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Estudio de los mecanismos de activacion de la esfalerita con Cu(ll)

y Pb(11)"

Resumen

Palabras clave

G. L. D4vila Pulido* y A. Uribe Salas*

Este articulo presenta los resultados de un estudio experimental sobre la activacién de esfalerita (ZnS) con Cu(ll) y
Pb(II), cuyo objetivo principal consisti6 en investigar los mecanismos de activacién y en evaluar la magnitud relativa
de la hidrofobizacién alcanzada con ambas especies quimicas. La hidrofobicidad que la superficie mineral adquiere como
resultado de la interaccion con los activadores y colectores tipo xantato (ditiocarbonatos alquilicos, R-O-CS,"),
se caracteriza mediante la técnica del 4ngulo de contacto. Los resultados muestran que el Cu(II) es intercambiado por
el Zn de las capas exteriores del cristal, promoviendo la oxidacién de sulfuro (S) para producir una mezcla de CuS,
Cu,Sy S°, de naturaleza hidrofébica. La interaccién posterior con el xantato, hace que la hidrofobicidad de la super-
ficie se incremente. Por su parte, la activacién con Pb(Il) se debe a la formacién de una capa de PbS, la cual reacciona
espontdneamente con el xantato para producir especies hidrofébicas (e.g., PbX,). Se observa que la hidrofobizacién de
la esfalerita acondicionada con Pb(II) se favorece en atmésferas de aire, en comparacién con la obtenida en atmdsfe-
ras de nitrégeno. Se concluye que la hidrofobizacién alcanzada de manera inadvertida con el Pb(II), puede llegar a ser
del mismo orden de magnitud que la hidrofobizacién inducida deliberadamente mediante la activacién con cobre.

Esfalerita; Activacién con Cu; Activacién con Pb; Flotacién; Angulo de contacto.

Contact angle study on the activation mechanisms of sphalerite with Cu(ll)

and Pb(ll)

Abstract

Keywords

1. INTRODUCCION

This article presents results of an experimental study on the sphalerite activation with Cu(II) and Pb(II), whose
main objective was to investigate the activation mechanisms and to evaluate the magnitude of the hydrophobization
achieved with both chemical species. The hydrophobicity acquired by the mineral due to the interaction with the
activator and collector (sodium isopropyl xanthate) is characterized making use of the contact angle technique.
The results show that Cu(II) replaces the Zn of the external layers of the mineral, promoting the sulfide (S2°)
oxidation to produce a mixture of CuS, Cu,S and S°, of hydrophobic nature. The subsequent interaction with
xanthate increases the hydrophobicity of the mineral surface. In turn, Pb(Il) activation of sphalerite is due to the
formation of a PbS layer that reacts with xanthate to produce hydrophobic species (e.g., PbX,). It is also observed
that the hydrophobicity of sphalerite activated with Pb(II) is favored under air atmospheres, as compared to that
obtained under nitrogen atmospheres. It is concluded that the hydrophobicity achieved by lead activation may be
of the same order of magnitude to that deliverately induced by copper activation.

Sphalerite; Copper activation; Lead activation; Flotation; Contact angle.

de sulfuro de cobre sobre la esfalerita, el cual si posee
afinidad por dichos colectores. El proceso mediante

Los minerales sulfurosos de zinc tales como la esfa-
lerita (ZnS) y la marmatita ((ZnFe)S), en general
no se hidrofobizan de manera importante cuando
se ponen en contacto con colectores tipo xantato
(i.e., ditiocarbonatos alquilicos) de cadenas alqui-
licas cortas, por lo que se hace necesario su activa-
cién con cobre con el propésito de formar una capa

