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Resumen

El presente trabajo evalia computacionalmente el efecto de campos eléctricos
externos sobre la hidrofobicidad de la pirita, calcopirita y enargita. Mediante el
Método de Elementos de Borde (BEM) implementado en el software PyGBe sobre
mallas esféricas, se caracterizo la carga mineral en funciéon del pH (4,6,8 y 10) y se
evalu6 la respuesta interfacial bajo distintos potenciales externos (—10 mV, 0V,
+10 mV y un caso extendido de £500 mV ), asumiendo la equivalencia entre
potencial superficial y potencial Zeta en un medio libre de sal. Mediante ParaView se
cuantificé el porcentaje de area superficial con gradiente electrostatico virtualmente

nulo (umbral del 1%).

Los resultados confirmaron que en estado basal la carga nativa induce una respuesta
hidrofilica. Bajo polarizacion, el modelo reprodujo adecuadamente las tendencias
experimentales de la literatura: la pirita alcanzé su maxima area hidrofébica a pH 6 y
—10 mV, validando su cercania al Punto de Carga Cero; la calcopirita registrd su
maximo bajo régimen anoddico (+10 mV) en medio acido/neutro; y la enargita
presentd su mayor area a pH 10 y +10 mV. Asimismo, la polarizacion anddica

(+10 mV) verifico la firma oxidativa interfacial de los minerales.

El analisis comparativo identificé que la condicion de pH 10 y +10 mV genera la
mayor divergencia interfacial, prediciendo la depresion hidrofobica de la calcopirita
frente a la promocion relativa de la enargita, lo que sienta las bases para su separacion
selectiva. Por otro lado, el régimen severo ( 500 mV ) provocd saturacion
electrostatica, enmascarando las propiedades nativas y destruyendo la selectividad. Se
valida asi el modelado BEM como herramienta predictiva para procesos de

electroflotacion.

Palabras clave: Electroflotacion, Método de Elementos de Borde (BEM), PyGBe,

Calcopirita, Enargita, Potencial Zeta, Gradiente Electrostatico, Separacion Selectiva.
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Abstract

The present work computationally evaluates the effect of external electric fields on
the hydrophobicity of pyrite, chalcopyrite, and enargite. Using the Boundary Element
Method (BEM) implemented in the PyGBe software on spherical meshes, mineral
charge was characterized as a function of pH (4,6,8 and 10) and the interfacial
response was evaluated under different external potentials (=10 mV, 0V, +10 mV
and an extended case of 500 mV), assuming the equivalence between surface
potential and Zeta potential in a salt-free medium. The percentage of surface area

with virtually null electrostatic gradient (threshold) was quantified via ParaView.

The results confirmed that in the baseline (ground) state, the native charge induces a
hydrophilic response. Under polarization, the model adequately reproduced the
experimental trends from the literature: pyrite reached its maximum hydrophobic area
at pH 6 and —10 mV, validating its proximity to the Point of Zero Charge;
chalcopyrite recorded its maximum under an anodic regime (+10mV) in an
acidic/neutral medium; and enargite presented its greatest area at pH 10 and +10 mV.
Likewise, anodic polarization (+10 mV) verified the interfacial oxidative signature

of the minerals.

The comparative analysis identified that the condition of pH and generates the
greatest interfacial divergence, predicting the hydrophobic depression of chalcopyrite
versus the relative promotion of enargite, which lays the groundwork for their
selective separation. On the other hand, the severe regime (500 mV ) caused
electrostatic saturation, masking the native properties and destroying selectivity. This

validates BEM modeling as a predictive tool for electroflotation processes.

Keywords: Electroflotation, Boundary Element Method (BEM), PyGBe,

Chalcopyrite, Enargite, Zeta Potential, Electrostatic Gradient, Selective Separation.
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1. Introduccidon

La flotaciéon constituye un proceso critico y ampliamente utilizado en la industria
minera global para la concentracion de sulfuros metalicos. La base fundamental de
esta técnica radica en la separacion selectiva de especies minerales valiosas a partir de
sus diferencias de hidrofobicidad superficial, propiedad que determina la probabilidad
de adhesion entre particulas de mineral y las burbujas de aire cominmente producidas
por sistemas neumaticos que inyectan aire en el sistema. Tradicionalmente el control
de esta afinidad se logra mediante la dosificaciéon en masa de reactivos quimicos,
tales como colectores, espumantes y modificadores de pH. Sin embargo, este enfoque

tradicional presenta limitaciones en términos de eficiencia del proceso.

De aqui nace como alternativa el uso de la electroflotacion, que se refiere al control

de la hidrofobicidad de los minerales mediante el uso de campos eléctricos externos.

Es por eso que este trabajo presenta un estudio y cuantificacion computacional del
efecto de campos eléctricos sobre la hidrofobicidad superficial de diferentes sulfuros
metalicos, postulando el uso de campos electroestaticos controlados como una
alternativa tecnoldgica para mejorar la eficiencia y selectividad del proceso de
separacion. Evaluando el comportamiento de los sulfuros metéalicos en base a
variables clave como el pH, y diferencias en el valor del campo eléctrico. Se espera

que los resultados contribuyan una base para el estudio de esta técnica.

1.1 Objetivo General
e Estudiar y cuantificar computacionalmente el efecto de campos eléctricos

externos sobre la hidrofobicidad de diferentes minerales.

1.2 Objetivos Especificos

e C(Caracterizar la carga de diferentes minerales; pirita, calcopirita, y enargita en

funcion del pH de la solucion acuosa.

vi



Simular monitoreando la carga superficial aparente, y registrar la respuesta de

los minerales a las modificaciones por campos eléctricos externos.

Comparar los resultados computacionales de las diferentes caracterizaciones
con datos experimentales referentes, analizando si el estudio computacional

sigue las tendencias de comportamiento adecuadas.

Evaluar el potencial del campo eléctrico como agente de separacion selectiva

vii



2. Marco Teoérico

2.1. Fundamentos de flotacion y control electroquimico

La flotacion es un proceso de separacion de especies minerales, basada en la
manipulacion de sus propiedades quimicas superficiales para lograr la hidrofobicidad
selectiva. Esto se logra mediante la introduccion de aire en una pulpa mineralizada en
donde se busca la formacion estable de un "so6lido-gas" cuya densidad efectiva sea
menor a la del fluido, permitiendo asi la flotacion de este y su eventual recuperacion.

En la Figura 1 es posible ver una representacion del proceso:

Air

..... ° i A 2 @ Hydrophilic mineral

k)
Reagents I —
Feeding I;_

% Hydrophobic mineral

i P Hydrophobi i |
hase i rophobic minera
p Tailing particles attach to air
bubbles and move
up, forming the froth

Flotation bank layer.

Figura 1: Proceso de flotacion en minerales [1].

