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1. INTRODUCCION

A nivel mundial el problema de concentracion de desechos industriales es
muy importante, debido a que la cantidad de fabricas que los generan es muy
numerosa, y ademas porque estas industrias no utilizan los medios que existen
en la actualidad para el manejo y disposicién adecuados de estos desechos.

El tema que se trata en este trabajo es de gran trascendencia, ya que
existen muchas industrias que no saben qué hacer con las grandes cantidades
de desechos que producen y deciden deshacerse de los mismos arrojandolos a
los mares y rios, provocando de esta manera un problema de salud pablica: la
contaminacién ambiental, con las repercusiones que ésta trae consigo, como
serian la muerte de animales que viven en estos lugares; la contaminacién del
agua, que cuando llega a ser ingerida por el hombre produce graves
alteraciones en la salud, incrementando incluso la incidencia de cancer en esas
poblaciones, por mencionar sélo algunas.

Es sabido que el arsénico puede encontrarse en el agua, ya sea
proveniente de depdsitos naturales o como desecho industrial, el cual es
altamente téxico y sin ningln provecho material o econémico.

La existencia en nuestro pais de pozos cuya agua contiene cantidades
considerables de arsénico ha motivado la realizacién de este trabajo, cuyo
objetivo es la eliminacién de este elemento empleando Ia técnica de flotacién
iénica con el propdsito de que el agua ya tratada mediante esta técnica pueda
ser nuevamente utilizada.

Este estudio puede proporcionar una alternativa factible para la
eliminacién de los compuestos de arsénico, tanto por la facilidad del proceso
como por el aspecto econémico, de tal manera que estas aguas contaminadas

puedan tener algun provecho industrial o algun beneficio costeable.



11. GENERALIDADES

1.- FLOTACION IONICA

La técnica de flotacion iénica, presenta la posibilidad de concentrar
especies iénicas orgéanicas e inorgénicas a partir de sus soluciones diluidas. El
principio en que Se sustenta ésta, es el uso de una sustancia que contenga un
ion surfactante de carga opuesta al ion a ser flotado, el cual debe ser introducido
en forma de ion simple y no como micela, es decir, que la concentracién del
surfactante no sea mayor a la concentracién micelar critica. Mediante el
burbujeo de un gas en la solucién, usualmente aire, a través de un fino
distribuidor, se produce una interfase aire-agua. El surfactante tiende a
concentrarse en la burbuja, orientando la carga de la cabeza polar hacia el agua
en la interfase de la burbuja. El ion surfactante o "colector" y el ion a extraer, son
llevados a la superficie de la solucién por la burbuja y concentrados en la
espuma, en forma de una nata caracteristica de jabén insoluble, la cual puede
ser facilmente removida de la superficie de la solucién.

Dado que la carga del ion surfactante es opuesta a la del ion flotado, la
naturaleza del surfactante no es imperativa, sin embargo se debe hacer notar
que algunos iones son flotados mejor con surfactantes de cadena larga, dado
que se obtienen compuestos mas insolubles. Para flotar aniones metélicos, el
surfactante debe ser catiénico y con un radical de 8 carbonos 0 mds, como por
ejemplo, el cloruro de dodecil-dimetilamonio o el cloruro de lauril piridinio. Las
sales de amonio cuaternario tienen la ventaja de que son sales de bases
fuertes, de donde, éstas pueden ser usadas en soluciones alcalinas. Para la
flotacion de cationes, el colector debe ser aniénico, como por ejemplo, el laurato

de sodio y las sales de sodio de alcoholes sulfatados.



Existen ciertas precauciones que deben considerarse; primero el colector
debe estar en estado molecular y no en forma micelar. Esto es importante
porque si las micelas estdn presentes, los iones serdn adsorbidos en ellas,
produciendo coloides estables que no flotan. Por esta razén es que deben
usarse soluciones de colector recién preparadas.

Algunas dificultades al aplicar la técnica son la presencia de trazas de
micelas. Como la concentracién micelar critica es mucho menor para
surfactantes de cadena larga, es recomendable usar cadenas cortas, las cuales
dan compuestos suficientemente insolubles. Se debe asegurar que las burbujas
sean muy pequefias para que no rompan en forma violenta la espuma
superficial. La temperatura no debe ser mayor al punto de fusién del compuesto
que se forma, si no, la pelicula liquida rompe la espuma y causa problemas en
la coleccidn; pero la temperatura debe ser mayor que el punto de Krafft.

La recuperacién de valores de la solucién, a partir del producto fiotado,
puede hacerse por ignicién y destruccién del colector, si el producto es mucho
mds valioso que el reactivo. Un segundo método implica la regeneraciéon del
surfactante mediante la disolucién del jabén en alcohol y la precipitacién del ion
metdlico insoluble; otro método es disolver el jabén insoluble en medio acuoso,
con un écido fuerte en un solvente no polar como el benceno.

Aparte de la gran ventaja de la flotacién iénica -la eliminacién de la
fitracion- la técnica puede aplicarse a soluciones muy diluidas con
concentraciones de centésimas de ppm, por ejemplo, en el campo de la
metalurgia extractiva. En la industria quimica manufacturera se aplica en la
purificacién y en la recuperacién de residuos o subproductos. La flotacién idnica
también tiene perspectivas como técnica analitica, donde seria un camino
conveniente de separacién y concentracién de trazas de materiales de

soluciones muy diluidas, previas a su determinacién; como esta técnica puede



diferenciar aniones de cationes y colectar iones selectivamente, resuita una
herramienta util para determinar, inequivocamente, la naturaleza de las especies
quimicas presentes en un estudio cinético o de equilibrio; ésta también ofrece
un camino conveniente de colecciones simples para prospectos geoldgicos
basados en ia muestra de metales disueltos en rios.

Como los iones pueden ser concentrados de soluciones muy diluidas, es
importante considerar como una posibilidad econémica, la recuperacién de
valores a partir del agua de mar. Una extensa variedad de elementos estdn
presentes en el mar aunque en pequefias cantidades, hasta ahora, el manejo de
grandes volumenes de agua constituye un obstdculo insuperable para la
recuperacion econdmica de estos elementos. En flotacion idnica, sin embargo,
solamente deben ser removidas las espumas de la superficie de la solucién y el
volumen de manejo se puede aumentar con el incremento de la profundidad a la
cual burbujas y colector son introducidos; si una fraccién razonable del producto
es colectado y llevado a la superficie, este proceso no sélo llega a ser
economico, sino de importancia estratégica; existe la posibilidad de usar la
técnica en forma inversa para solucionar algunos problemas con efluentes de
aguas sucias, particularmente la incomodidad que provocan las espumas de
sulfato de dodecilbenceno[1].

Esta técnica también puede ser usada para concentrar iones orgénicos
de soluciones acuosas por adicién de un colector surfactante de carga opuesta.
El principio es el mismo que en la flotacién idnica inorgdnica, la adicién del
colector recién preparado asegura la ausencia de micelas y el paso de finas
burbujas de aire lleva el producto insoluble a la superficie donde se colecta la
espuma en forma de nata. Sin embargo existe una diferencia importante; en
fiotacion ibnica inorgdnica los iones frecuentemente son polivalentes, el

producto formado entre el ion y el colector tiene mds de un centro hidrofébico,
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producto formado entre el ion y el colector tiene mas de un centro hidrofébico,



éste es altamente insoluble y en el mejor de los casos forma una nata muy
rapidamente. Los iones organicos frecuentemente son univalentes, y ademas el
producto, a pesar de ser insoluble, tiene ur;a tendencia a formar una espuma
estable, ésta puede, sin embargo, romperse por la presencia de aire caliente, lo
cual no es deseable. Se debe dejar una espuma residual sobre la cual el
concentrado puede flotar. Esto es necesario porque el producto uni-univalente,
el cual es realmente una sal, puede algunas veces disociarse otra vez si se
pone en contacto con agua. Si las precauciones mencionadas anteriormente se
llevan a cabo, pueden hacerse excelentes recuperaciones de soluciones muy
diluidas, ademas, se aumenta el grado de selectividad mostrado en el método
para el caso de iones inorgédnicos.

Otra aplicacion de la técnica es en la flotacion de colorantes, que evita los
analisis orgdnicos laboriosos. Soluciones diluidas de colorantes, usualmente de
una concentracion de 0.01 mg/l, se decoloran completamente, algunas veces en
unos minutos. El color es colectado en la espuma, debido a la presencia de
centros croméforos aniénicos y/o catidnicos, los cuales se pueden flotar
selectivamente usando colectores de carga contraria, en funcién del pH. En los
trabajos de flotacién de colorantes es también aconsejable el uso de soluciones
recién preparadas, ya que éstos tienden a formar micelas. Los iones son
facilmente colectados, sin embargo como son substancias orgénicas, la mayoria
de las veces se encuentran débilmente disociados, de donde, el pH es muy
importante.

E! método puede ser usado para colectar iones organicos de productos
naturales. Este método tiene aplicacién potencial en la concentracion de
antibicticos y otros productos bioldgicos valiosos que sean ionizables.

Es posible recuperar el flotado idnico organico de una reaccién de

descomposicion doble en un solvente no acuoso, ya sea benceno o alcohol,



estando la recuperacion determinada por el comportamiento quimico de las
especies involucradas.