el cual los 4tomos de cobre son incorporados a la
superficie de la esfalerita se denomina “activacién
con cobre” y se lleva a cabo deliberadamente en
aquellos minerales en los que la esfalerita es la espe-
cie valiosa; sin embargo, la esfalerita también puede
ser activada de manera “inadvertida” debido a los
iones de cobre, plomo, plata, etc., provenientes del
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propio sistema (i.e., oxidacién de los minerales, uso
de agua reciclada, etc.). En este dltimo caso, las
especies metdlicas tienen un efecto perjudicial en
la separacién debido a que pueden provocar la acti-
vacién de la esfalerita en el circuito de plomo/cobre,
en el que se busca flotar las especies de plomo y
cobre y dejar a la esfalerita en las colas. Asimismo,
los iones pueden emigrar de un mineral a otro, redu-
ciendo las diferencias inherentes que existen entre
estos, dando como resultado una pérdida de la selec-
tividad™l. Como se mencioné arriba, los colectores
més empleados en esta aplicacién son los ditiocar-
bonatos alquilicos, mejor conocidos como xanta-
tos, su nombre comercial, debido a su efectividad y
bajo costo.

El presente trabajo hace uso de la técnica del
angulo de contacto, debido a que este representa una
medida directa de la hidrofobicidad de la superficie
minerall?. Recientemente, CSIRO (Commonwealth
Scientific and Industrial Research Organization),
Australia, ha desarrollado un modelo fluidindmico
computacional para celdas de flotacién agitadas meca-
nicamente, en el que el 4ngulo de contacto es una
de los variables de entrada de mayor importancia,
que determinan la precisién y aplicabilidad del
modelol® ¥4, La activacién inadvertida de ZnS con
el Pb(II) proveniente de la oxidacién natural de la
galena durante la molienda, el acondicionamiento y
la flotacién, puede reducir la selectividad de la sepa-
racién, afectando adversamente el grado del concen-
trado de plomo y la recuperacién global del zinc,
debido al zinc recuperado (i.e., perdido) en el con-
centrado de plomo. El presente trabajo aborda el estu-
dio experimental de los mecanismos de activacién
de esfalerita con Cu(Il) y Pb(II), asi como la medi-

cién de la hidrofobicidad relativa alcanzada con
ambas especies.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental empleada consistié en
someter al cristal de esfalerita a un acondiciona-
miento quimico de activacién con Cu(Il) o Pb(II) y
de acondicionamiento con xantato isopropilico de
sodio (XINa), bajo condiciones de pH y tiempos de
acondicionamiento similares a los empleados en los
circuitos de flotacién convencionales (Tabla I y II).
La fuerza iénica de todas las soluciones empleadas se
mantuvo constante (10> M NaNQO;) con el objeto
de mantener constante el coeficiente de actividad
de las especies acuosas. Al final de las etapas de acon-
dicionamiento, se midié el 4angulo de contacto que
el mineral hace con una burbuja de aire, el cual se
sabe que es una buena medida de la flotabilidad del
mineral.

2.1. Caracterizacion del mineral

Las mediciones de dngulo de contacto se realizaron
con cristales de esfalerita procedentes del distrito
minero de Bismark (Mpio. de La Ascension, Chih.,
México), cuya composicién quimica fue determinada
mediante andlisis elemental (59,1 % Zn, 29,1 % S,
5,7 % Fe en solucién sélida y alrededor de 6 % inso-
lubles), mientras que su composicién mineralé-
gica fue determinada mediante difraccién de rayos X.
El patrén de difraccion correspondiente a la carta

Tabla I. Condiciones experimentales empleadas durante la activacion de esfalerita con Cu(ll)

Table I. Experimental conditions for the activation of sphalerite with Cu(ll)

Etapa | de Etapa Il de
acondicionamiento acondicionamiento
[Cu] pH tiempo NaNO, XINa pH tiempo
(Ppm) (min) (M) (M) (min)

Activacion de ZnS con Cu?* 0-50 54 5y15 10°% — 10 5
Activacion de ZnS con Cu(OH), 0-50 9,0 15 103% — 10 5
Efecto del pH de flotacion de la 50 5,4 15 103 — 5-10 5
esfalerita activada con Cu?*

Efecto de la interaccion del XINa 0-50 54y90 15 10% 10* 10 5

con la esfalerita activada por las
especies Cu?* y Cu(OH),

Nota: Las soluciones utilizadas en la Etapa | de acondicionamiento se prepararon utilizando una fuerza iénica de 10°3M de NaNO,.
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Tabla Il. Condiciones experimentales empleadas en los experimentos de activacién de
esfalerita con Pb(ll)

