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INTRODUCCION

En 1822, W.C. Zeise sintetizd por primera vez el xantato etilico a partir de disulfurc
de carbono y alcohol etilico en una solucién alcalina. Las propiedades quimicas de
los xantatos, sintetizados a panir de diferentes alcoholes, resultaron muy
interesantes, pero durante largo tiempo permanecieron como una curiosidad de
laboratorio ya que no se les habia encontrado ningun uso practico. En los Ultimos
anos del siglo XIX y los primeros del siglo XX se descubrieron varios aplicaciones
para los xantatos, ya sea como farmaco; para producir viscosa intermediario del
rayon y celofan; como acelerador en los procesos de curado y vulcanizacion, y
como come fungicidas en la agricultura. En 1923, Cornelius H. Keller descubrid
que los xantatos son sustancias hidrofobicas que actuan como agentes muy
eficientes para la flotacion de minerales que contienen sulfuros de metales de
transicion y a parlir de 1925, se empezaron a usar en forma generalizada en la
mineria. Actualmente, este sector industrial es el mayor consumidor de xantatos

derivados de alcoholes de bajo peso molecular.

Por su gran importancia para la industria se han realizado multiples
investigaciones sobre las propiedades de los xantatos. La mayor parte de los
estudios se han llevado a cabo en aguellos paises en los cuales la industria
minera o el desarrollo de tecnologia de este sector juegan un papel importante en
la economia; y que, ademas, cuentan con la infraestructura necesaria para realizar

este tipo de investigacion, como son Australia, Canada, Francia y Rusia.




Hasta ahora, la mayor parte de las investigaciones se han enfocado a estudiar el
comportamiento de los xantatos en el proceso de flotacién, bajo condiciones
variables de pH y pE; o se relacionan con el desarrollo de métodos de analisis de
los xantatos aplicables a las condiciones de laboratorio o de la industria. La
investigacién relacionada con el comportamiento de los xantatos en el medio
natural es muy limitada, posiblemente porque los xantatos se descomponen
répidamente en agua destilada y por lo tanto no se ha considerado que su uso

pueda causar dafios a la biota.

Sin embargo, las cinética de las reacciones cambia drasticamente en medios
naturales que contienen una gran cantidad de componentes solubles, adsorbidos y
precipitados, como son los cuerpos de agua, sedimentos o suelo, por lo que para
evaluar el peligro que representa su dispersion en el ambiente es necesario
aumentar el acerbo de conocimiento sobre su compeortamiento en medios

heterogeneos.

Diversos autores (Beeson D. R.; Block M. 1991; Block M., Part P. 1986; Boening
D. W, Lay J. P. Korte F.; Xu Y.,) han demostrado su toxicidad para peces y
organismos acuaticos en condiciones de contaminacion extremas, poco aplicables
a casos practicos. Para los mamiferos su toxicidad se asocia a o0s productos de ta
descomposicion de los xantatos en el medio acido que prevalece en los
estémagos de esta especie, como es &l disulfuro de carbono (Block M., Part P.).

También se ha reportado que cuando el xantato forma compuestos de




coordinacion metalicos es mas facll que se introduzca y reaccione en 10s
organismos vivos {Block M., Part P.). Estos resultados aportan evidencias de que
el xantato influye en ta calidad del ambiente, lo cual hace necesario evaluar el
nivel real de riesgo (toxicidad y/o bioacumulacién) asociado al uso masivo de

estas sustancias.

Durante el manejc de grandes voiimenes de xantatos, especialmente el
transporte terrestre y maritimo, pueden ocurrir accidentes que dispersen esta
sustancias en el entorno y, que en case extremo pueden producir la contaminacién

de alimentos, agua o suelos.

En estas situaciones y, en cualquier caso en que los xantatos se dispersen en el
entorno, resulta esencial realizar rapidamente analisis de xantatos para cuantificar
la magnitud de la contaminacidn, por lo cual es necesaric contar con métodos
analiticos confiables capaces de medir huellas de estas sustancias en matrices

ambientales.