Actualmente existen varios métodos para llevar a cabo este proceso, los cuales
principalmente se categorizan segin el mecanismo de generacion de burbujas. Sin
embargo, mas alla de la fase gaseosa, la eficiencia del proceso reside criticamente en
la interaccion entre la particula mineral y la solucidn, tradicionalmente gobernada por
la adicién de reactivos quimicos. Los cuales se dividen en tres categorias segin su

funcion en la interfaz [2]:



Colectores: Son compuestos organicos heteropolares encargados de proveer
selectividad al proceso al transformar superficies minerales hidrofilicas en
aerofilicas. Su estructura consta de una cabeza polar cargada idnicamente y
una cola hidrocarbonada no polar. La cabeza funcional se adsorbe sobre los
atomos metalicos superficiales del sulfuro de interés mediante interacciones
electroestaticas o transferencias de carga electrénica que forman enlaces
quimicos. Al mismo tiempo, las colas hidrocarbonadas no polares quedan
orientadas hacia la fase acuosa externa. Este ordenamiento molecular
hidrofobico desestabiliza y rompe la pelicula de agua que rodea
mecanicamente al mineral, forzando un incremento en el angulo de contacto
de la particula y permitiendo que esta se adhiera de manera estable a las

burbujas de aire inyectadas.

Espumantes: Son agentes tensioactivos que operan principalmente en la
interfaz entre el liquido y el gas. Su propdsito esencial es disminuir la tension
superficial del agua para facilitar la formacion de burbujas pequefias y
homogéneas, impidiendo que se unan entre si para formar burbujas mas
grandes que puedan estallar con mas facilidad. Al estabilizar dindmicamente
la fase gaseosa, estos reactivos permiten la creacion de una capa de espuma
consistente y duradera en la parte superior de la celda, la cual es capaz de
sostener el peso de los agregados solido-gas mineralizados hasta su remocion

fisica.

Modificadores: Son reactivos quimicos que no alteran directamente la
hidrofobicidad, sino que modifican el entorno quimico de la pulpa o la
superficie de los minerales para controlar las acciones de los colectores.

Tienen tres funciones criticas:

o Reguladores de pH: Alteran la carga superficial neta del cristal

(Potencial zeta).



o Activadores: Alteran la naturaleza superficial de un mineral que no

responde a un colector, realizando una sustitucion ionica superficial.

o Depresores: Bloquean selectivamente la flotacion de minerales no
deseados, volviendo sus superficies temporal o permanentemente

hidrofilicas.

Con esto en consideracion, surge la alternativa de manipular la hidrofobicidad
mediante la aplicacion de campos eléctricos externos. Al imponer una diferencia de
potencial controlada, se busca alterar la distribuciéon de cargas en la superficie del

mineral.

2.2. Electroquimica de Sulfuros Metalicos

A diferencia de las especies siliceas o carbonatadas que actian como aislantes
eléctricos ideales, los sulfuros metdlicos poseen caracteristicas electronicas
particulares que los facultan para participar activamente en reacciones de
transferencia de carga en presencia de una fase acuosa. Esta reactividad
electroquimica controla la formacion espontanea de fases oxidadas hidrofilicas o
hidrofébicas en la interfaz, un fendémeno dependiente tanto del pH del sistema como

de la naturaleza semiconductora intrinseca del cristal.



2.3. Doble Capa Eléctrica

De acuerdo con el modelo clasico, la EDL (Doble Capa Eléctrica) se divide

conceptualmente en dos regiones principales (Figura 2):

1. Capa de Stern: Es la zona inmediata a la superficie mineral, donde los
contraiones se adsorben fuertemente debido a fuerzas electroestaticas y
electroquimicas especificas, provocando una caida lineal y abrupta del

potencial eléctrico.

2. Capa Difusa (de Gouy-Chapman): Region adyacente que se extiende hacia
el seno del liquido, donde los iones se distribuyen dindmicamente bajo un
equilibrio termodindmico gobernado por la agitacion térmica y las fuerzas

electroestaticas repulsivas y atractivas.

Simplified Model of the Electric Double-layer
at a Charged Interface in Aqueous Solution

Stern Layer

- 4 Shear Plane

| Bulk
Solution

—_—
Diffuse Layer

Negatively Charged Surface
\

0 > __ Distance

C __——  fromSurface
Stern i i— Exponential Decay of Potential
Potential /,74— Electrokinetic Potential, { (Zeta)

W5 i

Surface |, <=Linear Decay of Potential
Potential Vo1

Lubrizol Life Science

Figura 2: Representacion del modelo de Doble Capa Eléctrica simplificado en una
interfaz cargada dentro de una solucion acuosa [3].

Dentro de la capa difusa se localiza el denominado plano de deslizamiento o
"shearing plane”, el cual actua como el limite hidrodindmico que separa el fluido que
permanece electroestaticamente adherido a la superficie del mineral de aquel que es
libre de fluir volumétricamente. Es en este plano que se define y mide el potencial

zeta, este punto va a ser visto con mas detalle adelante.



Sin embargo, es necesario mencionar que la locacion exacta del potencial zeta es un
tema de debate contingente. Mientras que algunos autores argumentan que debiese
encontrarse cerca de la capa de Stern [4], otros argumentan que se encuentra cerca de
la capa difusa. Para este estudio en particular se va a seguir la teoria clasica, la cual
asume que el plano de corte se encuentra a una longitud de Debye de la superficie del

mineral.

2.3.1. Longitud de Debye

Para cuantificar analiticamente la extension espacial de la capa difusa y su interaccion
con el plano de deslizamiento, se introduce el pardmetro fundamental conocido como
la longitud de Debye (A, 0 1/k). En la fisica de medios continuos, la longitud de
Debye representa la escala de distancia caracteristica sobre la cual acta el potencial

eléctrico antes de ser apantallado exponencialmente por la vecindad iénica del fluido.

Matematicamente, para un medio lineal con permitividad dieléctrica uniforme, la

longitud de Debye se deduce a partir del parametro de Debye-Huckel (k) de la forma
[5]:

(1)

En donde:
e kg es la constante de Boltzmann.
e T es latemperatura absoluta.
e e es la carga elemental.
e z; es la valencia de cada especia ionica dentro del fluido.

® (;, es la concentracion de cada especie i0nica dentro del fluido.



2.3.2. Potencial Zeta y plano de corte

El potencial zeta representa el potencial eléctrico en el plano de corte que rodea una
particula solida cuando se mueve dentro de un fluido. Es una medida indirecta, puesto
que no mide el potencial superficial sino el potencial en un plano un poco mas alejado,
de la carga superficial que desarrollan los minerales en contacto con soluciones
acuosas. Esto es, porque en la realidad experimental no es posible medir el potencial
en la superficie directamente, debido al cuerpo de agua adherido a la superficie del

mineral.

El signo y magnitud del potencial zeta reflejan la carga neta en la interfaz solido-

liquido:
e (Carga positiva +{

e (Carga negativa —(



Existen distintos tipos de potenciales, los cuales se pueden representar en diferentes

planos (Figura 3).

1. Plano @, (Superficie): El potencial eléctrico que se encuentra exactamente en
la superficie fisica del mineral. Representa la carga intrinseca de la superficie

debidad a las reacciones quimicas de los sitios superficiales

2. Plano @ (Potencial en el plano beta): Cerca del limite del material, hay una
capa de iones que estan fuertemente atraidos a la superficie. Algunos iones
especificos como Cl~ o Na™ pueden anclarse a la superficie, formando

complejos con los sitios superficiales cargados.

3. Plano @, (Potencial al inicio de la capa difusa): Potencial eléctrico al
comienzo de la capa de Gouy-Chapman) Esta capa comienza luego de la capa
compacta y se extiende hasta el seno del liquido (Zona donde las
concentraciones de iones son uniformes e iguales a las de la solucion original,
el liquido es eléctricamente neutro en general). Este plano a menudo se

considera coincidente con el plano externo de Helmholtz o plano de corte.