Table Il. Experimental conditions used in the experiments of sphalerite activation with Pb(ll)

Etapa | de Etapa Il de
acondicionamiento acondicionamiento
[Pb] pH tiempo NaNO, XINa pH tiempo
(ppm) (min) (M) (M) (min)

Activacion de ZnS con Pb(ll) en 200 9,0 15 1038 — 9,0 5
ausencia y presencia de oxigeno(@)

Efecto de la interaccion del XINa  0-250 9,0 15 102 10* 9,0 5
con la esfalerita activada con Pb(ll)

Efecto del pH sobre la activacion 150 9,0 15 102 10% 9,0 5

de la esfalerita con Pb(ll)

@) Los resultados de estos experimentos se presentan en la Figura 7
Nota: Las soluciones utilizadas en la Etapa | de acondicionamiento se prepararon utilizando una fuerza iénica de 10~3M de NaNO,.

01-077-2100, indica que solamente se cuenta con
una fase primaria correspondiente a la esfalerita
(ZnS), por lo que se puede considerar que los cris-
tales son practicamente puros.

2.2. Técnica de medicion de angulo
de contacto

En general las técnicas de medicién de dngulo de
contacto se dividen en dos categorias: Superficies
planas o ideales y superficies no ideales. En el pre-
sente trabajo se utilizaron superficies planas; el
método mds comin para la caracterizacion de este
tipo de superficies se basa en el uso de dispositivos
6pticos de baja magnificacién para observar la ima-
gen de la gota o burbuja de aire sobre la superficie
del cristal mineral.

Los experimentos de dngulo de contacto se lle-
varon a cabo utilizando cristales minerales, los cua-
les fueron seleccionados y montados en resina meta-
logréfica; las probetas asi obtenidas se devastaron y
pulieron con lijas de carburo de silicio (No. 80 a
800) y con agua desionizada y desoxigenada, de
acuerdo a la técnica propuesta en la literatural® y
reportada por Chaub’); es importante mencionar que
el procedimiento de pulido fino de los cristales se
lleva a acabo previo a cada prueba, con el fin de
renovar la superficie del cristal. Una vez que la etapa
de preparacién de la muestra mineral concluye, se
lleva a cabo el acondicionamiento con los tiempos
y condiciones quimicas de interés (e.g., pH, tiempo
de acondicionamiento, concentracién de cobre, con-

centracién de XINa), los cuales simulan aproxima-
damente las condiciones de los circuitos industria-
les de flotacién de esfalerita (Tabla I y II); en todas
las etapas de acondicionamiento la temperatura se
mantuvo constante en 30 °C. Concluido el proceso
de acondicionamiento, la probeta es transferida a
un contenedor de acrilico con una solucién acuosa
de fuerza i6nica constante (102 M NaNO;) y pH 10,
en donde se lleva a cabo el contacto entre el cristal
y una burbuja de aire con un didmetro aproximado
de 1 mm, producida con una jeringa digital
Hamilton, e inmediatamente se procede a la toma
de las fotografias del contacto entre las 3 fases, las
cuales fueron procesadas con la ayuda de un pro-
grama de andlisis de imdgenes (Image - Pro 5.1). La
toma de fotografias se llevé a cabo con una cdmara
digital equipada con un lente macro 5X de 65 mm
y un campo visual de 4,33 x 2,88 mm. Los experi-
mentos se realizaron por triplicado por lo que se
reporta el valor promedio del 4ngulo de contacto,
asf como las barras de error que delimitan el inter-
valo de confianza del 99 % de una distribucién
t-student.

El angulo de contacto entre las fases mineral-solu-
cién acuosa-aire fue obtenido de la derivada de la
ecuacién del circulo que mejor describe la burbuja
adherida al cristal de esfalerita, calculada en el punto
de contacto de las tres fases (“X” en la Fig. 1), como
se describe a continuacién:

Utilizando la ecuacién del circulo:

X*+(y-k?=R 0<k<R (1)
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4.33 mm

896 pixeles/mm

Figura 1. Fotografia que ilustra la metodologia empleada
para estimar la pendiente del circulo en el punto de con-

tacto de las tres fases.