Una de las dificultades de la flotacién iénica de especies orgénicas es
que usualmente son compuestos incoloros, esto puede liegar @ ser una
dificultad cuando una de las especies ha sido completamente colectada y la
siguiente no se llega a colectar por completo. Este problema puede solucionarse
conjuntando |a flotacién de colorantes. Al introducir una pequefia cantidad del
colorante en la solucién es posible observar cuando la coleccion de la primera
especie se termina, por la aparicion del color en la espumaf2).

En estudios recientes, la técnica de flotacién idnica o fraccionacién por
espuma ha recibido una atencién mayor, tedrica y précticamente, debido
principaimente a su elevada eficiencia en la separacién idnica y en la
concentracion de soluciones acuosas diluidas. En la préctica usual de fiotacion
iénica, los iones en solucidn son colectados mediante una especie producida
por un surfactante iénico de carga opuesta a la de éstos. La flotacion de iones
con un surfactante idnico del mismo signo aun no ha sido completamente
estudiada. Se ha estudiado la adicidn de un agente quelatante como electrolito
“colector”, el cual al tener carga eléctrica opuesta a ambos, actia como un
puente entre los iones surfactantes y metélicos. Varios sistemas son separados
de esta forma[3].

Otros estudios han mostrado que compuestos de superficie inactiva
(moleculares o idnicos), pueden ser removidos de la solucién si una superficie
activa se afade para unirla a la superficie inactiva del material, de manera que
éste pueda ser adsorbido en |a superficie de la burbuja. Este proceso puede
realizarse mediante la formacion de un quelato u otro compuesto, 0 a través de
la atraccion electrostatica con la capa de surfactante adsorbido en la superficie
inactiva.



El producto formado por el colector y la especie a extraer, que se conoce
con el nombre de complejo o coligando, siempre se presenta como un sélido en
la superficie de la solucién. Sin embargo, esto puede abarcar grupos de iones
sujetos a la superficie de la burbuja por la actividad superficial del colector
(usuaimente la concentracién del colector y la especie a extraer son bajas), si se
aumenta la concentracion se puede lievar a cabo una precipitacion del coligando

antes que el gas pase por la solucién.

a). Aspectos Practicos.

Las celdas usadas para la flotacion iénica tienen en promedio un
didmetro de poro de 10 a 50 micras, en caso de requerir espumas finas se
utilizan poros finos (aproximadamente 5 micras). Estas celdas llegan a tener un
volumen de dos litros de capacidad y normalmente no requieren de ductos para
extraer la espuma; las celdas de poro grueso son mas grandes y largas y estén
hechas de manera que se puedan extraer grandes cantidades de espuma.

Los gases usados para la flotacién generaimente son nitrégeno o aire. El
gas penetra a la celda a través de una camara que previene perturbaciones de
presién indeseables unida a un rotdmetro. Si las mediciones se hacen a una
temperatura constante, el gas es pasado también por un intercambiador,
inmerso con la celda en un termostato.

En general, el aparato que se requiere para la aplicacién de este método,
no es sofisticado ni costoso.
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Fig.2 Celda de Fiotacion lonica.

Cuando se flotan soluciones radioactivas, la parte superior de la celda se
comprime como medida de seguridad y se introduce un dispositivo para remover
el material activo después de la flotacion.

El seguimiento de la flotacién en todos los casos se realiza mediante la
toma de muestras de la celda durante la flotacién y subsecuentes analisis para
determinar la cantidad de la especie a extraer que es removida. Una variedad de
métodos de analisis son usados, gravimétricos, volumétricos e instrumentales,
dependiendo del sistema bajo el cual se esté investigando. El método
generaimente mas aplicado, es adicionando un trazador radioactivo del
elemento flotado y siguiendo su remocioén por el decremento que ocurre en la
actividad especilfica de la solucién.

Una ventaja de la flotacion idnica es que permite el facil manejo de
grandes volumenes, en los que se colecta la especie de la solucién diluida
concentrandola en un pequeiio volumen de producto extraido. La produccién de
una gran cantidad de espuma es innecesaria € indeseable, aunque una
pequefia cantidad es ventajosa, en ésta se soporta el producto extraido,
previniendo la redispersién en la solucién. La cantidad de espuma formada

depende de la concentracion del colector, la cual debe ser controlada: al afadir



el colector en exceso, éste inhibe la flotacién; si el producto extraido estad
presente en la solucién acuosa como un sélido, las particulas pueden ser
cubiertas con una capa de colector, la cual interactia con las cadenas
surfactantes del colector depositindose una segunda capa de colector a
concentracién de surfactante cercana a la concentracién micelar critica, los
grupos iénicos se encuentran orientados hacia el agua y con ésto disminuyen
los centros hidrofébicos de las particulas evitando que floten facilmente.

Cuando el colector y la especie a extraer estan presentes en la solucién
como iones, se propone primero, asegurar que se realice la interaccién mds
probable colector-especie a extraer en el seno de la solucién, y que estas
especies se adsorban en las burbujas, evitando que las particulas de colector se
aglomersn. Segundo, que la concentracién del colector no exceda la
concentracién micelar critica, ya que la flotacién podria disminuir porque los
iones de la especie a extraer se adsorben en las micelas, las cuales son
incapaces de flotar a causa de sus superficies hidrofébicas.

Como el producto a extraer durante la flotacién iénica es un compuesto
quimico con colector y especie a extraer, para que la flotacién sea completa,
requiere que la relacion ¢ sea al menos estequiométrica en uno de los
componentes. En cada sistema existe un rango de valores para los cuales el
proceso es mas eficiente, siendo estas relaciones ligeramente més grandes que
las requeridas para las combinaciones esteqdiométricas. El exceso de colector
68 necesario, dependiendo de si la especie a extraer es precipitada antes que la
flotacién comience, la cantidad de colector necesario estd cerca de la
estequiometria requerida y por otra parte de si los iones del colector se
encuentran en la superficie de una burbuja, el tiempo de residencia en la burbuja
debe ser suficiente para permitir que éste reaccione con la especie a extraer sin

complicaciones. Si no es asi, el colector se desperdicia y la remocién completa



de la especie a extraer con una cantidad estequiométrica de colector liega a ser
imposible.

La relacién 6ptima de ¢ varia ampliamente dependiendo del sistema.

Las adiciones intermitentes del colector implican que durante Ia flotacién
la especie a extraer esta presente en exceso. Esto asegura que el colector no se
flota y derrocha, sin remover una cantidad estequiométrica de la especie a
extraer. Aunque estas recuperaciones deben ser mas eficientes, la redispersion
puede ocurrir.

La aplicacion de la flotacién i6nica es mds eficiente cuando la
concentracién de la especie a extraer estd en el intervalo de 10°5 a 10-3 M.
Arriba de estos valores la cantidad de producto formado extraido en gran
proporcién es frecuentemente inconveniente, mientras que por debajo, la
cantidad de colector presente es insuficiente para formar un soporte adecuado
de espuma Y las flotaciones son incompletas.

La estabilidad de la espuma se incrementa en presencia del colector y
aumenta la eficiencia de la flotacion.

Se ha establecido que en flotacién iénica usando flujos de gas bajos, de
alrededor de 10 Vhr, y con celdas con membranas de porosidad fina (o alrededor
de 250 V/hr usando membranas de porosidad grande), las recuperaciones llegan
a ser mas rapidas al incrementar el flujo, mientras que con flujos elevados, las
recuperaciones son incompletas porque el producto extraido es redispersado en
la solucién turbulenta.

Con membranas de porosidad grande, el flujo de gas més alto genera la
formacién de grandes cantidades de espuma, las cuales soportan el producto
extraido mas eficientemente, sin embargo, con éstas se manejan cantidades

apreciables de la solucién acuosa. Esta ultima, es una desventaja innecesaria y



el uso de una membrana de porosidad fina parece ser la eleccion mas
satisfactoria.

Generalmente la presencia de sales neutras disminuye la eficiencia de la
flotacién iénica, debido a que forman con el colector sales flotables, de manera
que, compiten con la especie a extraer.

Los cambios de pH tienen marcados efectos en la naturaleza y carga del
colector y de la especie a extraer, la flotacién iénica es particularmente
susceptible a las variaciones de este pardmentro. Los siguientes efectos pueden
ocurrir por el cambio de pH:

1.- Cambio en la carga de |a especie a extraer, debido a la hidrélisis 0 a la
formacién de otros complejos.

2.- Cambios en la disociacion del colector, &cidos y aminas, por ejemplo,
pueden perder su carga o, subir o bajar el valor de pH.

3.- La especie a extraer puede precipitar como un hidréxido y removerse
por flotacion de precipitados en lugar de flotacién idnica. La variacion de pH
puede llevar a un cambio en la naturaleza del proceso.

4.- La flotacién puede suprimirse por el incremento de la fuerza iénica,
debido a un ajuste a valores extremos de pH.

5.- La estabilidad de la espuma que soporta el producto a extraer puede
cambiar, dando lugar a redispersion.

Por estas razones el ajuste del pH es un prerrequisito muy importante.

Estudios de la influencia de la temperatura sobre la flotacion iénica casi
no se han realizado. Un decremento considerable de temperatura no puede
justificarse por el incremento de solubilidad del producto extraldo, ni a las
estabilidades mas bajas de la espuma. Esto se justifica por el hecho de que
como la adsorcioén es un proceso exotérmico, un incremento en la temperatura

genera un decremento en la cantidad de colector en las burbujas.



Una aplicacion analitica de estos procesos es la determinacién de
surfactantes. La primera aplicacion analitica fue hecha para remover el S-
octadecanoato de soluciones por adicién de un exceso de ilones de cristal
violeta. Los complejos formados entre ambos fueron removidos por fiotacién y el
surfactante organico determinado por colorimetria.

