para formar una emulsién depende en cierta medida de la
naturaleza del sistema en particular. En la presente tesis se utiliz6 50 % de Tween 80

(HLB = 15) mas 50 % de n-butanol (HLB = 7), por lo que el HLB de la mezcla es 11.

B. Diametro promedio de las particulas magnéticas

El didmetro promedio de las particulas sélidas se calcul6 a partir de la ecuacion 4.1,
recuperada del articulo de Lopez-Lopez et al [40] con la magnetizacion de saturacion,
en unidades del SI, M = 3.6 x 10° %, donde para hacer la conversién se considerd una
densidad de p = 5.16 % [29]; la temperatura ambiente (T = 25 °C) y la susceptibili-

cm
dad magnética inicial x; = 5.7 [68].

1

18kpTxi\ 3
D, = | —_A! 1
" <7TH0M52> 1

Donde kg es la constante de Boltzmann y ji es la permeabilidad del vacio.

Experimentalmente también se midi6 el didmetro hidrodindmico (Dg) de las nano-
particulas, utilizando la técnica de dispersién dindmica de luz (DLS). La distribucién de
los tamafios es una gaussiana con una media de 11.8 nm (figura 6.2). Que difiere al valor
calculado teéricamente ya que, como lo han reportado otros autores [69], el didmetro hi-
drodindmico estd compuesto del tamafio de las moléculas de 4cido oleico (2 nm) y el de

las nanoparticulas de magnetita. Por otro lado, el hecho de que exista una distribucién
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de tamafios es porque sobre las nanoparticulas puede haber una capa magnéticamente
" " z 2 o . .« . .
muerta"[40] y ademds en el método de coprecipitacién no se tiene un mecanismo para
controlar el tamafio de las particulas formadas, pues en la reacciéon en solucién acuosa el
valor de pH de la mezcla tiene que ajustarse tanto en la sintesis como en la purificacién

y la obtencién de nanoparticulas monodispersas con D < 20 nm es limitada [70].

0.8+
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FIGURA 6.2: Didmetro hidrodindmico de las nanoparticulas magnéticas.

C. Espectros IR de las particulas magnéticas

La espectroscopia de infrarrojo es una herramienta til para investigar superficies
[71]. En este caso, las moléculas de tensoactivo en el estado adsorbido se encuentran
sujetas al campo de la superficie sélida y como resultado las bandas caracteristicas se
desplazan a regiones de menor frecuencia, lo que indica que las cadenas de hidrocar-
buro rodean a las nanoparticulas que se encuentran en un estado cristalino close-packing
[72]. El espectro del &cido oleico se obtuvo de la pagina del National Institute of Stan-
dards and Technology (NIST)[73]. Este presenta una banda muy intensa en 1710 cm !

correspondiente al enlace C = O del grupo carboxilo. Mientras que en el espectro de las
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particulas de magnetita se presentan dos bandas en 1534 cm~! y 1430 cm ! correspon-
dientes a los enlaces v;(COO)— y 1,5(COO)— respectivamente. Esto puede indicar que
el patrén de enlace en los dcidos carboxilicos sobre la superficie de las nanoparticulas
es una combinacién de moléculas enlazadas simétricamente y moléculas enlazadas con
un éngulo respecto a la superficie. Ademas la absorcién alrededor de los 1050 cm ! pro-
viene de la vibracién de los enlaces simples C — O. Todo esto indica que el 4cido oleico

se encuentra quimisorbido a la superficie de la magnetita como un carboxilato [69].
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FIGURA 6.3: Espectros IR de (a)acido oleico, (b)particulas magnéticas.

D. Determinacién del tamafio de las gotas de la emulsién

La distribuciéon del tamafio de las gotas se calculé por medio de un programa en
IDL. Utilizando las ecuaciones para la media y la varianza (ecuaciones 6.2 y 6.3 respec-

tivamente), se determiné el valor promedio del didmetro de las gotas de la emulsién y
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su desviacion respecto a la media, considerando 7 como el ntimero total de datos.

X = % Zn: Xi (62)
§¢=- i(xi —x;)? (6.3)
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FIGURA 6.4: Distribucién del didmetro de las gotas de la emulsion.

Experimento | Didmetro promedio | Desviacién estandar
1 1.275 1.104
2 1.202 1.118
3 1.666 1.199
4 1.125 0.948
5 1.203 0.925

CUADRO 6.1: Didmetros promedio obtenidos en los experimentos.

Se observé que los tamarfios siguen una distribuciéon gaussiana, como se observa en

la figura 6.4. Los experimentos descritos en el capitulo 3 para determinar el tamafio de
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las gotas se realizaron cinco veces como se reporta en el cuadro 6.1 y posteriormente se

obtuvo el promedio de las mediciones.