Figure 1. Photograph that illustrates the methodology used
to estimate the slope to the circle at the point of contact of

the three phases.

El punto de interseccién entre el circulo y el eje
x (punto “X” en la figura), se estima resolviendo la
ecuacién paray = 0O:

x=VR? -k (2)

La pendiente del circulo en cualquier punto (x,y),
se obtiene de la derivada total de la ecuacién res-
pecto de x:

ay o, 9y

2x+2y—> -2k =0 (3)
dx dx
tgezﬂ/:i (4)
dx 2y-2k

La pendiente (i.e., tg 0) se obtiene midiendo k y
R en la fotografia del equilibrio de fuerzas de las 3
fases y calculando la pendiente en el punto de coor-

denadas ( /R2—k? , 0). Finalmente, del valor de la

pendiente se obtiene el dngulo de contacto 6.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Las variables naturales del proceso de activacién de
la esfalerita con Cu(II) son la concentracién de Cu(Il),

el pH y el tiempo de acondicionamiento. Con el fin
de evaluar la importancia relativa y la contribucién
efectiva de estas variables al proceso de activacién y
al desarrollo de las propiedades hidrofébicas del mine-
ral, se disefiaron series de experimentos en las que el
efecto de éstas fue evaluado individualmente.

3.1. Activacion de esfalerita con Cu(ll)

La activacién de la esfalerita con cobre se puede llevar
a cabo mediante dos diferentes mecanismos, los cuales
dependerdn de la especie presente en la solucién
(e.g., Cutty Cu(OH),). Como se observa en el dia-
grama de distribucion de especies del sistema Cu-H,O
a 25 °C (Fig. 2), la especie responsable de la activacion
a pH ligeramente 4cido (pH = 5,4) es el Cu?* ya que
es la especie predominante a este valor de pH, mien-
tras que a pH 9 la especie predominante es el Cu(OH),,
la cual ser4 la responsable de la activacién, de acuerdo
al mecanismo de precipitacién superficial. Por otro
lado, Debido a que la cinética de la activacion de la
esfalerita con Cu(II) depende directamente de la acti-
vidad del cobre en soluciénl®, aquellas condiciones
donde el catién Cu’* sea la especie predominante del
sistema Cu(II)-H,O (pH 5,4), favorecerdn la activa-
cién y por lo tanto, la hidrofobizacién del mineral. En
consecuencia, también se espera que la predominan-
cia del Cu(OH), precipitado (e.g., pH 9), de lugar a
menores velocidades de activacién vy, por lo tanto, al
desarrollo de una menor hidrofobicidad.
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Figura 2. Diagrama de distribucion de especies del sistema
Cu-H,0 a 25°C y una concentracion de Cu= 50 mg/L
(7.86x10~* M), HSC Chemistry v. 6.1.

Figure 2. Species distribution diagram of the Cu-H,O
system at 25°C and [Cu] = 50 mg/L (7.86%x10~% M), HSC

Chemistry v. 6.1.

3.1.1. Activacion de esfalerita con Cu?*
(intercambio i6nico).

En la figura 3 se presentan los resultados de la acti-
vacién de esfalerita en funcién de la concentracién
de Cu?* a pH 5,4 y dos diferentes tiempo de acondi-
cionamiento, en la cual se observa que el 4ngulo de
contacto aumenta con la concentracién de Cu(Il),
debido a la formacién de especies hidrofébicas en la
superficie mineral (e.g., azufre elemental, sulfuro rico
en azufre o bien un polisulfuro), de acuerdo al meca-
nismo de activacién descrito por la ecuacién (5) 7))
donde, ademas del intercambio de iones, la adsor-
cién e incorporacién de Cu(Il) en la red cristalina
de la esfalerita provoca una reaccién de oxidacién-
reduccién en la que el Cu(Il) oxida al sulfuro del
mineral, reduciéndose a Cu(I) , dando como produc-
tos finales a la covelita (CuS), la calcocita (Cu,S) y
azufre elemental, de naturaleza hidrofébica; la pro-
porcién de estas especies en la superficie mineral
dependerd del tiempo de reaccion.