Un proceso de flotacidn tiene la ventaja sobre otros métodos, de que el
complejo colorante surfactante es removido sin emulsificacion de solventes
orgdnicos. Las desventajas, sin embargo, son que los colorantes catidnicos se
adsorben sobre la superficie de vidrio, que puede tener alguna actividad
superficial y flotar independientemente del surfactante, provocando la
redispersion del producto extraido y por lo tanto su regreso a la fase acuosa.

La flotacion idnica también se usa como técnica de preconcentracién en
la determinacion de trazas de elementos como plata, oro, fierro, cobre y cobalto.
Los complejos anibénicos de estos elementos se forman por adicién de iones
oxalato, cianuro y tiosulfato, y se flotan de la solucién usando un colector
catiénico. El exceso de reactivo complejante afladido debe ser cuidadosamente
controlado o la competencia por el surfactante se lleva a cabo entre jas
diferentes formas idnicas presentes. La espuma es removida y disuelta en
“etanol, la solucién resultante se diluye con agua y el proceso de flotacién se
repite.

Aunque se muestra esta técnica como un gran proceso de concentracion,
la flotacién idnica sufre de desventajas de pérdidas en la recoleccién de la
espuma, la especie removida no es de 100% en cada repeticiéon del proceso e
incrementa el error total.

Dos usos principales para el proceso son:

- Descontaminacién de aguas.

- Extraccion de metales.



Otro uso es la concentracion y separacion de substancias de importancia
toxicoldgica y farmacéutica.

La flotacion de sales solubles provenientes de menas minerales consiste
en la separacion de estos materiales por flotacion usando aminas como
colectores. En tratamiento de aguas, la flotacion es usada para remover iones
disueltos o surfactantes y sélidos suspendidos.

El rol de la flotacién en el tratamiento de aguas contaminadas, involucra
la remocion de iones dicromato y complejos de cianuro, los cuales se
encuentran en los desperdicios industrial del metal terminado, acero y plantas
industriales de coque. Se mostré que la flotacién idnica remueve estas
impurezas efecientemente y que la regeneracion del surfactante es factible. El
proceso puede ser competitivo econdémicamente.

Otros aspectos en la descontaminacion de aguas es la remocién de
elementos radioactivos de efluentes, particularmente por flotacion idnica, debido
al manejo de pequefios volimenes en los que el material activo es
convenientemente concentrado para su almacenaje o disposicion.

En la extraccion de metales se han recuperado cobre, cobaito, niquel,

aluminio y otros, por la técnica de flotacién[4).

2.- XANTATOS.

Para aplicar la flotacion al beneficio de los minerales, se les agergaba un
compuesto (colector) capaz de formar una pelicula o cubierta en la superficie del
mineral para volverlo hidrofébico. Entre estos compuestos estaba un aceite
constituido por hidrocarburos, por ejemplo petréleo crudo o brea del carbén, etc.
Estos aceites eran adsorbidos en grados diversos por los minerales que tienen

%lustre metalico, tales como los sulfuros minerales de los metales bésicos. Los
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sulfuros minerales, o en general, aquellos con lustre metalico, retenian el aceite
y llegaban a embarrarse con él de tal modo que podian ser flotados. El proceso
era tosco (burdo) y el grado de concentracién era bajo comparado con la
practica moderna. Por otra parte, era virtuaimente imposible recuperar
selectivamente una clase de mineral de otro presente.

Los colectores quimicos utilizados en la flotacion de minerales son
compuestos especiales que contienen una parte polar y una no polar. El grupo
no polar, consiste de una cadena o cadenas de hidrocarburos las cuales varian
en longitud y en estructura para los diferentes reactivos. El grupo polar
corresponde a un radical activo quimicamente soluble en agua, el cual, para el
caso de colectores aplicables a sulfuros minerales, usuaimente contiene uno o
dos atomos de azufre. Los mas comunes y mas poderosos colectores son los

XANTATOS, que tienen dos atomos de azufre y la estructura siguiente:
RO-(’3=S
SM
En este compuesto R representa la cadena hidrocarbonada y M es un
metal alcalino. El radical polar -SM constituye el grupo soluble, ionizdndose en
la solucién con la produccién de un catién y el ion xantato:
ROCS  ROCS .,
M
SM © é *
En la adhesién de colectores, el grupo hidrocarburo esta orientado de tal
modo que se aleja de la superficie del mineral formado en ella lo que equivale a
una pelicula de hidrocarburo.
Los xantatos se emplean principaimente en la fiotacién de los sulfuros

metalicos. En seguida se proporciona una lista de los xantatos de uso comun:



xantato: atomos de carbono en la
cadena surfactante:
etilico de sodio 2
etilico de potasio 2
isopropilico de potasio 3
isopropilico de sodio 3
butilico secundario de 4
potasio

butilico secundario de sodio 4
amilico de potasio 5

Como regla, los xantatos mas bajos en la serie (con menos étomos de
carbono), son menos poderosos y mas selectivos que los de cadena mis larga.
Por esta razén un xantato etilico usualmente se emplea para minerales
faciimente floculables y para elevar sélo los més flotables de una mezcla de
sulfuros; si se quiere un reactivo algo més fuerte que el xantato etilico, el
xantato isopropilico puede resuitar efectivo. El xantato butilico secundario es
considerablemente més poderoso que los xantatos etilico e isopropilico, pero no
es comunmente usado en la flotacién de otros sulfuros minerales. Los mds
costosos, como son los xantatos amilicos, por lo general se emplean cuando los
xantatos de rango inferior no dan la recuperacién deseada de los minerales
valiosos. Sin embargo, pueden obtenerse buenos resultados a un costo més
barato, afladiendo una mezcla de xantato amilico y etilico. Ambos reactivos
pueden ser agregados conjuntamente. Este método de control binario (dual) es
en especial valioso en la flotacion selectiva. El uso de un xantato de mas aito
rango por si solo demandaria un control muy cuidadoso de la adicién del

reactivo para impedir la contaminacion del concentrado. El método binario



(adicion dual) es mucho mas facil de controlar y por lo general es tan efectivo
como el ofro método.

Los xantatos son muy rapidos en su accion como colectores. Aunque son
efectivos en circuitos acidos, generalmente son usados en circuitos aicalinos
con un pH de 8 o superior[5].

Las sales de los xantatos con metales alcalinos, son sdlidos
relativamente estables, de un color amarillo palido cuando son puros, y un
desagradable olor.

Los xantatos de metales alcalinos son particularmente insolubles en
agua, alcoholes, cetonas rebajadas, piridina y acetonitrilo. Son particularmente
solubles en solventes no polares, semejante a éter o ligroina.

Las sales de los xantatos con los metales pesados, varian en color
dependiendo de la especie metdlica, son relativamente insolubles en agua, pero
son solubles en muchos solventes organicos.

Las soluciones de los xantatos se estabilizan en medios alcalinos. La
descomposicién se acelera a valores de pH écidos, sin embargo, en medios
alcalinos la descomposicion no es significativa durante un dia. En experimentos
realizados durante un periodo de ocho dias, la descomposicion fue de 75% a un
pH de 6.5 y 25% a un pH de 10.5. En otros estudios se obtuvo un minimo de
descomposicién a valores de pH de 10 a 13[6).

3.- ARSENICO.
a). Propiedades fisicas.

El arsénico es un metaloide que pertenece al grupo VB de la tabla
periddica. Sus propiedades son similares a las del fésforo y del antimonio. Sus

estados de oxidacién son 3+, 5+, 0y 3-.
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El elemento existe en muchas formas alotrépicas. La mas comun es la
gris. E! punto de fusion es de 1090°K (817°C) a una presién de 3.7 MPa. El
punto de sublimacion es de 886°K (613°C) a una presion de 0.1 MPa.

La densidad del arsénico metalico es de 5.72 g/cm3 a una temperatura
de 20°C.

El coeficiente lineal de expansi6n térmica es de 5x10-6 K-1.

La capacidad calorifica especifica es de 0.329 J g"1K-1 a 291°K (18°C) y
de 0.344 J g-1K-1 entre 273°K (0°C) y 373°K (100°C).

La resistividad eléctrica es de 2x10-6 Q cm a una temperatura de 273°K
(0°C).

Ei potencial normal del sistema As(lI1)/As(0) con respecto al electrodo
normal de hidrégeno es de 0.24 V.

b). Propiedades quimicas.

El arsénico se presenta formando una masa muy quebradiza de color gris
acerado, con brillo metdlico, con un peso especifico de 5.62 a 5.96 glcm3;
cristaliza en rombohedros y es isomorfo con el antimonio metélico. Es un buen
conductor de la electricidad y no tiene olor ni sabor. Es volatil a temperaturas
superiores a 100°C, y se vaporiza répidamente al rojo obscuro. A la presién
ordinaria se volatiliza sin fusién previa, pero cuando se calienta bajo presion, se
funde a 500°C.

Cuando su vapor se condensa en una atmésfera de arsénico, a una
temperatura ligeramente inferior a la de volatilizacion, se forma una masa casi
blanca, que apenas se oxida con el aire, aun cuando se calienta a 80°C. Cuando
se deposita sobre una superficie fria o en una atmésfera que no es de arsénico,

se forman cristales mas densos (7).