4. { (Zeta): Es el potencial eléctrico que se mide experimentalmente en el plano
de corte, es el plano limite entre el fluido que se mueve junto a la particula y

el fluido que permanece estacionario.

Surface charge (negative)

Surface potential

mv \ Stern potential
‘ Z potential

® ® Distance from particle surface

Figura 3: Representacion de los planos de corte [6].



Bajo este marco conceptual, dentro del modelo se asume que el potencial en el plano
externo de Helmholtz es numéricamente equivalente al potencial Zeta (P4 = ) [7].
La justificacion fisica de esta aproximacion radica en la escala geométrica del sistema,
el radio de la particula mineral es 6rdenes de magnitud mayor que la separacion fisica
entre el plano de Stern y el plano de deslizamiento hidrodindmico. Dado que R >
(z — d), la curvatura de la particula a nivel interfacial se vuelve despreciable y el
espesor de la capa de fluido inmovilizado es tan estrecho que la caida del potencial
eléctrico en dicho diferencial de distancia resulta virtualmente nula, permitiendo

homologar ambas variables sin pérdida de precision analitica.

2.3.3. Punto Isoeléctrico (IEP)

El punto IEP se define como el valor de pH al cual el potencial zeta es cero, en este
punto las fuerzas de repulsion electroestatica entre particulas son minimas, lo que a
menudo favorece la coagulacion de particulas. El IEP es caracteristico de cada

material bajo condiciones especificas.

Este cumple con la funcién de determinar o predecir la estabilidad en suspensiones
[8]. Es decir, que cerca del IEP las fuerzas de repulsion electroestatica entre las

particulas son minimas, lo que implica que las particulas tienden a aglomerarse.



2.4. PyGBE

PyGBE es una libreria de Python que aplica el método de elementos de frontera
(BEM) para el calculo de electroestatica biomolecular y la plasmoénica de

nanoparticulas.

Para simular la interfaz mineral-liquido, el espacio tridimensional se divide en
regiones homogéneas con propiedades dieléctricas bien definidas y constantes (Figura
4). En el caso de este estudio, el sistema se acopla mediante dos dominios principales

separados por la superficie mallada de la esfera mineral.

Region Exterior

Interfaz (T')
con carga
superficial

Figura 4: Visualizacion de los dominios establecidos en PyGBE.

e Region interior: Representa el cuerpo del sulfuro metélico (pirita, calcopirita,
o enargita), caracterizado por la permitividad dieléctrica del semiconductor,
donde se satisface la ecuacion de Laplace o Poisson segun la presencia de

cargas atrapadas.



e Region exterior: Representa la fase liquida continua, caracterizada por la
permitividad dieléctrica del agua, gobernada por la ecuacion de Laplace

debido a la condicion limite i6nica libre acordada para el solvente.

PyGBE procesa las condiciones de contorno superficiales, en este caso la carga del

mineral y el campo eléctrico externo, y resuelve las ecuaciones integrales de interfaz.

2.5. Modelo del solvente implicito

El modelo del solvente implicito es un método utilizado en la modelacion de la
electroestatica para la solvatacion de macromoléculas para representar al solvente
como un medio continuo en vez de moléculas individuales, como proporciona el

modelo explicito (Figura 5).

(a) Modelo Explicito (b) Modelo Implicito

Figura 5: Modelos para el solvente [9].

Si bien el modelo del solvente explicito proporciona un mayor detallado del solvente
y de sus interacciones microscopicas, es altamente costoso en términos
computacionales, llegando a ser ineficiente para casos donde no se busca la

informacion de todas las interacciones.

Por otro lado el modelo del solvente implicito asume al solvente como un medio

continuo polarizable. Su uso es justificable al centrar el analisis en el comportamiento
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promedio del sistema, priorizando las propiedades globales por sobre las
interacciones moleculares individuales. En términos practicos, el solvente es
caracterizado de forma homogénea a través de una permitividad dieléctrica, mientras
que las especies i06nicas en la solucidon se idealizan como una densidad de carga
difusa y continua en el espacio. Esta simplificacion estructural elimina la necesidad
de calcular las trayectorias de particulas solventes independientes, lo que optimiza
significativamente la eficiencia algoritmica y disminuye la demanda de recursos

computacionales frente a las simulaciones de solvente explicito.

2.5.1. Electroestatica en un Medio Dieléctrico Continuo

Para modelar el comportamiento electroestatico cuando hay una interfaz solido-
liquido bajo el enfoque del solvente implicito, es necesario extender las leyes de la
electroestatica en el vacio hacia medios materiales polarizables. Cuando un campo
eléctrico externo interactia con un medio dieléctrico, las moléculas del material

experimentan una redistribucion local de carga conocida como polarizacion eléctrica.

A nivel macroscopico este fendmeno se describe introduciendo el vector de
desplazamiento eléctrico D, el cudl vincula el campo eléctrico aplicado E con la
respuesta de la polarizacion del medio. En un dieléctrico lineal, isétropo y

homogéneo, esta relacion se define mediante la siguiente ecuacion.
D(r) = e(r)E(r) (2)

Donde e(r) representa la permitividad absoluta del medio en una posicion espacial r.
Esta propiedad se expresa cominmente en funcion de la permitividad del vacio (€q) y

de la constante dieléctrica relativa del material (€,), de modo que €(r) = €y€, (7).

La ley de Gauss establece que la divergencia del desplazamiento eléctrico en
cualquier punto del espacio es equivalente a la densidad de carga libre local (p), la

cual excluye las cargas ligadas por la polarizacion:

V-D(r) =p(r) 3)
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Considerando que el campo eléctrico es conservativo en condiciones electroestaticas,

este se puede expresar como el gradiente negativo de un potencial escalar de la forma:
E(r) = =V¢(r) (4)

Al sustituir la ecuacion constitutiva y la definicion del potencial en la ley de Gauss, se

deduce la ecuacion de Poisson generalizada que se muestra a continuacion.

V- (e(MVe(() = —p(r) (5)

En regiones donde la permitividad del medio es uniforme y constante en el espacio,
como en el interior del material, la permitividad puede salir del operador de

divergencia, reduciendo la expresion a la ecuacion de Poisson.

V() = -2 ©)

2.5.2. Ecuacidn de Poisson

La ecuacion de Poisson describe como se distribuye el potencial eléctrico en el
espacio en funcion de las fuentes de carga presentes y de la capacidad del medio

material para polarizarse.

En este contexto, en donde el solvente se modela sin iones libres moviles, esta
ecuacion rige el comportamiento electroestatico dividiendo el sistema en dos regiones

con propiedades dieléctricas definidas y unidas por una interfaz (Figura 6).

Para esta primera region, constituida por el cuerpo del mineral semiconductor, el pH
del entorno induce una carga superficial fija. Esta carga actlia como una condicion de
contorno o fuente estatica, lo que obliga a resolver la ecuacion de Poisson clésica en

la interfaz.
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Figura 6: Regiones en el modelo de solvente implicito: (), es la region del soluto
(mineral), con permitividad €, y potencial ¢,; 2, es la region del solvente, con
permitividad €,, longitud de Debye inversa k y potencial ¢,; I' es la superficie

excluida del solvente y los puntos representan las ubicaciones de los atomos [10].