E. Bobinas en la configuracién de Helmholtz

Las bobinas de Helmholtz tienen aplicaciéon en diferentes dreas, por ejemplo expe-
rimentos de bioelectromagnetismo, en la calibracién de instrumentos magnéticos y en
el estudio de las propiedades magnéticas de los materiales [74]. El disefio clasico con-
siste de dos bobinas circulares, separadas por su radio R. El principal inconveniente es
que se necesitan tamafios muy grandes de bobinas para proveer volimenes de trabajo
atiles [75]. La uniformidad de las lineas de campo en la regién entre las bobinas de esta
configuraciéon se muestra en la figura 6.5 obtenida por medio de una simulacién en el

programa ViziMag®.

T

| \‘
U/ |

A

FIGURA 6.5: Simulacién de las lineas del campo de las bobinas en confi-
guraciéon de Helmholtz.
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Matematicamente el campo magnético en la regién entre las bobinas, queda descrito

por la siguiente expresion:

1oNI 1 1
= +
. ERCA
R 2R

donde y es la permeabilidad magnética del vacio, z es la distancia desde el origen

(6.4)

3
2

situado en el centro de la separacién entre las bobinas (d), como se muestra en la figura

2RB _ d
6.6(a). Si H, = NI y R es la proporcién entre la distancia de separacién y el radio
0

R de las bobinas, notamos que solo en el caso de d = R el campo magnético tiene un

comportamiento aproximadamente constante entre las bobinas. En la figura 6.6(b) se

d
presentan los casos para cuando R =05,1,2.

2
d<R
1.8+ d=R
z+ 1.61 d>R
Hz 1.4
1.2
© X Hz 1
d o 0_8/\/\
® R ¢ 0.6
[ | 0.4
a b) 02 : : ‘ ‘ ‘
(a) (b) -15 -1 -0.5 0 0.5 1 15

Z

FIGURA 6.6: La distancia de separacién de las bobinas influye en la dis-
tribucién de campo manético en la regién entre las bobinas.

En la expresién 6.2 podemos observar que el campo magnético es directamente pro-
porcional al ndmero de vueltas en la bobina y a la corriente aplicada en las bobinas I.
En la figura 6.7, se tiene la gréafica del campo magnético en el arreglo experimental me-
dido sobre el plano del eje de las bobinas cuando la corriente aplicada fue de 6A. Para

diferentes valores de corriente, la forma de la grafica permanece similar y solo cambian
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los valores de la intensidad del campo.

FIGURA 6.7: Campo magnético en la region entre las bobinas del arreglo
experimental

F. Potencial zeta de la calcita

La calcita es un mineral que puede ser de color blanco o transparente, tiene una

densidad de 2.71 CL y una dureza de 3 en la escala de Mohs [76]. El potencial Zeta de la

m3
calcita ha sido estudiado por varios autores, dependiendo del uso y las condiciones bajo
las cuales se hacen las mediciones experimentales se ha encontrado que el IEP, donde el
potecial Zeta es 0 mV, varia entre los valores de pH 7 y 11 [77]. Para minerales de 6xidos
el punto de carga cero (PZC) es una funcién tipica del pH determinado por titulaciones
acido-base. Para la calcita un enfoque similar no es tan rdpido debido a que la cinética de
disolucion y el efecto de amortiguacién de los iones de carbonato en solucién pueden
alterar los resultados. Por lo tanto, los mecanismos exactos que determinan la carga
superficial y el potencial de la calcita no son atin bien entendidos [34]. En la figura 6.8
se tiene la gréfica del potencial zeta de la calcita disuelta en agua utilizando NaOH y

HCI para modificar el pH. El mayor valor del potencial zeta ({) es 13.66 mV aa pH =5,

mientras que a pH = 10 se tiene que { = —14.39 mV.
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FIGURA 6.8: Potencial zeta vs pH de la calcita en agua.

G. Disolucién de la calcita en agua

11

Como lo describen Hansen et al [78]. Este proceso se puede explicar mediante la

siguiente ecuacion:

CaCOs3 + HO — Ca** + HCO; + OH~

(6.5)

Como resultado incrementa la alcalinidad de la solucién. Y si analizamos la inter-

accién con un 4cido graso (ecuacién 6.6), como el acido oleico, seguido del incremento

del pH ocurre la ionizacién del acido y la tendencia del grupo aniénico RCOO— de

disolverse en agua y alcanzar la superficie de la calcita donde ocurre la reaccién de qui-

misorcién. Esto convierte a la calcita en una superficie altamente hidréfoba.

RCOOH — RCOO~ + H™*

(6.6)
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