Las variadas formas de arsénico tienen diferentes comportamientos con
el aire, sin embargo el arsénico es oxidado a triéxido de arsénico cuando se
calienta en aire, se quema con una flama blanca-azulada, formando vapores
densos de trioxido de arsénico.

Con acido nitrico y agua regia el arsénico se oxida a écido arsénico. El
arsénico es oxidado al estado 3+ con &cido nitrico diluido o acido sulfurico
concentrado. La clorina combinada con arsénico forma tricloruro de arsénico.
Cuando el metal se calienta con azufre se obtienen, AsS, As2S3, 0 As2Ss
dependiendo de las relaciones usadas. Una mezcla de arsénico y clorato de
potasio provoca una explosion.

La combinacién de arsénico con metales, forma arsenuros. Cuando se
someten a oxidacion los arsenuros dan el 6xido del metal, dcido arsenoso y
arsenitos bdsicos. Cuando se sujeta a tostacion el arsenuro en presencia de
cloro, da tricloruro de arsénico. Con calentamiento en ausencia de aire, se
sublima y de! arsénico metalico se forma un metal pesado de arsenuros, aunque
el arsénico puéde ser removido a temperaturas muy altas.

Con oxigeno, el arsénico forma tres oxidos, llamados triéxido de arsénico,
pentoxido de arsénico y AsoOy4, este Ultimo aparentemente contiene arsénico
trivalente y pentavalente al mismo tiempo. El primero de los tres Oxidoé. puede
generar @cidos anhidridos. El dcido arsenioso es derivado del triéxido de
arsénico y puede existir s6lo en solucion, sus sales son los arsenitos, As(lll). El
dcido arsénico es derivado del pentdxido de arsénico. Sus sales, los arsenatos,
generaimente corresponden a los fosfatos en su estequiometria. Sin embargo el

acido arsénico sélido correspondiente al acido fosforoso no se conoce [8].



c). Comportamiento en solucion.

El arsénico metalico no es facimente atacado por el agua, soluciones
alcalinas, o 4cidas. Reacciona con acido nitrico (HNO3) concentrado para
fomar écido arsénico, H3AsOq4. El dcido clorhidrico (HCI) ataca al arsénico
solamente en presencia de un oxidante.

iagram Pourbaix.

Las zonas de equilibrio estable de! arsénico y sus compuestos con agua
se muestran en la figura 1 en un plano potencial-pH. Este diagrama es vélido
solamente en ausencia de compuestos que formen complejos solubles y sales
insolubles con arsénico[9).
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FIG. 1 Diagrama de equilibrio potencial-pH (Diagrama de Pourbaix) para ¢! sistema Arsénico-agua a 25°C9)
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d). Obtencion.

El arsénico elemental se obtiene en procesos metallrgicos, sin embargo,
éste es relativamente impuro. Es usuaimente convertido a triéxido de arsénico o
tricloruro de arsénico para purificacion antes de la conversion a productos de
arsénico comerciales. La gran demanda de arsénico elemental es para el uso en
semiconductores donde la pureza es muy importante (99.999%).

El proceso mas importante para obtener este producto es indicado en las
siguientes reacciones:

As203 + 6HCI & 2AsCiy+ 3H20

4AsClaz + 6Hy © Asy +  12HCI

Uno de los factores mas importantes de este proceso es empezar con
tribxido de arsénico 99% puro y purificar el tricloruro de arsénico intermedio
antes de la segunda reaccién,

El tricloruro de arsénico es manufacturado por la reaccion de tribxido de
arsénico con cloruro de hidrogeno, ambos en un tubo empacado en un tangue
agitado. Esenciaimente se puede usar un tubo empacado como un proceso
continuo.

El cloruro de hidrégeno conteniendo de 3 a 10% de oxigeno elemental, se
pasa por una cama de trioxido de arsénico a una temperatura de 180 a 250°C
durante no menos de 10 minutos. Los vapores son condensados en un tangue
de separacion donde se forman dos fases. La fase superior es cloruro de
hidrégeno acuoso (acido clorhidrico) conteniendo 17.5% de tricloruro de
arsénico y la capa inferior es 99% de tricloruro de arsénico.

La cantidad de tricloruro de arsénico en la capa superior esta en funcion
del cloruro de hidrégeno que no reacciona y que llega al reactor. Hay una gran

desviacion positiva en la solubilidad predecible por la ley de Raoult.



La capa del fondo de tricloruro de arsénico es transferida a un tanque de
cerca de 20 platos tedricos empacados con carbon activado y con una pequeita
cantidad de agua en la caldera del alambique que retiene las impurezas por
hidrélisis parcial. Asi, pequefias cantidades de fierro, fésforo, telurio, cobre,
antimonio, azufre, selenio, plomo, magnesio, niguel y manganeso se pueden
remover. El tricloruro de arsénico que se obtiene es 99.99% puro.

El tricloruro de arsénico en la capa superior de la separacion es aislado
por la destilacion del acido clorhidrico acuoso y el tricloruro de arsénico es
extraido y destilado. Para la destilacion directa, la concentracion éptima de
écido clorhidricoesde 7.5a 8.0 N.

Una alternativa a esta destilacion es la extraccién en un solvente organico
como el benceno o el difenil-éter, seguido de una destilacion. El benceno es
destilado del tricioruro de arsénico, el cual puede ser combinado con la capa
inferior de separacion, o si se usa difenil éter, el tricloruro de arsénico es
destilado del extractante. En uno u otro caso es necesario un fraccionamiento
cuidadoso para proporcionar finalmente tricloruro de arsénico de pureza
suficiente para la reduccién a arsénico elemental.

' El material de construccion del equipo de manufactura y purificacién de
tricloruro de arsénico es importante debido a la corrosividad de la combinacién
de cloruro de hidrégenc-agua y ia pureza de los productos deseados.

La reduccién de tricloruro de arsénico con hidrégeno a arsénico elemental
es lievada a cabo al pasar por un reactor tubular. La temperatura se mantiene
de 800 a 900°C.

La mejor ecuacion que describe la reacion es la siguiente:

4 AsClj + 6Hy & Asg + 12 HCI

La constante de equilibrio Keq es de 34 a 750°C, 120 a 900°C, 252 a
1000°C y 431 a 1100°C.



El arsénico elemental es condensado en una zona enfriadora en forma
compacta para el uso de semiconductores o conversion a compuestos con
propiedades de semiconductor. Una limitada pero importante demanda de
arsénico metalico de 99.99% y de mayor pureza existen en ia aplicacion de
semiconductores. Esta alta pureza de arsénico puede obtenerse por la
reduccion de compuestos de arsénico también de aita pureza {11).

Es también posible reducir triéxido de arsénico; este puede ser usado
para la recristalizaciéon antes de la reduccién, si es suficientemente puro. La
reduccién también es un proceso en fase vapor lievado a cabo a 800°C.

Un reactivo alternativo para la reduccién de tricloruro de arsénico es el
plomo, pero la recuperacién es solamente de 70 a 80% porque se forma una
aleacion de piomo-arsénico.

La purificacion de arsénico elemental, si se desea, es por sublimacion en
un tubo de cuarzo o por una zona de fundicién.

El arsénico elemental puede también ser preparado por electrolisis en
medio dcido, bdsico o en cloruro de piridinio fundido. La purificacién es
compieta, pero no suficiente para el uso del arsénico directamente en

semiconductores[10).

e). importanciay usos.

El principal uso del arsénico es la manufactura de productos quimicos.
Durante los 80's, el arsénico se us6 en las granjas de algodén, donde su uso es
ahora restringido por consideraciones ambientales, para la preservacion de
bosques, para la proteccion de madera y otros productos del bosque.

El metanoarsenato de sodio, metanomonoarsenato disddico, &cido
cacodilido (también conocido como 4cido dimetilarsinico u  6xido

hidroxidimetilarsino, cuya férmula es HAs(CH3)202) y 4cido arsénico tienen



aplicaciones en la agricultura. Los tres primeros productos son usados como
herbicidas, especiaimente en campos de algodén para el control de malas
hierbas. El &cido arsénico y acido cacodilico se pueden usar como desecantes
para desfoliacién del algodon antes de cosechar. El arsenato de calcio se usa
para el control de plagas.

El triéxido de arsénico refinado, primeramente usado como un
decolorante en la produccion de botellas de vidrio y en algunas de vajillas de
cristal, estd siendo remplazado por cido arsénico, por razones ambientales. El
écido arsénico es usado en la obtencién de sales que preservan la madera,
principaimente arsenato de cromo-cobre. Ei acido arsenilico es usado como un
aditivo alimenticio para aves de corral y cerdos.

La aplicacién de muchos productos quimicos arsenicales esta sujeta a
restriccion y debe someterse a regulaciones gubernamentales federales y
locales del ambiente.

Los compuestos de arsénico se han empleado como agentes
terapéuticos por no menos de 2400 afios. Durante el siglo V a.C., Hipdcrates
recomendaba el uso de un ungiento conteniendo sulfuro de arsénico para el
tratamiento de ulceras. Galen (138-201 d.C.) y varios autores romanos
prescribieron preparaciones similares de arsénico para enfermedades de la piel,
tuberculosis, asma y lepra. El gran fisico Avicenna pensé que los compuestos
de arsénico fueron valiosos para el tratamiento de un nimero de enfermedades
infecciosas. Durante la Epoca Medieval, el tridxido de arsénico fue
extensamente usado por fisicos y envenenadores profesionales. Sin embargo, a
principios del siglo XX, el uso terapéutico del arsénico inorganico es considerado
obsoleto.