Cabe mencionar que dentro de la interfaz se cumplen dos condiciones fisicas:

e Condicion de Dirichlet: El potencial eléctrico (¢) justo en el limite interno
de la particula debe ser exactamente igual al potencial justo en el limite
externo del solvente. Fisicamente, esto significa que el potencial no puede
experimentar un cambio abrupto al cruzar la superficie del mineral; la energia

es continua en la frontera.

$1=¢,enl

e Condicion de Neumann: Debido a que el pH del entorno induce una carga
superficial fija en la superficie del mineral, las lineas del campo eléctrico
sufren una discontinuidad proporcional a esa densidad de carga (o).

Matematicamente expresado como:

0 a¢,
—€,—==0
on 2 9n

€1

2.5.3. Ecuacion de Laplace

Para la region constituida por el seno del fluido continuo, la densidad de carga libre
es nula (p = 0). Debido a esto, la expresion general se simplifica, y el potencial

eléctrico queda gobernado estrictamente por la ecuacion de Laplace.

VZp(r) =0 (7)
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3. Metodologia

3.1. Escenarios de Simulacion

El objetivo principal de estos ensayos computacionales es evaluar cuantitativamente
como la superposicion de un estimulo eléctrico externo altera a la derivada del

potencial en la superficie de cada mineral.

Para cada uno de los cuatro niveles de pH evaluados (4,6,8,10), se ejecutaron tres
condiciones de campo eléctrico externo: un caso base sin perturbacion eléctrica (0
mV), un escenario con un campo de polarizacion catddica (-10 mV), y un escenario

de campo de polarizacion anodica (+10 mV).

3.2. Preparacion de la Geometria

Para evaluar numéricamente el impacto del campo eléctrico externo sobre la interfaz
de los minerales, el primer paso metodologico consistidé en la construccion y
discretizacion espacial de las geometrias de estos. Dado que el software PyGBE opera
bajo BEM. el dominio de simulaciéon no requiere de una malla volumétrica
tridimensional en el seno del fluido, sino una discretizacion superficial fina de las

interfaces involucradas.

Con el objetivo de aislar los fendmenos electroestaticos y de otorgar igualdad de
condiciones para los minerales, estos se idealizaron como cuerpos esféricos. La
discretizacion de estas superficies se realizd mediante la herramienta computacional
MSMS (Macromolecular Molecular Surface), la cual genera una aproximacion
triangular de alta fidelidad para superficies continuas a partir de una densidad de

vértices preconfigurada.

La malla inicial se construy6 centrada en el origen de coordenadas. Aunque MSMS
genera superficies triangulares optimizadas, el escalamiento fisico de la geometria se
controld de forma externa mediante el uso un algoritmo con fines de practicidad. Para

ello se aplico un factor de escala homogéneo hasta fijar el radio de la esfera en
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exactamente 38 [um]. Este valor fue seleccionado como un tamafo representativo de

las particulas minerales.

Figura 7: Representacion de la esfera mineral, visualizada en ParaView.

La malla final de la superficie quedd constituida por un mallado homogéneo de

elementos triangulares planos como se es posible observar en la Figura 7.
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3.3. Recopilacion de Potenciales Zeta y propiedades

Para extraer los valores reales del potencial zeta de la Pirita, Calcopirita, y Enargita,

en el espectro de pH de interés se hizo una revision en la literatura correspondiente
[11,12].

0.03

0.01F

-0.01F

zeta potential Aolts

-0.03

Figura 8: Potencial Zeta en funcion del pH para la Pirita [11].

40+ chalcopyrite

zeta potential (mV)
o

Figura 9: Potencial Zeta en funcion del pH para la Calcopirita [12].
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40+ enargite

20t

zeta potential (mV)

Figura 10: Potencial Zeta en funcion del pH para la Enargita [12].

Aqui se considera el aumento del pH desde 4 hasta 12, lo cual para la pirita (Figura 8)
corresponde a la linea de tendencia marcada por los tridngulos negros, mientras que
para la calcopirita y enargita (Figuras 9 y 10) corresponde a la linea de tendencia

marcada por los tridngulos blancos.

Para todos los casos se considerd la opcion de precondicionamiento en oxigeno, en
donde para la pirita se realiz6 durante 0.5 horas, mientras que para la calcopirita y la

enargita se realizd durante 1 hora.

Tabla 1: Potencial Zeta de la Pirita para diferentes pH.

Pirita
pH | Potencial Zeta [mV]
18
15
-31
10 -40

Tabla 2: Potencial Zeta de la Calcopirita para diferentes pH.

Calcopirita
pH | Potencial Zeta [mV]
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Calcopirita
-15
-15
-30

10 -40

Tabla 3: Potencial Zeta de la Enargita para diferentes pH.

Enargita
pH | Potencial Zeta [mV]
4 -37
-38
8 32
10 8

En cuanto a la parametrizacion espacial del potencial, se optd por evaluar el campo
electrostatico y establecer los puntos de control directamente sobre la superficie

mallada de la particula mineral (Tablas 1, 2, y 3).

Si bien en la electroquimica clasica el potencial zeta ({) se localiza fisicamente en el
plano de corte a una distancia discreta de la superficie, en este modelo dicha
separacion se considera matematicamente despreciable. Esta suposicion se justifica

por dos factores fundamentales de la simulacion:

e Ausencia de apantallamiento idnico: Las simulaciones en el medio continuo

se resolvieron asumiendo un entorno libre de sal.

e Diferencia de escalas geométricas: El radio de la particula simulada (R =
380,000 A) es ordenes de magnitud superior al espesor tedrico de cualquier
pelicula de fluido inmovilizado. Dado que el radio de curvatura es
inmensamente mayor a la distancia del plano de deslizamiento, la caida de

potencial en ese diferencial de distancia es virtualmente nula.
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Por consiguiente, se establece como premisa valida que el potencial medido en la

superficie fisica del mineral es directamente equivalente al potencial Zeta analizado

(Po = ).

Luego, una vez determinado el radio efectivo del plano de deslizamiento, el siguiente
parametro fisico fundamental para la configuracion de PyGBE consisti6 en establecer
las permitividades dieléctricas relativas correspondientes al interior de cada cuerpo

mineral (Tabla 4) [13].

Tabla 4: Constantes dieléctricas de cada mineral.

Mineral €r
Pirita 8.25
Calcopirita | 10.30
Enargita | 10.22

3.4. Estimacion de carga mediante esféricas armonicas

Una vez generada la geometria y parametrizadas las propiedades de los minerales, se
procedid a ejecutar el algoritmo de estimacion inversa de carga. El objetivo de esta
etapa fue determinar de manera exacta la magnitud de carga superficial que requeria
cada esfera mineralizada en el simulador para producir fielmente los potenciales zeta

experimentales obtenidos de la literatura.

Para este propoésito, las esféricas armoénicas se utilizaron como una base de
proyeccidon geométrica continua que permitio discretizar de forma homogénea una
nube de puntos de control alrededor de la particula. El procedimiento computacional
se implementd mediante un bucle iterativo de calibracion electroestatica que siguid

secuencialmente los siguientes pasos:

1. Lectura de la geometria escalada: El script de emparejamiento
automatizado inicia cargando el archivo de coordenadas y posiciones de los
nodos superficiales de la esfera, la cual ya se encuentra escalada a su radio de

38 um.
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2. Introduccion de la carga inicial: Se introduce en el sistema una primera

estimacion o "carga estimada", la cual act@ia como la fuente de campo inicial

dentro del cuerpo del sulfuro metalico.