ZnS+Culll) —CuS+ Zn(ll) - YyCuS+ S+ Zn(l) (5)

La ecuacién de esta reaccion es vialida solo en
medios dcidos o ligeramente dcidos, donde el Cu?*
y el Zn?* son las especies estables de los sistemas
Cu-H,O y Zn-H,O, respectivamente.

El proceso de activacion es controlado por una
reaccién de intercambio iénico entre el Cu?* y el
Zn?*, el cual se lleva a cabo mediante la sustraccién
de un mol de Cu?* (debido a su incorporacién den-
tro de la red de la esfalerita) por cada mol de Zn**
que es liberado del mineral, de acuerdo al modelo
descrito por la ecuacién (6) (6],

MeS+ M?*" — MS+ Me** (6)

Adicionalmente, en la figura 3 se observa que el
tiempo de acondicionamiento juega un papel muy
importante en el desarrollo del dngulo de contacto,
ya que para concentraciones de Cu de 50 ppm y tiem-
pos de acondicionamiento de 5 y 15 min, se obtie-
nen dngulos de contacto de 25,7° y 34,1°, respecti-
vamente. Este aumento en la hidrofobicidad se debe
a que a medida que aumenta el tiempo de reaccion,
es decir, el tiempo de acondicionamiento, también
se incrementa la cantidad de especies hidrofébicas
en la superficie mineral.

3.1.2. Activacion de esfalerita con Cu(OH),

Con el objetivo de evaluar la contribucién del pH
al que se lleva a cabo la activacién, se disefiaron ex-
perimentos a pH 9 dado que a este valor de pH el
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Figura 3. Efecto de la concentracion de Cu?* y del tiempo
de acondicionamiento sobre el angulo de contacto de la
esfalerita. Las pruebas se realizaron a 30 °C, pH natural
(5,4) y una fuerza iénica de 10-3M de NaNO,; la medicion
de angulo de contacto se llevé a cabo a pH 10.

Figure 3. Effect of Cu?* concentration and conditioning
time on the sphalerite contact angle. The tests were
performed at 30 °C, natural pH (5.4) and ionic strength of
10-3M NaNOs; the contact angle measurement was carried

out at pH 10.

mecanismo que opera es el de precipitacién superfi-
cial; los resultados obtenidos se presentan en la
figura 4, en la que se observan dngulos de contacto
de 0° para concentraciones de cobre menores o igua-
les a 20 ppm, y un incremento lineal de éste para
concentraciones de Cu(II) mayores a 20 ppm, hasta
alcanzar valores de 28° para 50 ppm de Cu(II). Estos
resultados evidencian que la cinética de reaccion
entre el Cu(OH), y la esfalerita es lenta debido a las
bajas actividades de las especies de Cu(II) en solu-
cién, principalmente Cu?* y CuOH*, quienes son
finalmente las que se adsorben sobre la superficie del
mineral y sustituyen al Zn?*, que es entonces libe-
rado lentamente de la red cristalina, permaneciendo
sobre la superficie del mineral en forma de hidréxido.
Este mecanismo fue propuesto por Prestidge y col I8!
y reportado por Chandra y Gersonl?, y ocurre de
acuerdo a las siguientes reacciones:

nZnS+ xCu(OH) o (ZnS) - xCu(OH) (7)

2(precipitado) 2 (superficie)

El Cu(II) del hidréxido se puede entonces inter-
cambiar por el Zn(II) del sulfuro

(2nS), - xCu(OH), aporn = M CUS, xZn(OH), — (8)

(superfici

El cobre incorporado a la red cristalina de la esfa-
lerita se reducird oxidando al sulfuro (S?-), para pro-
ducir una especie rica en azufre (CuS+Cu,S+S5°), de
naturaleza hidrofébica, como se discutié anterior-
mente.