Los trabajos modernos en medicina arsenical se empezaron en 1905. Se

demostré que el antoxyl puede curar tripanosomiasis experimentalmente. Este
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descubrimiento pronto se estudié sistematicamente de acuerdo a las
propiedades quimicas y biolégicas de compuestos arsenicales aromaticos.
Usando antoxy! se han preparado durante un periodo de 10 afios, alrededor de
mil derivados organicos de arsénico. Esta investigacién dié lugar a diversas
medicinas que pueden curar sifilis.

En 1932 un total de 12,500 compuestos de arsénico habian sido

sintetizados y algunos han sido clinicamente probados[11].

f). Toxicidad.

Hay una variacion extremadamente amplia en la toxicidad del arsénico y
sus compuestos organicos e inorgdnicos. El arsénico elemental tiene un nivel de
toxicidad relativamente bajo. Sin embargo, exposiciones continuas a arsénico
metélico, @ sus aleaciones o dcidos pueden generar arsina en el organismo. La
arsina es un compuesto de arsénico extremadamente téxico.

La toxicidad de los compuestos de arsénico es mdas alta cuando el
elemento estd en su estado trivalente. Especies arsenicales trivalentes
combinadas con SH- y SeH", causan inactividad de enzimas que contienen
estos grupos. Los compuestos de arsénico pentavalente son menos téxicos, ya
que ellos muestran una actividad reducida con las enzimas. En general, los
compuestos arsenicales organicos pentavalentes son menos téxicos que los
compuestos arsenicales inorgénicos trivalentes. Los compuestos inorganicos
son especialmente clasificados como materiales riesgosos, aunque la toxicidad

de estos compuestos de arsénico varia [10].



I11. ANTECEDENTES

1.- Disposicién de residuos y tratamientos.

El arsénico y productos conteniendo arsénico son acumulados por su
toxicidad. Los procesos involucrados para remover materiales conteniendo
arsénico son muy costosos y si la demanda de arsénico es inadecuada, se
deben tomar medidas especiales para la disposicion o venta de esos
materiales.

En aflos recientes varios métodos para remover arsénico se han
examinado. Por ejemplo, una mezcla de plomo-cobre es filtrada con écido
sulfurico concentrado, a una temperatura de 85 a 100°C en presencia de 6xido
de manganeso. Los metales niquel, cobre, fierro y arsénico disueltos, generan
un residuo de azufre elemental y sulfuro de plomo; el residuo es separado. El
arsénico se precipita como FeAsO4 por adicién de NaOH o Ca(OH)2 a pH 4. EI
arsenato de fierro elimina de 88 a 92% de arsénico. Este contiene 24% de
arsénico, 22% de fierro y de 3 a 5% de cobre y es una forma adecuada para
disposicién segura. La solucién remanente es procesada, se remueve cobalto y
caobre y se recupera el 6xido de manganeso.

El plomo conteniendo arsénico proveniente del polvo de chimeneas
puede ser filtrado con un 20% de é4cido sulfurico a 90°C. Mds del 90% de
arsénico, zinc y cadmio pasa a solucién. Después se remueve el indio de la
solucion por extraccién con solventes. El arsénico se precipita con Fe2(SOg4)3 ¥
CaCO3 como un residuo de arsénico conteniendo fierro, este producto es
adecuado para almacenarse en contenedores o para tratamientos posteriores.

Otro método para remover arsénico en fundiciones de cobre de polvos de

chimenea esta basado en un éxido filtrado a una presién parcial de oxigeno de 9
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bar en un electrolito de sulfato de cobre. Cerca del 87% del arsénico presente y
todos los valores metdlicos pasan a la solucién. El arsénico se precipita junto
con plomo y metales preciosos. El plomo y metales preciosos se disuelven en
una solucion de cloruro-sulfato y se filtra. Durante la filtracion alcalina
subsecuente, el arsénico se disuelve como arsenato de sodio y se cristaliza. Por
adicion de sulfato de fierro, el arsénico soluble se precipita. Se obtiene un
arsenato de fierro residual adecuado para su disposicion.

De un concentrado de cobre rico en plata, el arsénico se convierte por un
tratamiento con CaO en arsenato de calcio soluble. La produccion de arsenato
de calcio requiere oxigeno y una presion de 1.5 MPa (15 bar) a una temperatura
de 190°C. Los cristales de arsenato de calcio son centrifugados y deshidratados
en un filtro prensa.

E! arsénico se remueve de concentrados conteniendo oro por flotacion a
partir de un método de vacio térmico.

El sulfato de sodio remueve 84% de arsénico de polvos de chimenea de
hornos.

Otra propuesta para evitar productos no disponibles es la volatilizacion
del arsénico como As4 de un horno de camas multiples de menas de estafio
concentradas. La presion parcial de oxigeno y azufre puede ser adyacente de tal
manera que el arsénico es convertido en los quemadores, por ejemplo, en un
reactor tubular a una temperatura de 600 a 900°C, el As4S4 insoluble en agua
se recupera en un lavador. El producto obtenido es adecuado para su
disposicion(8].



7.- Normatividad.

La concentracién maxima aceptable para una exposicion de 8 Hrs. a
compuestos de arsénico, con la excepciéon de arsina, arsenato de calcio y
arsenato de plomo, es de 0.5 mg de arsénico (como elemental) por metro
cubico de aire. La concentracién méxima aceptable durante un periodo de 8 Hrs.
para arsina es 0.05 ppm en aire, para arsenato de calcio es 0.1 mg de arsénico
por metro cubico de aire, y para arsenato de plomo es 0.026 mg de arsénico por
metro clbico de aire.

El Instituto Nacional de Manejo y Seguridad Ocupacional ha
recomendado que la exposicion ocupacional a arsénico y sus compuestos
inorganicos con la excepcién de arsina y arsenato de plomo, se controle de
manera que el trabajador no se exponga a una concentracién mayor de 0.05 mg
de arsénico por metro cubico de aire, determinando como un tiempo-carga

promedio, por arriba de 10 Hrs. de trabajo y 40 Hrs. por semana de trabajo[10].

3.- Eliminacién y/o recuperacién de arsénico de efluentes industriales.

La recdperacién de arsénico y/o sus compuestos de menas involucra una
variedad de procesos, ya que depende del tipo de mena donde se encuentre.

El arsénico se encuentra combinado con fierro, cobre, niquel, zinc,
estafio, plomo, etc. En la recuperacién de estos metales el arsénico es un
contaminante que se remueve. La recuperacion es econdmica si el arsénico se
encuentra en una concentracion relativamente alta o si se concentra durante la
separacion.

Los métodos mas comunes de separacién son la volatilizacion de valores
metdlicos de la mena, més tarde se transforma a una forma soluble en agua,

seguida de una extraccion acuosa. La seleccion del tratamiento se hace
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tomando en cuenta los otros elementos presentes en la mena, los cuales

pueden ser importantes para su comercializacién.

a). Volatilizacién de menas.
El arsénico y algunos de sus compuestos son mas volatiles que la

mayoria de los compuestos metalicos de las menas donde se encuentra. De alll
que un modo comin de recuperar arsénico involucra el calentamiento de la
mena, algunas veces con la adicién de algin material que ayude a la
separacion,

Menas conteniendo arsenopirita semejante a menas de plomo y cobre
pueden ser liberadas de arsénico por calentamiento en un horno de sublimacién,
convertidor, cama fluidizada o ciclén para separar el arsénico de la mena. La
sublimacién de compuestos de arsénico ocurre durante la tostacién de
recuperaciones metalurgicas de estas menas.

Variaciones mdas severas promueven la remocién mas completa dei
arsénico en varias menas. Asl, el hidrégeno con vapor, mantiene una atmésfera
reducida y el carbén reduce el anhidrido de arsénico a arsénico elemental, y la
adicién de azufre en exceso y sulfuro de hidrégeno convierte la arsenopirita a
FeS3 y formas volatiles de As3S3.

La sublimacién reductiva usando carbdn es aplicable a una variedad de
menas minerales, recuperaciones de polvos, etc.

Varias mezclas se obtienen dependiendo del contenido de elementos en
las menas iniciales y de los perfiles de temperatura-tiempo usados.

La adicién de otros productos quimicos ayuda a la separacién selectiva
del arsénico de algunas menas. El triéxido de azufre en gases de tostacion

ayuda a remover arseénico de enargita. La introduccién de cloro como cloruro de



calcio, clorina o cloruro de hidrégeno permite que el tricloruro de arsénico, el
cual es muy volatil, se separe facilmente de las menas.
Los tratamientos de polvos metalurgicos con dcido sulfirico permite la

sublimacién de triéxido de arsénico a una temperatura alrededor de 600°C.

b). Extraccién alcalina de menas.

E! arsenito y arsenato de sodio son solubles en agua y un método comun
para remover facilmente grandes cantidades de arsénico de menas, escorias y
polvos de refineria es la extraccion en soluciones alcalinas. Esto tiene una
ventaja econémica y operacional sobre las filtraciones acidas y sublimacion en
muchos aspectos. El arsenato puede removerse por evaporacion del agua o por
precipitacién como arsenato de calcio y convertirlo al producto deseado para la
comercializacién. Normaimente la extraccion es llevada a cabo de 60 a 100°C
con un tiempo de contacto de 2 a 4 horas. El tiempo de extraccién puede ser
reducido y la especie se extrae por adiciéon de carbonato de sodio o hidréxido de
sodio.