Mediciones en el plano de deslizamiento: Utilizando la proyeccion de los

armonicos esféricos, el cddigo calcula el potencial electrostatico neto fijando

el radio de medicion exactamente en la superficie del mineral, como fue

explicado previamente.

Evaluacién del potencial zeta resultante: El solucionador registra el valor

numérico promedio del potencial obtenido en dicha nube de puntos periférica,

el cual equivale al potencial zeta tedrico que generaria la carga estimada en

esa interfaz liquida.

Este proceso es repetido hasta lograr el potencial zeta deseado. Considerando que la

carga se tiene que distribuir a lo largo de 6210 puntos, se obtuvieron los siguientes

resultados (Tablas 5, 6,y 7):

Tabla 5: Valores de carga para generar los potenciales zeta a diferentes pH de la

pirita.
Potencial zeta tedrico [mV] pH Carga pirita Carga por punto Potenmal;;t]a] obtenido
18 4 4000 0.6441 1.84E+01
15 6 3270 0.5266 1.50E+01
-31 8 -6900 -1.1111 -3.17E+01
-40 10 -8690 -1.3994 -3.99E+01

Tabla 6: Valores de carga para generar los potenciales zeta a diferentes pH de la

calcopirita.
Potencial zeta teorico [mV] pH cali ?);)gi?i ta Carga por punto Potenc1al[rzne\t;1] obtenido
-15 4 -4090 -0.6586 -1.50E+01
-15 6 -4090 -0.6586 -1.50E+01
-30 8 -8500 -1.3688 -3.13E+01
-40 10 -11000 -1.7713 -4.04E+01
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Tabla 7: Valores de carga para generar los potenciales zeta a diferentes pH de la

enargita.
Potencial zeta teorico [mV] pH Carga enargita | Carga por punto Potenmal;;a\t/a] obtenido
-37 4 -10100 -1.6264 -3.74E+01
-38 6 -10400 -1.6747 -3.85E+01
32 8 8650 -1.3929 3.21E+01
8 10 2180 0.351 8.08E+00
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3.5. Paraview

Finalmente, luego de obtener los resultados de PyGBE se requiere de una etapa de
posprocesamiento para transformar los resultados numéricos tabulados en mapas de
contorno tridimensionales legibles y cuantitativos. Para este proposito, se hizo uso de

un script de conversion encargado de exportar los resultados en archivos con formato

VTK.

Una vez generados los archivos VTK, estos fueron importados en el software
Paraview para su evaluacion. Dentro de esta plataforma se es posible visualizar la
derivada del potencial y calcular areas con el uso de un para poder cuantificar el
comportamiento de las superficies minerales ante los campos eléctricos
correspondientes. Para esto se cre6 una macro con el fin de que filtrara resultados y
entregase porcentajes de areas relativas al total en base a los parametros establecidos.

La visualizacion del sistema se encuentra en la Figura 11.

Region Exterior

Figura 11: Configuracion del sistema visualizado en Paraview, la esfera mineral se
encuentra a 10 um del origen, en donde se encuentra el electrodo.
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4. Resultados y Discusion

En el marco de este modelo continuo, la hidrofobicidad no se rige por un valor critico
absoluto que actiie como limite discreto entre un estado hidrofilico y uno hidrofébico,
por el contrario, la respuesta interfacial responde a un fendémeno continuo. Para fines
de cuantificacion y comparacion entre los distintos escenarios simulados, se adopto
una estrategia de andlisis basada en un umbral de normalizacion relativa. Esta
estrategia consistidé en definir como "ventana hidrofobica" a aquellas zonas de malla
donde el gradiente del campo local decae a un valor practicamente nulo,
estableciendo como limite analitico el 1% del valor maximo absoluto global

registrado entre todos los casos de estudio.

La derivada espacial del potencial electrostatico (V¢), equivalente analiticamente al
campo eléctrico local (E = —V¢), constituye un indicador fisico directo de la
hidrofobicidad debido a su efecto sobre la estructuracion molecular del agua en la
interfaz mineral-solucion. Debido a la naturaleza dipolar de la molécula de agua, la
presencia de un gradiente de potencial elevado (|V¢| > 0) ejerce una fuerza de
orientacion electrostatica que alinea los dipolos del solvente, consolidando una capa
de hidratacion rigida y altamente estructurada sobre la superficie del sulfuro, lo que
favorece un comportamiento hidrofilico. Por el contrario, en aquellas regiones donde
la derivada del potencial se anula o decae a valores insignificantes (V¢ = 0), la
fuerza orientadora sobre el solvente desaparece, permitiendo la relajacion de la capa
de hidratacion. Esta desestructuracion del agua adyacente reduce la energia de
adhesion del liquido, facilitando el rompimiento de la pelicula de agua y el posterior
contacto trifasico (mineral-agua-burbuja), favoreciendo asi la respuesta hidrofobica

de la particula.

Lo que se busca con este enfoque no es decretar una medida absoluta de
hidrofobicidad en términos macroscopicos, sino el proposito del umbral es servir
como un indicador estandarizado que permita evaluar de forma cuantitativa las

tendencias de comportamiento que siguen los minerales.
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4.1. Pirita

4.1.1. Analisis por carga superficial

Tabla 8: Resultados de integracion en ParaView para la pirita (FeS,) al umbral del
1% (45.08 V/cm).

Potencial Area Hidrofobica Area Total Cobertura
[mV] pH [um?] [um?] [Yo]
0 4 0.00 18 140.00 0.000
0.00 18 140.00 0.000
8 0.00 18 140.00 0.000
10 0.00 18 140.00 0.000
-10 4 453.80 18 140.00 2.502
6 517.90 18 140.00 2.855
288.80 18 140.00 1.592
10 312.90 18 140.00 1.725
+10 4 374.20 18 140.00 2.063
307.50 18 140.00 1.695
331.80 18 140.00 1.829
10 299.90 18 140.00 1.653
Pirita (FeS;)
3.0 - 0mV
== -10 mV
254 == +10 mV
5
8 2.04
3
L'é 1.5
=t
i 1.0 1
&
0.5
0.0 @=———————— ————————— o ———————— -
4 é 2I3 10

pH

Figura 12: Porcentaje de area hidrofobica para la pirita en base al pH para casos de
OmV, 10 mV, -10 mV.
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En estado basal, la pirita (Tabla 8 y Figura 12) presenta un area de derivada nula para
todos los niveles de pH estudiados. Esto confirma que, en ausencia de un campo
eléctrico externo aplicado, la densidad de carga intrinseca sobre la superficie del
mineral es mas alta que el efecto que genera el campo eléctrico, esto no es decir que

tenga un comportamiento hidrofilico, pero de forma relativa al campo eléctrico lo es.

Al aplicar la polarizacion eléctrica, la respuesta maxima fue a pH6 y con -10 mV, con
respecto a la literatura [14] se determina que el punto de carga cero (PZC) de la pirita
se localiza en el rango de pH 5 a 6. En las cercanias del PZC, la carga superficial
nativa del mineral es minima. Al imponer un leve potencial reductor de -10 mV, el
campo externo compensa los gradiente i6nicos residuales en la interfaz, colapsando la

derivada del potencial normal y expandiendo la ventana hidrofobica.