3.1.3. Efecto del pH sobre la hidrofobicidad
de la esfalerita activada con Cu?*

El valor de pH al cual se lleve a cabo el acondiciona-
miento y flotacién del mineral es una variable impor-
tante ya que, como se muestra en la figura 5, las pro-
piedades hidrofébicas del mineral originalmente acon-
dicionado a pH natural (5,4), se incrementan a
medida que el pH “de flotacion” se incrementa de
529, lo cual se debe a que en el rango 4cido el ion
H*, dada su mayor actividad, interactda con las espe-
cies de azufre (e.g., S*, S°y Snzf), generando sitios
hidrofilicos del tipo HS". Este papel de los protones
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Figura 4. Efecto de la concentracion de Cu (Il) en forma de
Cu(OH), sobre el angulo de contacto de la esfalerita para
diferentes tiempos de acondicionamiento. Las pruebas se
realizaron a 30 °C, pH 9 y una fuerza iénica de 10-3M de

NaNO,.

Figure 4. Effect of the concentration of Cu(ll) as Cu(OH),
on the contact angle of sphalerite at different conditioning
times. The tests were performed at 30 °C, pH 9 and ionic

strength of 10-3M NaNO,,

se hace menos significativo a medida que la solucién
se torna neutra o ligeramente alcalina; sin embargo,
para valores de pH por arriba de 9, los iones OH~, que
han incrementado su actividad, interactdan a su vez
con los sitios metdlicos de la superficie (e.g., Cul* y
Zn’*), lo que finalmente también se refleja en un
incremento de sitios hidrofilicos y en una disminu-
cién del angulo de contacto y, por lo tanto, de la flo-
tabilidad del mineral. Como se observa en la figura 5,
parece ser que a un pH de alrededor de 9, el dngulo
de contacto que la esfalerita desarrolla debido a la
activaciéon con Cu(Il) alcanza su valor maximo (36°).

3.1.4. Efecto de la interaccion del xantato
con la esfalerita activada con cobre

La activacién de esfalerita con Cu(II) da lugar a la for-
macién de una capa conductora de calcocita (Cu,S),
mientras que la esfalerita es naturalmente aislante,
permitiendo asf que los colectores tipo tiol (e.g., xan-
tato isopropilico de sodio) formen complejos insolu-
bles del tipo CuX en la superficie de la esfalerita, de
acuerdo a reacciones como la siguientel? vl

Cu,S+X — CuX+CuS 9)

Con la intencion de evaluar el efecto del acon-
dicionamiento con xantato (104 M XINa, pH 9), de
la esfalerita activada con Cu?* (pH 5,4) y Cu(OH),
(pH 9), sobre la hidrofobicidad del mineral, se dise-
flaron y realizaron experimentos cuyos resultados se
presentan en la figura 6, en la cual se observa que
independientemente de la especie activadora (Cu?*
o Cu(OH),), el dngulo de contacto aumenta con la
concentraciéon de Cu y que el intercambio i6nico
(i.e., presencia de Cu’*), es més efectivo que la pre-
cipitacion superficial (i.e., presencia de Cu(OH), );
por ejemplo, para una concentracién de 50 ppm de
Cu?* y 10* M de XINa, se observa un dngulo de con-
tacto de 62°, mientras que para una concentracion
de 50 ppm de Cu(II) en forma de Cu(OH), y la
misma concentracién de colector, el 4ngulo de con-
tacto obtenido es de 54°. Este comportamiento corro-
bora los resultados obtenidos en las figuras 3 y 4, en
las que se observa claramente que el mecanismo de
intercambio iénico presenta una mayor eficiencia en
comparacién con el mecanismo de activacién por
Cu(OH),, debido a que éste dltimo necesita un
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Figura 5. Efecto del pH sobre la hidrofobicidad inducida por
la activacion con Cu2* (HCly NaOH 0,1M). Los experimen-
tos se realizaron a 30 °C y 10> M NaNO,,.

Figure 5. Effect of pH on the hydrophobicity induced by
activation with Cu®* (HCI and NaOH 0.1M). The experiments
were performed at 30 °C and 103 M NaNO,.
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Figura 6. Efecto de la interaccion entre el XINa y la esfale-
rita activada con distintas concentraciones de Cu?* (pH 5,4)
y Cu(OH), (pH 9).

Figure 6. Effect of the interaction between XINa and sphalerite

activated with different concentrations of Cu?* (pH 5.4)
and Cu(OH), (pH 9).
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tiempo mayor para que el Cu(II) sea adsorbido en la
superficie mineral, lo que da como consecuencia
menos sitios disponibles para la reaccién entre el
cobre y el xantato. Sin embargo, se puede decir que
la diferencia observada es relativamente menor y que
los resultados obtenidos con ambos acondiciona-
mientos son comparables.