Se usan variaciones severas dependiendo del metal contenido en el
material. Mezclas de vanadio son mejor extraidas cuando hay fluoruro presente,
y las mezclas contienen metales nobles que no pueden ser extraidos por
soluciones que contienen hidréxido de amonio por la solubilidad del metal nable.
Los metales semejantes a cobre y zinc son convertidos a sulfuros y el arsénico
es extraido como arsenato de sodio. Las mejores condiciones para llevar a cabo
este proceso es una temperatura de 90 a 95°C y dos horas como tiempo de
contacto. Usando estas condiciones cerca del 93% de arsénico es extraido.

Un sistema a contracorriente promueve extracciones mas eficientes: dos
extracciones remueven 98% y tres extracciones 99% de arsénico. Para cada

tipo de mena las variaciones del proceso deben optimizarse[10].
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c). Adsorcion por flotacién de coloides.

Un método de separacion simuitanea de trazas de germanio, arsénico,
antimonio y selenio es mediante la concentracion de las especies iénicas por
flotacién de coloides usando lauril-sulfato de sodio e hidréxido de fierro como
colector. La recuperaciéon 6ptima de los elementos se efectia a pH 5.5. Los
porcentajes de recuperacion son: Ge, 86.6 %; As. 85.3%; Sb, 95.7%. y Se,
98.4%. El tiempo de flotacién de las especies es de 5 minutos usando un fiujo
de aire de 17mL/min. Los andlisis se hacen por espectrometria de absorcion
atdmica.

En estudios recientes se ha observado un incremento interesante en la
separacién de trazas de elementos de grandes volimenes de soluciones
acuosas diluidas por flotacién iénica[12].

d). Fijacién de arsénico en sedimentos.

La fijacién, especiaciéon y movilizacién de sedimentos de arsénico durante
la interaccién sedimento-agua muestra que la transformaciéon y fijacion de
arsénico(V) en sedimentos anaerdbicos, la liberacién de éste ocurre en un
tiempo de 6 meses, y las propiedades del sedimento afectan la movilizacién de
arsénico (V), arsénico (lll) y arsénico organico en el agua. El arsénico se
moviliza de los sedimentos ya sea en tiempos de fijacién cortos o largos. En
tiempos cortos la liberacién esta relacionada con la concentracién de arsénico
en el agua y en las fases intercambiables. En tiempos largos la masa neta
liberada esta relacionada al sedimento total de fierro, fierro extraible o
concentracion equivalente de carbonato de calcio.

Los sedimentos pueden contener cantidades substanciales de arsénico

total (100 a 300 mg/g). La movilidad potencial y formas de arsénico en estos
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sedimentos son desconocidas, Sin embargo, se sabe que las condiciones
ambientales en los sedimentos pueden influir la especiacién y potencial de
movilizacién del arsénico

La movilizacion de sedimentos de arsénico y los factores que la afectan
son de gran importancia ambiental[13).

e). Adsorcién de arsénico en 6n activado.

En este estudio se exploré el comportamiento del arsénico(lll) y arsénico
(V) durante la adsorcién en carbén activado en funcién del pH y de la
temperatura. La adsorcién de As(lll) se mantiene constante en un rango de pH
0.16 a 3.5, mientras que el As(V) muestra un maximo a un valor de pH 2.35
cuando el pH varia de 0.86 a 6.33. El carbén activado adsorbe 2.5% de su peso
de As(V) y 1.2% de su peso de As(lll) cuando la concentracién de equilibrio de
cada especie es 2.2x10°2M.

Se estudio también la aplicacion del método a las soluciones de cobre
electroatrayentes. En éstas, el arsénico estd usualmente presente en estado
pentavalente en concentraciones del orden de 0.5 a 12 gramos por litro y
representa una de las impurezas principales del electrolito. La presencia de esta
impureza provoca algunos problemas en el proceso electroatrayente. Un
problema es que el arsénico es co-depositado con cobre en el cétodo, lo cual
resulta en una baja calidad en el cobre producido. El arsénico contenido en esta
solucion puede ser adsorbido mediante carbén activado. Otro problema es que
puede formarse arsina si la concentracién de cobre es baja, de tal manera que
el arsénico se debe eliminar de la solucién preferentemente antes de empezar el

proceso electroatrayente de cobre[14).
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IV. DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.- Reactivos.

Los reactivos utilizados fueron tribxido de arsénico (As203), NaOH y
H2S04, todos ellos grado RA, xantato isopropilico de sodio donado por
Industrias Quimicas de México y agua bidestilada.

2.- Modo operativo.

Las operaciones de precipitacion, flotacién iénica y mediciones de las
propiedades fisicoquimicas se llevaron a cabo sobre soluciones 2x10-3 M de
As(lil) a pH natural conteniendo concentraciones crecientes de xantato
isopropilico, después de dos semanas de condicionamiento. Las mismas
determinaciones fueron realizadas utilizando soluciones 1x10-3 My 3x10-3 M de
As(ill) a pH natural y 2x10-3 M a pH 8.5, con un tiempo de condicionamiento de

20 dias, para estas soluciones.

a). Flotacién iénica de arsénico (ill).

La celda de flotacién idnica utilizada {fig. 2] consiste en un tubo de vidrio
recto con una membrana porosa de vidrio en el fondo. Su capacidad es de
aproximadamente 150 mL.

La eliminacién de As(lil) por flotacién idnica se realizé después de la
precipitacién, manteniendo un flujo constante de aire durante dos minutos y
recuperando el sdlido contenido en la espuma con ayuda de una espatula. E!
rendimiento se determind a partir del arsénico residual total, libre y‘precipitado,
en la solucién flotada (previa disolucién del xantato por adicidn de acido

fosférico), por polarografia diferencial de pulsos en un analizador polarografico
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EG&G Princeton Applied Research, modelo 264A con un electrodo de mercurio

también EG&G PARC modelo 303A SMDE.

b). Precipitacion de arsénico (lll).

Una vez alcanzado el equilibric de precipitacion (adicion de xantato a la
solucion de arsénico (i), condicionamiento de un dia bajo agitacion suave y
dos semanas mas sin agitacion), se llevé a cabo la separacion de fases por
filtracion y en los casos requeridos por ultrafiltracion con membranas. El
rendimiento de precipitacion se determind mediante el analisis polarografico del
arsénico (lll) libre en el filtrado (ver ANEXQ 1). El analisis del xantato libre se
realizd por diferencia, mediante la titulacion potenciométrica simultanea de X~y
As(lll) con Ce(lV) y restandose la concentracion de arsénico determinada por
polarografia (ver ANEXO 1l). La determinacion se efectué con un equipo
Beckman Pi 45 con electrodos de Pt y ESC.

El diagrama de solubilidad para la caracterizacion del equilibrio de
precipitacion se trazo a partir de las concentraciones al equilibrio de arsénico y

xantato.

c). Determinacion de propiedades fisicoguimicas.
El potencial electrocinético de las particulas precipitadas de las

soluciones de xantato isopropilico de arsénico, se determind con el objeto de
relacionar la evolucion de la carga superficial de éslas con su flotabilidad. Las
mediciones se realizaron en un Zeta-meter modelo 3.0+.

Las medidas de conductividad de las soluciones fueron determinadas con
un conductimetro-resistimetro Tacussel modelo CDRV62. Dichas medidas se
realizaron para tener una estimacion cualitativa de la estequiometria de la

reaccion. Durante |a precipitacion, la conductividad se mantiene
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aproximadamente constante, una vez que la reaccion ha liegado al equilibrio, el
exceso de agente precipitante, electrolito fuerte, provoca un cambio ligero en ia
pendiente.

Las determinaciones turbidimétricas fueron realizadas después de 10
minutos de decantacion, en un equipo Hach modelo 2100A, con el objeto de
poder relacionar la floculacién (particulas suspendidas en solucién transparente)

y la flotacién.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

1.- Eliminacion de arsénico (lil) por flotacion iénica.
Todos los resultados se presentan en funcién del paradmetro de flotacion

idnica ¢, definido como
¢=Cy/ [As(lil)]o

donde Cjy es la concentracion total de xantato adicionado en Moles/L y [As(iil)]o
representa la concentracion molar inicial de arsénico en la solucion.

El porcentaje de eliminacién se calcula con la siguiente relacion:

%R=(1- [As(liD)}/[As(lli)]o) x 100
donde [As(iil)}, es la concentracién molar residuai de arsénico en la solucion
tratada, es decir el arsénico total no fiotado.

La curva de eliminacién por flotacién idnica, obtenida para una
concentracion de As(lil) inicial de 2x10-3 M a pH natural se muestra en la figura
3a. En general, Ia eliminacién se incrementa con ¢, es decir, con el incremento
de ia concentracion de xantato adicionado (Cy).

Para ¢=1 la eliminacién de As(lii) es aproximadamente del 5% y para
¢=1.5 ésta aumenta abruptamente hasta 55%. Para valores de 1.5<¢<3.0 la
flotacion se incrementa graduaimente hasta 60% y para ¢>3.5 el aumento en los
rendimientos es mdas marcado, aicanzando el 91% para ¢=6. Para
estequiometrias mayores, ¢$>6, se observé que el porcentaje de eliminacion

aicanzado no fue mayor al valor méximo obtenido por lo que estos estudios de
flotacién no se reportan.
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2.- Precipitacion de arsénico (lll) con xantato.
El rendimiento de precipitacion se obtiene con la ecuacion;
X=1- ([As(IN)]/As(1I)]o)

En general, la curva de flotacién de concentracion inicial 2x10-3 M de
As(lll) a pH natural, esta por abajo de la de precipitacion (si no consideramos
los puntos que disminuyen) hasta ¢=3, a partir de $=3.5 Ia tendencia se invierte
[fig. 3a], es decir %R>%X, lo cual indica que la cinética de precitaciéon se ve
favorecida por la presencia de burbujas de aire en la serie de flotacion. En
general, la precipitacion se incrementa al aumentar la concentracién de xantato
adicionado, ésta excede el 84% para ¢=6.