Bajo el campo de -10[mV], al pasar de pH 8 el area cae drasticamente a 1.592%,
recuperandose levemente en pH 10 a 1.725%. Bajo el campo de +10 [mV] la
respuesta se mantiene atenuada entre 1.653% y 1.829% . Este comportamiento
coincide con lo reportado por la literatura [14], la cual sefiala que en medios alcalinos
la superficie de la pirita sufre una precipitacion masiva de especies polares de
hidréxido férrico, las cuales incrementan la polaridad interfacial y restringen la

relajacion del campo eléctrico.
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4.2. Calcopirita

4.2.1. Andlisis por carga superficial

Tabla 9: Resultados de integracion en ParaView para la calcopirita (CuFeS,) al
umbral del 1% (45.08 V/em).

Potencial Area Hidrof6bica Area Total Cobertura
[mV] pH [em?] [m?] [Yo]
0 4 0.00 18 140.00 0.000
0.00 18 140.00 0.000
8 0.00 18 140.00 0.000
10 0.00 18 140.00 0.000
-10 4 315.00 18 140.00 1.737
6 315.00 18 140.00 1.737
300.50 18 140.00 1.657
10 314.50 18 140.00 1.734
+10 4 513.50 18 140.00 2.831
513.50 18 140.00 2.831
346.10 18 140.00 1.908
10 304.40 18 140.00 1.678

Calcopirita (CuFeS;)

3.04 - 0mv
i A =~ 10mV
254 —&— +10mV
g
z o -~ —3
2 154
—
=t
T
= 1.0
&
0.5 |
0.0 @=mmmm————— P — P Py
4 6 8 10
pH

Figura 13: Porcentaje de area hidrofobica para la Calcopirita en base al pH para
casos de 0 mV, +10 mV, -10 mV.
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Al igual que con la pirita, la ausencia del campo eléctrico registra un area de derivada
nula. Aunque para el caso de la calcopirita (Tabla 6 y Figura 13) es de esperar, puesto

que un consenso general es que la calcopirita es un mineral hidrofilico [15].

Los maximos de hidrofobicidad fueron encontrados en los casos de pH 4 y pH 6 con
un campo de +10 mV. La literatura [15] dictamina que la flotabilidad de la calcopirita
esta asociada a la oxidacion anddica de la superficie, lo cual es consistente con los
resultados obtenidos, ya que los valores de mayor cobertura de area se encuentran en

los casos de campo externo positivo (+10 mV).

Bajo una polarizacion anddica de +10 mV, los resultados del modelo exhiben una
clara sensibilidad al pH del medio, registrando un area de relajacion del gradiente del
2.831% en régimen acido y neutro (pH 4 y 6), la cual disminuye a un 1.678% al
elevar el pH a 10. Esta tendencia numérica coincide con los comportamientos
reportados en estudios experimental-termodinamicos como los de [16], donde se
observa un comportamiento equivalente a lo largo de la escala de pH. En dicha
literatura, estas tendencias se explican mediante mecanismos de reaccion interfacial
tales como la disolucion preferencial de hierro y formacion de azufre elemental en
medio 4cido, o la precipitacion de hidroxidos férricos y 6xidos de cobre a pH = 9. No
obstante, dado que la formulacion continua del presente modelo es puramente
electrostatica y no incorpora reacciones quimicas, kinetica ni transformaciones de
fase, tales explicaciones quimicas no son aplicables para justificar el comportamiento
del modelo, sirviendo la literatura Unicamente como una referencia de la tendencia

macroscopica del sistema.
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4.2.2. Andlisis por condiciones para oxidacion

Es fundamental sefialar que el modelo utilizado no simula la cinética de reaccion,
procesos de oxidacion ni transformaciones de fase quimicas. Por ende, los resultados
numéricos no detectan directamente ni otorgan certeza sobre la ocurrencia de
fenomenos de oxidacion en la superficie, sino que evaluan la respuesta del campo
eléctrico interfacial ante condiciones de borde impuestas. Es precisamente por esta
limitacién intrinseca que se realizaron los andlisis complementarios de potencial
superficial (¢ <0 V) y se interpretan los patrones electrostaticos a la luz de las

tendencias reportadas en la literatura experimental.

Para verificar que realmente es el fendmeno de oxidacion el que promueve la
hidrofobicidad bajo un campo anoddico en el mineral, se utilizé el potencial en la
superficie como indicador, integrando las areas donde este valor fuese menor al
menor valor del caso basal (¢p < —2 mV). La razon detras de este valor de potencial
recae en que es el potencial registrado mas negativo en el caso basal (0 mV) de la

calcopirita.

Bajo este criterio, se estim6 que la presencia de potencial negativo mayor implica
directamente una densidad de carga superficial de igual signo. En términos de la
cinética interfacial, esta acumulacion de carga negativa ejerce una fuerza de repulsion
electrostatica sobre los electrones de la superficie, facilitando su transferencia y

promoviendo, por lo tanto, la reaccion de oxidacion anddica.

Tabla 10: Area de potencial electrostatico negativo significativo (¢ < —2 mV) en la
superficie de calcopirita a pH 4.

Condicion de Area Negativa Area Total Cobertura
Potencial [um?] [um?] [%%]

0 [mV] (Basal) 0.00 18139.12 0.00
+10 [mV] (Anddico) 15526.54 18139.12 85.60
—10 [mV] (Catddico) 2595.04 18139.12 14.31
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Al comparar las condiciones donde el campo eléctrico se encuentra encendido, los
resultados (Tabla 10) confirman que la polarizacion de +10 [mV] es la que genera la
mayor promocion del proceso oxidativo, manteniendo una cobertura de potencial
negativo del 85.60% frente al drastico colapso (14.31%) observado en el caso
catédico (—10 [mV]). Este comportamiento concuerda plenamente con la literatura
experimental [16], la cual establece que la aplicacion de un campo anddico estimula
la disolucion de cationes metalicos y cataliza la formacion de la capa pasiva rica en

azufre.
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4.3. Enargita

4.3.1. Analisis por carga superficial

Tabla 11: Resultados de integracion en ParaView para la Enargita (Cu3AsS,) al

umbral del 1% (45.08 V/em).

Potencial Area Hidrofobica Area Total Cobertura
[mV] pH [um?] [4m?] [Y0]
0 4 0.00 18 140.00 0.000
6 0.00 18 140.00 0.000
8 0.00 18 140.00 0.000
10 0.00 18 140.00 0.000
-10 4 299.00 18 140.00 1.648
6 286.30 18 140.00 1.579
8 320.10 18 140.00 1.765
10 381.10 18 140.00 2.101
+10 307.90 18 140.00 1.697
300.70 18 140.00 1.658
290.50 18 140.00 1.601
10 346.30 18 140.00 1.909
Enargita (CusAsS,)
3.0 - 0mV
== -10 mV
254 == +10 mV
5
8 2.04
3
“é 15
=t
ﬁ 1.0 1
&

e
o
1

e
=
1
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Figura 14: Porcentaje de area hidrofobica para la Enargita en base al pH para

casos de OmV, +10 mV, -10 mV.
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Para la enargita (Tabla 11 y Figura 14), la aplicacion de un campo catddico (-10 mV)
muestra un crecimiento sostenido a medida que se incrementa la alcalinidad del

medio.