La informacion disponible sobre comportamiento de xantatos en el ambiente es
muy restringida y, a nivel nacional, ningun taboratorio comercial © de investigacion
realiza en forma rutinaria este tipo de analisis. Esta tesis tiene como objetivo el
desarrollar un método de purificacion del xantatos amilico de potasio y un método
cuantitativo para medir bajas concentraciones del alcohol formadc por la

descomposicion acida del xantaio amilico, en matrices ambientales que no

iit




contengan alcoholes. Las metas especificas de la tesis son:

a) Realizar una revision documental sobre las técnicas y métodos de andlisis de

xantatos

b) Establecer un método de purificacion del xantato amilico de potasio con la
suficiente pureza y confiabilidad para que sirva como estandar de referencia, ya

que no esta disponible en el mercado

¢) Desarroflar un método indirecto de cuantificacion, mediante la hidrdlisis acida
de los xantatos y la deteccion de los productos de descomposicién por

Cromatografia de Gases.




1. ANTECEDENTES

1.1. Quimica de los xantatos
1.1.1. Generalidades

Los xantatos son sales de los monoalquil ésteres del acido ditiocarbénico y su
férmula general es:
ﬁ

R C M
\o/ N~

En donde R es un grupo alquilo y M el metal.

£l término xantato proviene de |a palabra griega “xanthos” que significa amaritlo, ya
que la mayoria de los compuestos de esta familia presentan diferentes tonalidades

de este color (Harris G. H. 1987, Kirk Othmer. 1984).

Como se comentd en 1a introduccién, en 1822 W.C. Zeise sintetizd por primera vez
el etil xantato de potasio a partir de disulfuro de carbono, y etanol en una solucidn
alcalina de hidroxido de potasio (Kirk Othmer. 1984). La mayoria de los alcoholes,
inciuida la celulosa, reaccionan bajo estas condiciones para formar los
correspondientes xantatos, con la excepcién de los fenoles. Sin embargo, en 1960
se encontrd un método para cbtener xantates a partir de fendxido de potasio,
haciéndolo reaccionar con disulfuro de carbono en dimetil formamida (Harris G. H.

1987).




Los ésteres del acido ditiocarbénico o acido tionotiocarbdnico se conocen con el
nombre de acidos xanticos o acidos xantogénicos. Por lo que el término xantégeno
es usado, ocasionalmente, para designar €l radical HOCSS" y xantogénico se utiliza
como sinénimo de xantato. Por ejemplo, en algunas fuentes bibliogréficas se refieren
al metil xantato de sodio como melil xantogenato de sodio, o al etil xantato de sodio
como etil xantogenato de sodio. En la tabla 1 se muestran algunos ejemplos de los
términos comunes utilizados para nombrar a los xantatos y {a nomenclatura cientifica

correspondiente (Harris G. H. 1987, Kirk Othmer. 1984).

Tabla 1. Nomenclatura de acidos xanticos y compuestos relacionados

Formula Numero de | Nomenclatura IUPAC y cas | Nombres comunes
cas.
g [2042-42-5] Acido O-metil Acido metilxantico
cu;oLISH

Carbonoditidico

g {140-90-9}) O-etil carbonoditioato Etil xantato de sodio
CZHSOgSNa
de sodio

O-etil ditiocarbonato

de sodio




O-metil feniltiocarbamato

Formula Numero de | Nomenclatura {UPAC y cas | Nombres comunes
cas
5 [2905-52-4] Dietil tiodicarbonato Dietil menosulfuro
(C-H SOB)ZS xantégeno
§ 0O {3278-35-1] Dietil ticdicarbonato Dietil formato
C,H S(DHSL‘OC 5 Hs xantoégeno
g [817-73-2) O-etil metilcarbanotioato Etil
Czl-lei!NHCH 3 metitionocarbamato
O-etil metiltiocarbamato
S [2812-72-B] | O-metil carbonocloridotioato Metil
CH;OHCI clorotioncformato
S [13509-41-6] | O-metil fenilcarbamotioato Metil
CH 3OHNHC sHs feniltionocarbanilato

IUPAC = International Union of Pure and Aplication Chemistry.

CAS= Chemical Abstracts System.




A manera de ejemplo en la Tabla 2 se muestran los términos utilizados para nombrar
al xantato amilico de potasic y su clave de identificacion propuesta por el Chemical

Abstracts.