Durante la experimentacion se pudo observar que la cinética de
precipitacion es lenta, ya que al prepararse las series de precipitacion y
flotacion con concentraciones y volumenes iguales y bajo las mismas
condiciones del medio (se requirieron aproximadamente 20 dias para que las
soluciones flocularan en forma adecuada), los resultados de floculacién no
fueron idénticos; esto se debe probablemente a una cinética de reaccion de
precipitacion lenta. Por otro lado, puede pensarse en el hecho de que la
reaccién no alcance el equilibrio puesto que, al retirar la fase precipitada, el
filtrado se torna inmediatamente turbio, lo cual implicaria, que el xantato de
arsénico sigue precipitando (y explicaria la no reproducibilidad) o, que la
degradacion del exceso de xantato en la solucion sea responsable también de
la turbidez (el dixantégeno, producto de oxidacion del xantato, es insoluble en

agua).
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3.- Caracteristicas fisicoquimicas del precipitado.
a). Potencial electrocinético.

A pH natural, el potencial electrocinético es negativo para todos los
valores de ¢ estudiados, manteniéndose aproximadamente constante en un
rango de -70 a -53 mV [fig. 3b), dando como resultado interacciones eléctricas
altamente repulsivas entre las particulas. Estos valores se explican por la
probable adsorcion de Ios iones isopropilxantato o H;AsO3~ en exceso sobre la
superficie del precipitado, lo cual provoca su dispersion (aparicion de pequerias

particulas cargadas) y por tanto, una flotacién incompleta.

b). Turbidimetria.

La floculacion guarda también estrecha relacion con la turbidez de la
solucién. Durante la precipitacion, cuando el sélido formado se encuentra bien
floculado, ésta es despreciable y la solucion transparente. Sin embargo, la
adsorcion de iones provoca la dispersion de los fléculos, es decir, se generan
particulas cargadas muy pequeias, responsables de la aparicién de turbidez en

la solucion. La turbidez aumenta ligeramente con ¢ [fig. 3c].

¢). Gonductivigad.

En la curva conductimétrica el cambio de pendiente, indicativo del final
de la precipitacion, no es apreciable. De existir éste, se explicaria
cualitativamente la estequiometria del equilibrio de precipitacién analizando las
especies en solucion: al adicionar el xantato, el arsénico precipita con éste
siendo sustituidos los iones Na* provenientes del xantato, manteniéndose por

consiguiente, una conductividad casi constante [fig. 3d).
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4.- Solubilidad del xantato de arsénico.

La precipitacién del xantato isopropilico de arsénico esta gobernada por
el producto de solubilidad, determinado experimentaimente a partir de las
concentraciones libres de As(lll) y de IPX- [fig. 3e]. La solubilidad del As(lll)

disminuye linealmente con la actividad del isopropilxantato, observandose un
| cambio en la pendiente, indicativo de dos equilibrios de precipitacion.

1) En presencia de bajas concentraciones de xantato la reaccion de
precipitacién efectuada es:

As(ll) + 036IPX- &  As(IPX)y3s + (I
y esta gobernada por el producto de solubilidad:
Ks= [As(lIl)] [IPX-]0-36 = 10-3.72 ()

2) Al aumentar las concentraciones de xantato, la reaccién y el producto
de solubilidad son los siguientes:

As(lll) + 268IPX° &  As(IPX)yes + (II)
Ks= [As(lI)] [IPX")2:68 =1Q-8.45 (V)

Al variar la concentracion inicial de arsénico a 1x103 My a 3x10-3 M, los
valores del producto de solubilidad y de la estequiometria se modifican, siendo
10427 y 0.44 [fig. 4e)], y 10-841 y 2.99 [fig. Se), respectivamente. Se observa
que al aumentar la concentracién inicial de arsénico, la precipitacion pasa de
una estequiometria muy pequeria (0.44 para 1x10-3 M) a una mayor (2.99 para
3x10-3 M),

6.- Efecto de la concentracién inicial del As(lli).

En el caso de concentraciones iniciales de arsénico menores a 2x10-3 M,
el sistema tiene un comportamiento muy irregular de flotacion y de precipitacion.
El porcentaje de eliminacion de arsénico aumenta conforme se incrementa la

concentracion de xantato en la solucion. Para [As(lI)Jo =1x10-3 M [fig. 4a), en
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general, se puede decir, que los rendimientos de eliminacién son menores que
en el caso anteriormente estudiado, el potencial electrocinético es ligeramente
mas negativo [fig. 4b}, la turbidez es semejante [fig. 4c] y la conductividad
evidentemente menor [fig. 4d].

Para una concentracion inicial de As(lll) mas elevada (3x10-3 M) la curva
de precipitacion presenta al inicio, valores de eliminacion muy altos, debido
probablemente a la adsorcién de iones arsenito en exceso, lo cual es
corroborado por el valor negativo del potencial electrocinético [fig. Sb}. La
recuperacion maxima por precipitacion es del 94% para $=2.5, mientras que por
flotacién es del 79% para ¢=5. Para ¢>4, la flotacion es incompleta, ya que los
rendimientos son menores que los de precipitacion. El potencial zeta es mas
negativo [fig. 5b), y la turbidez [fig. 5¢] y la conductividad [fig. 5d) aumentan,
siendo la primera bastante elevada.

Para ¢=2.5, se obtiene el maximo de recuperacidn por precipitacion [fig.
5a), hecho corroborado por las medidas de turbidez (se presenta un maximo)
[fig 5¢} y de conductividad (se presenta un minimo) [fig. 5d}.

En las curvas de eliminacion de arsénico de concentracion 1x10-3 M [fig.
4a) y 3x10-3 M [fig. 5a) se observan caracteristicas similares a las descritas
anteriormente para las curvas de concentracion inicial de 2x10-3 M [fig. 3a). Sin
embargo, para 2.0<¢<2.5 las recuperaciones para Cq=3x10-3 M son muy
elevadas, debido probablemente a una mayor adsorcion de arsénico sobre el

precipitado.
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6.- Efecto de pH.

Para estudiar el efecto del pH se realizaron estudios de precipitacion y
flotacion de soluciones de As(lll) 2x10-3 M a pH natural [fig. 3a} y a pH 8.5 fijado
con NaOH [fig. 6a).

Las curvas de precipitacion y flotacion a pH 8.5 [fig. 6a], tienen un
comportamiento mas regular que las de pH natural [fig. 3a). Para ¢=1, tanto la
precipitacion como la flotacion alcanzan el 42%, para ¢=2 la flotacion es
aproximadamente del 50% y la precipitacion alrededor de! 70%, la curva de
precipitacion esta por encima de la de flotacion, a partir de ¢$=3 la divergencia
entre éstas es mayor [fig. 6aj.

La flotacion es maxima para ¢=4, 88%, mientras que la precipitacion es
del 94%.

El rendimiento maximo de precipitacion es de 95.8% a ¢=6, comparado
con los datos de los sistemas estudiados a pH natural, [As(lll)jg 1x10°3 M, 2x10"
3My3x103 M.

Las propiedades fisicoquimicas en este caso, estan también mejor
definidas. El potencial electrocinético, también negativo, aumenta de -97 a -74
mV [fig. 6b]. La turbidimetria es alta desde ¢=1, la dispersion es mayor conforme
¢ aumenta, observandose un incremento abrupto a partir de $=3 [fig. 6¢}). En la
curva conduclimétrica se observa un ligero cambio de pendiente en ¢=3 [fig. 6d}.

Nuevamente el diagrama de solubilidad muestra dos equilibrios de
precipitacién. Las constantes de! producto de solubilidad condicional y las
estequiometrias son respectivamente 10-865 y 3.05 a concentraciones elevadas

de xantato, y 10-5-17 y 1.03 a bajas concentraciones de xantato.
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1.- Figuras.
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FIG. 3a. Eliminacion de arsénico (iil) por precipitacién(%X) y por flotacién iénica(%R)
con isopropli xantato. Cp=2x10-3M, pH natural, T=250C, Condicionamiento= 20 dias.
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FIG. 3b. Evolucién del potencia! electrocinético de! xantate isopropitica de arsénico (ill).
Co=2x10-3M, pH natural, T=250C, Condicionamiento= 20 dias.
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Turbidez