Tal como expone la literatura [17-19], la enargita es marcadamente mas susceptible a
la oxidacion pasivante en medio alcalino que los sulfuros simples de cobre, tendiendo
a cubrirse rapidamente de especies insolubles e hidrofilicas de arsénico y cobre. La
aplicacion de un potencial reductor (-10 [mV]) opera como un escudo catédico que

inhibe la descomposicion oxidativa del mineral a pH 10.

4.3.2. Analisis por condiciones para oxidacion

De manera andloga a la metodologia aplicada para la calcopirita, se evalu6 la
expansion de la firma oxidativa en la superficie de la enargita mediante la integracion
del area con potencial electrostatico negativo (¢p < 0 V). La seleccidon de este criterio
se fundamenta en que, bajo la condicion basal de reposo (0 mV) a pH 10, la enargita

exhibe exclusivamente potenciales positivos en su superficie.

Tabla 12: Area de potencial electrostdtico negativo (¢ < 0 V) en la superficie de
enargita a pH 10.

Condicion de Potencial

Area Negativa [um?]

Area Total [um?]

Cobertura [%]

0 [mV] (Basal) 0.00 18139.12 0.00
+10 [mV] (Anédico) 15409.51 18139.12 84.95
—10 [mV] (Catddico) 2519.23 18139.12 13.89

Los resultados de la Tabla 12 confirman que la polarizacién anddica (+10 [mV])
promueve de forma masiva la cobertura de potencial negativo en la enargita,
alcanzando un 84.95% de la superficie. En contraste, el régimen catédico (—10 [mV])

reprime esta firma a un 13.89%, mientras que en reposo la cobertura es nula (0.00%).
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4.4. Separacion selectiva

Comparacion de Tendencias: Calcopirita vs Enargita (+10 mV)
3.0

=i~ Calcopirita (-10 mV)
=de= Calcopirita (+10 mV)

2.8 L -@- Enargita (-10 mV)
~#- Enargita (+10 mV)

2.6

2.4

2.2 4

2.0

Area Hidrofdbica [%]

pH

Figura 15: Comparacion del porcentaje de drea de relajacion de gradiente (drea
hidrofobica relativa) para calcopirita y enargita en funcion del pH para los casos de
+10mVy —10 mV.
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Figura 16: Comparacion del porcentaje de darea de promocion de oxidacion para
calcopirita y enargita en funcion del pH para los casos de +10 mV y —10 mV.

Al acoplar el analisis de la fuerza impulsora electrostatica (¢p < —5.25 mV) con la

respuesta de relajacion interfacial (V¢ = 0) a pH 10, los resultados (Figuras 15y 16)
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numéricos del modelo permiten interpretar cuantitativamente el contraste entre la

calcopirita y la enargita, identificando los mecanismos que rigen su separacion

selectiva:

Condicién anédica (+10 mV): La calcopirita exhibe una elevada cobertura
de potencial negativo (85.60% ), lo que representa una masiva fuerza
impulsora electrostatica hacia la transferencia de carga. Sin embargo, en
medio alcalino (pH 10), esta alta actividad electrostatica genera una saturacion
de carga que deforma el campo local, contrayendo su area de relajacion de
gradiente a un 1.678%. Este comportamiento numérico concuerda con la
pasivacion por precipitar de hidroxidos de hierro (Fe(OH),) reportada en la
literatura [19], donde la sobre oxidacién deprime la hidrofobicidad. En
contraste, la enargita sostiene un area de relajacion mayor (1.909%) al
registrar una firma de carga ligeramente menor (82.06%), presentando una

menor perturbacion en la topografia electrostatica interfacial.

Condicién catédica (—10mV): Bajo este régimen reductor, la fuerza
impulsora de oxidacion colapsa en ambas especies, reduciendo la cobertura de
potencial negativo al 14.31% en la calcopirita y al 10.93% en la enargita. Al
liberarse la interfase de la saturacion de carga, la enargita disipa
eficientemente los gradientes locales, expandiendo su area hidrofobica relativa
a su valor maximo del 2.101%. Por su parte, la calcopirita se mantiene
restringida en 1.734% , configurando la segunda ventana de separacion

selectiva.

Cabe destacar que en la literatura existe evidencia sobre la separacion selectiva de

estas dos especies minerales [20]. Si bien dicho estudio emplea un procedimiento

experimental distinto al marco computacional desarrollado en esta investigacion, las

tendencias interfaciales observadas en los minerales resultan plenamente congruentes

con las predicciones del modelo.
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Respuesta Hidrofébica en Condicién Anéddica (+10 mV)

Ventana de Separacion

3.0+ (Calcopirita Activa)

28 &
26 1
241
221

2.0

Area Hidrofébica [%)]

=~ Calcopirita (CuFesz)
-®- Pirita (FeS;)
=l Enargita (Cu3AsSs)

pH

Figura 17: Comparacion del porcentaje de drea de relajacion de gradiente (drea
hidrofobica relativa) para la pirita, calcopirita, y enargita en base al pH bajo un
campo eléctrico positivo de +10 mV.

En el régimen de campo eléctrico positivo (Figura 17), se observa que a pH 4y 6 se

genera el mayor salto de separacion selectiva de todo el estudio. En esta condicion, la

calcopirita alcanza el méximo absoluto de su ventana hidrofobica, mientras que la

enargita y la pirita permanecen deprimidas en valores moderados. Por otro lado, al

alcanzar un pH 10, la enargita exhibe una hidrofobicidad relativamente superior a la

de las otras dos especies, otorgando una segunda ventana de separacidon entre

minerales.
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Respuesta Hidrofobica en Condicion Catédica (-10 mV)
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Figura 18: Comparacion del porcentaje de drea de relajacion de gradiente (area
hidrofobica relativa) para la pirita, calcopirita, y enargita en base al pH bajo un
campo eléctrico negativo de -10 [mV]

Bajo un campo eléctrico negativo (Figura 18), se aprecia que entre pH 4 y 6 la pirita
presenta una ventana hidrofobica significativamente mayor que la de la enargita y la
calcopirita. Sin embargo, al llegar a pH 10, la enargita vuelve a registrar la mayor
hidrofobicidad relativa en comparacion con las otras dos especies, alineandose con la

tendencia observada bajo polarizacion positiva.

Cabe destacar la ausencia de evidencia experimental directa respecto a la separacion
simultdnea de las tres especies minerales en un sistema multiespecie. Por
consiguiente, las ventanas de separacion propuestas se fundamentan en la
extrapolacion de las tendencias electrostaticas individuales de cada mineral. Dichos
hallazgos poseen un cardcter fundamentalmente prospectivo y constituyen una base

tedrica que debera ser reevaluada y contrastada mediante futuros ensayos.
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4.5. Evaluacion a Elevada Magnitud de Campo (500 mV)

Con el propdsito de evaluar la sensibilidad del modelo continuo frente a regimenes de

polarizacion severa, se realizaron simulaciones adicionales aplicando un potencial

eléctrico externo de 2500 mV (£0.5 V). Los resultados de integracion del area de

derivada nula bajo el umbral del 1% se presentan en la Tabla 13.

Tabla 13: Resultados de integracion en ParaView para el caso extendido de
polarizacién a £0.5 [V] (Umbral del 1%: 8.643 x 10710 [V/A]).