3.2. Activacion de esfalerita con Pb(ll)

Para evaluar la contribucién del fenémeno de acti-
vacién de esfalerita con Pb(II) bajo las diversas con-
diciones que prevalecen en la flotacién (e.g., presen-
cia y ausencia de oxigeno y colector), se disefiaron
los experimentos descritos en la tabla II. Los resul-
tados se muestran en la figura 7, en la que se presenta
el angulo de contacto en funcién de la concentra-
cién de Pb(II), observandose que independiente-
mente de la atmésfera empleada en el acondiciona-
miento (i.e., aire o N, ), el dngulo de contacto se
incrementa a medida que la concentracién de la espe-
cia activadora aumenta en la solucién, de acuerdo al
mecanismo que describe la siguiente reaccién 19

ZnS 5 +Pb(OH), 5= PbS s + Zn(OH),e  (10)

Este mecanismo ocurre de manera natural debido
a que la solubilidad del producto PbS es menor que
la solubilidad de la esfalerita. A diferencia del cobre,
el plomo no sustituye al zinc de la red del cristal, sino
que se precipita sobre su superficie como producto
de la reaccién con el ién sulfuro (S*) que resulta de
la solubilidad, aunque pequefia (K_= 102, compa-
rada con Ksp=10’28 para la galenaﬁ, de la esfalerita.

La figura 7 también muestra que el oxigeno des-
empefia un papel importante durante la activacion,
ya que puede inclusive promover la flotabilidad natu-
ral de la esfalerita. Como se observa para 200 ppm
de Pb(II) en ausencia de xantato, en atmdsferas de
nitrégeno (i.e., baja concentracién de oxigeno
disuelto), se obtiene un dngulo de contacto de alre-
dedor de 12,6°, el cual se incrementa en atmosferas
de aire debido a la presencia de oxigeno hasta alcan-
zar un valor de 23°. El mismo comportamiento se
observa con la esfalerita activada con Pb(II) y acon-
dicionada con XINa, donde se obtienen dngulos de
37°y 51°, respectivamente, lo que evidencia el
efecto benéfico de la presencia de oxigeno. El mayor
angulo de contacto observado en atmdsferas de aire
respecto al observado en atmésferas de nitrégeno,
se puede explicar, de acuerdo con Trahar y col.l1,
en términos del papel catalizador que el Pb?* pudiera
jugar en la reaccién de oxidacién del mineral para

80 T T T
A ZnS +Pb(OH), (aire)
70 +— a ZnS+Pb(OH), \,)
—— ZnS +Pb(OH), (aire) + 10* MXINa
60 1T— —8— ZnS+Pb(OH), (\;) +104M XINa
50

SR

Angulo de contacto (grados)

20 =

r

10
ol/

0 50 100

150 200 250 300

Concentracion de Pb (ppm)

Figura 7. Efecto de la concentracion de Pb (1) sobre el
angulo de contacto de la esfalerita activada bajo atmdsfe-
ras de aire y nitrogeno, y posteriormente acondicionada con
10~*M de XINa a pH 9.

Figure 7. Effect of the concentration of the Pb (Il) on the
contact angle of sphalerite activated under air and nitrogen
atmospheres and then conditioned with 10~*M XINa at pH 9.
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producir azufre elemental, la cual ocurre segtn la
siguiente reaccién:

ZnS +30,+ H0«— 7% +8§,+20H,, (11)

La presencia de azufre elemental sobre la super-
ficie de la esfalerita activada con Pb(II) coadyuva a
la hidrofobicidad producida por la adsorcién de xan-
tato, lo que se ve reflejado en una mayor hidrofobi-
zacién, es decir, en la obtencién de mayores dngulos
de contacto.