FIG. 3c. Variacion de la turbidimetria del xantato isaprapilico de arsénica (lll). Co=2x10-3M\,
pH natural, T=259C, Condicionamiento= 20 dias.
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FiG. 3d. Variacidn de la conductividad del xantato isopropilico de arsénico (I11). Co=2x10-3M,
pH natural, T=250C, Condicionamiento= 20 dias.
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FIG. 3¢ Diagrama de solubilidad del xantato isopropliico de arsénico (lli).
Co=2x10-3M, pH naturel, T=260C, Condicionamiento 20 dias.
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FIG. 4a. Eliminacion de arsénico (Ill) por precipitacién(%X) y por flotacion idnica(%R)
con isopropli xantato. Co=1x10-3M, pH natural, T=250C, Condicionamiento= 20 dias.
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FIG. 4b. Evoluci6n de! potencial electrocinético del xantato isopropilico de arsénico (Ill).
Co= 1x10-3M, pH natural, T=250C, Condicionamiento= 20 dias.
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FIG. 4c. Variacién de la turbidimetria de! xantato isopropilico de arsénico (1il). Co=1x10-3M,
pH natural, T=250C, Condicionamiento= 20 dias.
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FIG. 4e Diagrama de solubilidad del xantato isopropllico de arsénico (il).
Co=1x10-3M, pH natural, T=250C, Condicionamiento 20 dias.
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FIG. 5a. .Eliminaci6n de arsénico (ill) por precipitacién(%X) y por flotacién iénica(%R)
con isopropil xantato. Co=3x10-3M, pH natural, T=250C, Condicionamiento= 20 dias.
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FIG. §b. Evolucién del potencial electrocinético dei xantato isopropiiico de arsénico (}1).
Co=3x10-3M, pH natural, T=250C, Condicionamiento= 20 dias.
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FIG. 5d. Variacion de la conductividad del xantato isopropilico de arsénico (lil).
Co=3x10-3M, pH natural, T=25°C, Condicionamiento= 20 dias.
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FIG. 6a. Eliminacion de arsénico {l1l) por precipitacion(%X) y por flotacion idnica(%R) con
Isopropil xantato. Co=2x10-3M, pH 8.5 (Fijado con NaOH), T=250C, Condicionamiento= 20 dias.

48



5 N0 DIE
it B U BALIEGh

Potencial electrocinético (mv)

°1

0 + -

1 2 3 4 S5 [ ]
204
0 +

e

00 +
80 +

100 + \/\//
ool

¢

FIG. 6b. Eliminacién del potencial electrocinetico del xantato isopropliico de arsenico(lll)
Co=2x10-3M, pH= 8.5 (Fijado con NaOH), T=250C, Condiclonamiento= 20 dias.
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FIG. 6c. Veriacién de 1a turbidimetria del xantato isopropilico de arsénico (.
Co=2x10-3M, pH= 8.5 (Fijado con NaOH), T=250C, Condicionamiento= 20 dias.
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FIG. 60. Variacidn de la conductividad del xantato isopropliico de arsénico (lll).
Co=2x10-3M, pH=8.5 (Fijado con NaOH), T=250C, Condicionamiento= 20 dias.
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FIG. 8e Disgrama de solubilidad de! xantato isopropllico de arsénico (Ill).
Co=2x10-3M, ph=8.5, T=25°C, Condiclonamiento 20 dias.
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V1. CONCLUSIONES

La eficiencia del proceso de flotacién iénica, depende de la interaccion
quimica de precipitacion. La eliminaciéon no es total, sin embargo, el aumento de
la concentracion inicial de arsénico muestra un efecto apreciable positivo sobre
los rendimientos.

La presencia de la interfase liquido-gas (burbujas) en la solucion,
favorece la cinética de precipitacion y de floculacién para concentraciones de
As(lll) de 1x10-3 y 2x10-3 M y valores de ¢23.5.

La reaccion realizada entre el xantato isopropilico y el arsénico presenta
una cinética lenta y no llega al equilibrio, ya que después de retirar las particulas
floculadas de la solucion por flotacion o por filtracién, aparecen nuevas
particulas precipitadas (de manera que al retirar el precipitado se rompe el
equilibrio del sistema), consecuentements, la reproducibilidad de los resultados
es dificil.

Los resultados obtenidos para las series de precipitacion y flotacién
muestran que la cinética de la reaccion es lenta y que el equilibrio varia con las
concentraciones de xantato isopropilico y de arsénico.

Aparentemente la precipitacion del As(lll) con xantato (IPX-) presenta dos
estequiometrias.

La precipitacion de la especie As(IPX); depende ademas de la
concentracion de IPX-, de la concentracion inicial de As(lll):

La caracterizacion de la reaccién de precipitacion se realizé con el
diagrama de solubilidad, del cual se obtuvo, que a elevadas concentraciones de
xantato, el valor de la constante de solubilidad del xantato isopropilico de

arsénico, As(IPX)3, a pH natural es de 10-8:45 y el de la estequiometria es de
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2.68. A bajas concentraciones de xantato precipita una especie diferente del
As(IPX)a, el bajo valor de la estequiometria obtenido, asi como la carga y
magnitud del potencial zeta, indican una posible adsorcién quimica del arsénico
en exceso sobre el precipitado.

La precipitacién de dicha especie se inhibe, conforme aumenta también
la concentracion inicial de arsénico, dando lugar a la precipitacién de una sola
especie, el As(IPX),.

El aumento del pH tiene un efecto benéfico tanto en la flotacién como en
la precipitacion del arsénico. A pH de 8.5 las propiedades fisicoquimicas del
sistema se definen mejor que a pH natural. Los valores de la constante del
producto de solubilidad condicional y de la estequiometria son 10-865 y 3.05 a
concentraciones elevadas de xantato, y 10°5-17 y 1.03 a bajas concentraciones
de xantato.

Si bien en este caso el equilibrio fue dificil de alcanzar, este estudio
fundamental realizado sobre este sistema ayuda a ampliar las posibilidades de
aplicacién de la flotacién i6nica sobre diversos compuestos contaminantes en
soluciones diluidas, y aunque en este caso, la eliminaciéon no es total, pero si
considerable, es posible que con otros sistemas el porcentaje de recuperacién o
eliminacion pueda ser mucho mas eficiente.

Para una mayor efectividad, la técnica se puede aplicar realizando
flotaciones sucesivas, es decir, concentrando las soluciones residuales por

flotacion iénica, repetidas veces hasta reducir la cantidad de contaminante.
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viil. ANEXO |

DETERMINACION POLAROGRAFICA DE ARSENICO (lli).

Las pruebas de polarografia se hicieron en un electrolito inerte acuoso
(4cido fosférico de concentracion 0.05 M). Se escogié esta concentracion debido
a que se hicieron pruebas a diferentes concentraciones; de donde se obtuvo que
la concentracién de acido fosférico que mejor definia las curvas era la de 0.05
M.

Se optimizaron los parametros para el trazo de las curvas. Las
condiciones de operacién seleccionadas fueron las siguientes:

Potencial inicial: + 0.1 V/AgCI/Ag°.

Potencial final: - 1.4 V/IAQCVAg®.

Velocidad de barrido: 5 mVis.

Técnica utilizada: Polarografia diferencial de pulsos.
Sensibilidad: 10 pA.

Volumen de la muestra: 1 mL.

Tiempo de goteo: 1 gota/segundo.

Potencial de pulso: 25 mV.

Capacidaddelacelda: 10 mL.

Las concentraciones se determinaron mediante el método de las
adiciones patrén, trazando el polarograma de la muestra y dos polarogramas
mas para ésta con adiciones de 200 ul de solucién patrén de concentracién
2x10-3 M en As(lll).

El analisis de las curvas se hizo a partir de una regresién lineal hecha
para la grafica de intensidad de corriente vs. concentracion, el punto de

interseccion de la curva y el eje de concentracién muestra la concentracién
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residual de arsénico de la muestra.

El potencial en que se ubica la mayor altura de la curva de arsénico que
se cuantifico es entre -0.7 y -0.8 V, es decir E4;;=-0.75 mV con respecto al
electrodo de AgCI/Ag®.

Las curvas polarogréficas fueron trazadas en un polarégrafo PAR modelo
264A, con electrodos PARC 303A y un graficador RE150.
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IX. ANEXO Il

DETERMINACION POTENCIOMETRICA DE XANTATO.

Primeramente se realizaron los estudios potenciométrico del arsénico y
del xantato por separado. Se esperaba obtener una curva con dos saitos al
realizar una titulacién potenciométrica de una muestra con ambas especies, los
cuales indicarian las concentraciones de cada una dq las especies en solucion.
Desafortunadamente el salto potenciométrico se realiza, para ambas especies,
a un potencial poco menor de 700 mV.

De acuerdo al valor ubicado con la curva potenciométrica se ubicé tedrica
y experimentaimente el volumen necesario de Ce (IV) de concentracién 0.1 N,
para llegar al punto de equilibrio de las dos especies de acuerdo a sus
concentraciones.

El volumen de Ce (IV) para la titulacién completa de arsénico con una
concentracion de 2x10-3 M es de 400 ul, tomando una muestra de 10 mL; a la
muestra se le agregaron 10 mL de acido clorhidrico y 5 mL de agua. Se agregan
0.25 g de bromuro de potasio como catalizador debido a que la reacciéon es muy
lenta. v

El volumen de Ce (IV) para completar Ia titulacién del xantato, con una
concentracion de 1x10-3 M, fue de 1 mL, agregando las mismas cantidades de
&cido clorhidrico, agua y bromuro de potasio a la muestra de 10mL.

Al obtener el volumen total de cerio necesario para la titulacién de una
muestra, y conociendo la concentracion de arsénico en esa misma muestra (por
polarografia), se determina el volumen de cerio que corresponde a la
concentracion de éste y se resta al volumen total. Con esta diferencia de

volumen se calcula 1a concentracién de xantato libre en la solucion.

57



	Portada
	Índice
	I. Introducción
	II. Generalidades
	III. Antecedentes
	IV. Desarrollo Experimental
	V. Resultados y Discusión
	VI. Conclusiones
	VII. Bibliografía
	VIII. Anexos