Mineral | Potencial [V] pH Area Hidrofébica [um?] | Cobertura [%]

Calcopirita -0.5 4 249.64 1.376
6 249.64 1.376
8 243.50 1.342
10 240.72 1.327
+0.5 247.03 1.362
247.03 1.362
249.85 1.377
10 241.33 1.330

0.0 4,6,8,10 18139.12 100.000
Enargita -0.5 4 245.09 1.351
6 243.61 1.343
8 248.42 1.370
10 235.28 1.297
+0.5 4 247.09 1.362
6 242.74 1.338
8 240.55 1.326
10 257.01 1.417

0.0 4,6,8,10 18139.12 100.000
Pirita -0.5 4 222.32 1.226
6 217.86 1.201
8 248.21 1.368
10 248.14 1.368
+0.5 4 243.95 1.345
6 243.85 1.344
8 239.81 1.322
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Mineral | Potencial [V] pH Area Hidrofobica [um?] | Cobertura [%]

10 242.52 1.337

0.0 4,6,8,10 18139.12 100.000

4.5.1. Anélisis de Invariancia y Saturacion Electrostatica

Al aplicar un campo externo de 500 mV, la magnitud del potencial aplicado supera
en mas de un orden de magnitud a la carga nativa de la superficie mineral. Como
consecuencia, la contribucion de la carga superficial inducida por el pH se vuelve
despreciable frente al sesgo eléctrico externo, aplanando las diferencias entre

minerales.

Mientras que a +10 mV se observaron picos de respuesta diferenciados (tales como
la dilatacion de la zona hidrofébica en la calcopirita a pH acido/neutro con 2.831% o
el maximo de la enargita a pH 10 con 2.101%), a 500 mV la cobertura de todos los
sulfuros se comprime homogéneamente en un rango estrecho e invariable de 1.20% a
1.41%. Se pierden asi las ventanas de separacion selectiva entre minerales. Los
porcentajes pierden consistencia con respecto al caso estudiado de £10 mV, esto
podria deberse a la magnitud de la fuerza del campo eléctrico externo, pero no existe

certeza sobre el origen de este comportamiento.

La presencia del campo de 500 mV eleva el gradiente maximo global del dominio
hasta 8.643 x 1078 V/A, fijando el umbral del 1% en 8.643 x 1071% V/A. Dado que
los casos basales (0 mV) operan tnicamente con el gradiente de la doble capa nativa,
que es relativamente bajo, la totalidad de la superficie mineral registra valores por

debajo de la linea de corte, resultando en un erroneo 100% de cobertura hidrofébica.
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5. Conclusiones

En ausencia de un campo eléctrico los minerales estudiados registran una cobertura
de area de derivada nula. Esto no quiere decir que son completamente hidrofilicos,
sino que relativos al efecto del campo eléctrico son hidrofilicos, y la adicién de este

genera espacios hidrofobicos marcados.

La pirita registra su maximo de area hidrofobica (2.855%) bajo un potencial reductor
a pH 6. Este resultado valida computacionalmente la ubicacion del punto de carga
cero (PZC = 5.0 — 6.0), donde la minima carga neta nativa permite que un leve
campo electrico externo neutralice el gradiente interfacial. En medio alcalino (pH = 8)
su respuesta se contrae, acorde a la literatura debido a la precipitacion de hidroxidos

de hierro polares.

La calcopirita alcanza su mayor relajacion de gradiente bajo un régimen anodico
(+10 mV) en medios acidos y neutros (pH 4 y 6). En medio alcalino (pH 10),

deprime su respuesta a 1.678%.

Complementariamente, el andlisis del potencial electrostatico superficial ( ¢ <
—2mV) valida el origen electroquimico de esta respuesta en la calcopirita. Bajo
polarizacion anddica de +10 mV, la superficie preserva un dominante 85.60% de
cobertura con potencial negativo. Este comportamiento confirma que el campo

anodico promueve un régimen oxidativo.

La enargita exhibe su maxima hidrofobicidad (2.101%) en un medio fuertemente
alcalino (pH 10) al aplicar un potencial reductor (—10 mV). Este resultado coincide
con la literatura, la cual explica que la polarizacion catddica actia como un escudo
que inhibe la cinética de oxidacion y la pasivacion por especies hidrofilicas de

arsénico.

Complementariamente, el analisis del potencial electrostatico superficial (¢p < 0V)
valida el origen electroquimico de esta respuesta en la enargita. Bajo polarizacion

anodica de +10 mV, la superficie preserva una cobertura dominante del 84.95% de
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potencial negativo a pH 10. Este comportamiento confirma cuantitativamente que el

campo anddico promueve un régimen oxidativo en la interfase del mineral.

Adicionalmente, la integracion comparativa del potencial negativo significativo (¢ <
—5.25 mV) entre la calcopirita y la enargita fundamenta la separacion selectiva desde
la dindmica de firma oxidativa. A pH 10 bajo régimen anddico (+10mV), la
calcopirita sostiene una cobertura de carga negativa superior (85.60%) frente a la
enargita (82.06%), lo que explica la mayor propension de la calcopirita hacia la
pasivacion e inhibicion de su respuesta interfacial. Asimismo, bajo polarizacion
catédica (—10 mV), la enargita suprime fuertemente esta firma negativa hasta un
10.93% (frente al 14.31% de la calcopirita), creando las condiciones electrostaticas
de reposo requeridas para maximizar su relajacion de gradiente e hidrofobicidad

relativa.

Bajo un régimen anddico (+10 [mV]), la calcopirita alcanza su maximo valor de area
hidrofobica (2.831%) en medios &cidos y neutros (pH 4-6), mientras la enargita y la
pirita permanecen deprimidas ( ~ 1.65% — 2.06% ), generando la ventana de
flotacion directa mas amplia a favor del cobre.; Mientras que en medio alcalino (pH
10) se deprime a la calcopirita (1.678%), permitiendo que la enargita tome el

dominio relativo (1.909%).

Por su parte, el régimen catédico (—10 mV) activa fuertemente a la pirita en medio
acido/neutro (pH 4-6), alcanzando el maximo absoluto de area hidrofobica de todo el
estudio (2.855% a pH 6) debido a la compensacion de su carga intrinseca positiva.
Sin embargo, al alcanzar un pH 10, esta misma condicion reductora constituye la
ventana de separacion alcalina Optima para la enargita, la cual logra su maximo
hidrofébico (2.101%), manteniendo deprimidas a la calcopirita y a la pirita (~

1.73%).

La evaluacion del caso extendido a £500 mV evidencid que un aumento excesivo del
voltaje externo enmascara por completo las propiedades quimicas de la interfaz

mineral. La cobertura de todas las especies se colapsa a una banda plana e invariable,
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anulando selectividad. Demostrando que la electroflotacion eficiente debe operar

estrictamente en una escala Optima al tamafo de las particulas en estudio.

La constatacion de que el fenomeno de oxidacion interfacial es susceptible de ser
alterado y modulado mediante la aplicacion de un campo eléctrico externo confirma
la viabilidad de la electroflotacion como un método alternativo a la flotacion

tradicional.

Para casos futuros es importante estudiar particulas de diferentes tamafos con el fin

de cuantificar el cambio necesario en el orden de magnitud del campo eléctrico.
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