3.2.1. Efecto del pH sobre la activacion de
la esfalerita con Pb(ll)

El pH de acondicionamiento es muy importante ya
que de éste depende la especie predominante en el sis-
tema acuoso de interés. La figura 8 presenta el dia-
grama de distribucién de especies de plomo!!!], en el
que se observa que el dominio del catién Pb?* se loca-
liza a valores de pH menores de 5,7 y que estos preci-
pitan como hidréxidos metalicos a pH alcalino, mien-
tras que en la transicién de pH neutro a alcalino se da
la formacién de diversos complejos hidroxo, en par-
ticular el PbOH?, especie con gran afinidad por inter-
faces mineral-solucién acuosa. Lo anterior indica que

dependiendo del pH de acondicionamiento, pueden
ocurrir varias reacciones entre las especies metdlicas
en solucién y la superficie mineral.

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 9,
en la que se presenta el efecto del pH de acondicio-
namiento sobre el 4ngulo de contacto, el cual se
incrementa de manera significativa al aumentar el
pH, hasta alcanzar un valor méaximo a pH 8, que se
mantiene a pH 9. Este comportamiento se debe a que
valores de pH moderadamente alcalinos favorecen
la adsorcién de PBOH?*, especie altamente surfac-
tante, sobre la superficie de la esfalerita, mientras que
a valores de pH menores a 7 la especie predominante
es el catién Pb?*, quien no posee la afinidad por la
interfase que posee el complejo hidroxo; como con-
secuencia, la actividad del PbOH" en la interfase
agua-mineral, es mayor que la actividad del catién
Pb2*, lo que favorece la precipitacién de PbS en el
primer caso.

4. CONCLUSIONES

En base a los resultados presentados y discutidos en

este trabajo, se obtuvieron a las siguientes conclu-

siones.

— La hidrofobizacién de la esfalerita debido a la acti-
vacién con Cu(Il) se incrementa con la concen-
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Figura 8. Diagrama de distribucion de especies del sistema
Pb?*-H,0 a 25 °C y una concentracion inicial de Pb%* de
7,23%x10* M (150 ppm)[1ol,

Figure 8. Species distribution diagram of the Pb-H,O
system at 25 °C and Pb?* initial concentration of 7.23x10~4
M (150 ppm)[19.
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Figura 9. Efecto del pH sobre el angulo de contacto de la
esfalerita que resulta de la activacién con Pb(ll) y su res-
puesta a la presencia de xantato (pH = 9).

Figure 9. Effect of pH on the contact angle of sphalerite
resulting from the activation with Pb(ll) and its response to
the presence of xanthate (pH = 9).

tracién de cobre, con el tiempo de acondiciona- — Para los tiempos de acondicionamiento y concen-

miento y se favorece cuando se efecttia a pH natu-
ral (5,4), debido a la mayor actividad de la espe-
cie Cu?* que se adsorbe sobre la esfalerita y se
intercambia por los iones zinc de las capas exte-
riores del mineral, en comparacion con la activa-
cién a pH 9, en el que la especie predominante
es el Cu(OH),.

El xantato se quimisorbe en el sitio cuproso de la

traciones de Pb(II) empleados, el dngulo de con-
tacto desarrollado por la esfalerita activada con
Pb(II) en atmosferas de aire y en presencia de xan-
tato isopropilico, puede ser del mismo orden de
magnitud (ca. 50°), que cuando la esfalerita se
activa deliberadamente para flotarla con xantato,
lo que representa un reto de optimizacién de la
flotacién selectiva plomo/zinc.

superficie de la esfalerita activada incrementan-
dole su hidrofobicidad, independientemente del
mecanismo de activacién (i.e., intercambio iénico
y precipitacién superficial), por lo que se puede
concluir que ambos mecanismos producen resul-
tados equiparables.

— En el caso de la activacion de la esfalerita con
Pb(II), la presencia de oxigeno promueve el des-
arrollo de propiedades hidrofébicas debido a que
la presencia de Pb(II) favorece la reaccién de oxi-
dacién del S?- de la esfalerita con el oxigeno
disuelto para producir S°.

— La hidrofobizacién de la esfalerita causada por la
activacién con Pb(II) se incrementa con la con-
centracién de Pb(II) (hasta 150 ppm), y se ve
favorecida a valores de pH neutros y alcalinos,
debido a la adsorcién de especies con alta afini-
dad por las interfases, como son el complejo
hidroxo PbOH"* y el hidréxido de plomo.
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