Tabla 2. Nomenclatura del xantato amilico de potasio y namero de identificacién

Numero de CAS Nomenclatura

2720-73-2 acido carbonoditidico
sal potasica del éster onto-pentilico
xantato amilico potasico

sal potasica del éster del acido orto-

pentilditiocarbénico

orto-pentil éster del &cido ditiocarbonico
amilxantato potasico

amilxantogenato de potasio
n-amilxantogenato de potasio
pentilxantato de potasio
pentilxantogenato de potasio

sal potésica del acido pentilxantico




1.1.2. Propiedades

Los Acidos xanticos fibres son aceites incoloros o amarillos inestables que pueden
descompoenerse con explosion. Son solubles en disolventes organicos no polares y
ligeramente en agua, Sus sales son relativamente mas estables en solucion acuosa
y presentan un olor caracteristico que se debe a la presencia de huellas de

mercaptarios {Kirk thmer 1984, Linch A. L. 1951).

Los valores reportados de pKa para el acido etil xantico varian entre 1.6 a 1.7
(Cooke & |wasaki,1958; Milllican and Sauers 1979). Determinaciones
potenciométricas realizadas en acidos con cadenas de Cy a Cs, demuestran que con
el incremento del peso molecular disminuye la acidez (Harris G. H. 1987,
Pomianowski A. & Leja J. 1963). Los Aacidos xdnticos libres se descomponen
répidamente en disolventes polares, la velocidad de descomposicion es 10° veces
mayor en metancl que en hexano. Los acidos se descomponen a temperatura
ambiente, produciendo disulfuro de carbono y el correspondiente alcohol; éste

ultimo funciona como catalizador y acelera la descomposicién.

Los xantatos de metates alcalinos son solubles en agua, etanol, cetonas menores,
piridina y acetonitrilo. La solubilidad del etil xantato de sodio en agua es de 8
moles/L (Fuerstenau et al. 1990). Las sales adsorben humedad formando dihidratos.
También son solubles en disolventes no polares, como el éter (Kirk Othmer; 1984,

McKay A. F. et al 1960, Pemianowski A. & Leja J., 1963), ya que los xantatos estan




formados por una porcién hidrofobica y otra terminal de caracter ionico. En ia Tabla

3, se describen las propiedades generales del xantato amilico de potasio.

Las sales de los metales de transicion presentan un menor caracter iénico, por lo
gue sus puntos de fusidn son menores a las sales de metales alcalinos y son mas
solubles en disclventes organicos, como por ejemplo en CH:Ci;, CHCIs,
tetrahidrofurano (THF) y benceno, y menos sclubles en agua, alcohol, hidrocarburos
alifaticos y éter etilico {Harris G. 1987). La solubilidad decrece cuando incrementa la
longitud de la cadena del sustituyente organico. De acuerdo a Fuerstenau et al,
1985, el producto de solubitidad del xantato etilico de zinc es de 4.9 x 107, el xantato

amilico de zinc es de 1.6 x 107'? y el xantato octilico de zinc de 1.5 x 10°'°.

Cuando los xantatos se descomponen mediante pirolisis (altas temperatura en
atmosferas pobres en oxigeno), se forma: disulfuro de carbono, sulfuro de carbonila,
tioles, alcoholes, suifatos, bisulfitos y algunos aldehidos. Estos compuestos fueron
determinados mediante cromatografia de gases (lwasaki . 1957, Cooke S. 1957,

Linch A. 1951; Pomianowski A. & Leja J. 1963},




Tabla 3. Propiedades fisicas y quimicas del xantato amilico de potasio

Estado fisico Color Presentacién Olor
Solido Amarillo verdoso Polvo Desagradable
Peso molecular Formula molecular pH Soluble en:
202.38 CsHy1OCS2K No aplica Alcoholes

1.1.3. Reactividad

Reacciones de sintesis

Los xantatos de melales alcalinos se pueden preparar a partir de un alcohol y
disulfuro de carbono en medio alcalino, ya que la mayoria de estos compuestos
forman con hidroxidos de metales alcalinos los respectivos alcoxidos, con la
excepcién de alcoholes terciarios y algunos otros, con los cuales es necesario usar

reactivos mas drasticos como el hidruro de sodio, |la amida de sedie, o directamente

el metiail.

El sodio o potasio metélico al reaccionar con el alcohol forma un aleéxido y libera

hidrogeno. Ei alcoxido reacciona con el disulfuro de carbono para formar el xantato:




2ROH + 2Na —— 2RONa + s

RONa + CS; — ROCSSNa

Este tipo de reaccidn es la que actualmente se utiliza para sintetizar xantatos, se
lleva a cabo en un medio anhidro, en el cual el rendimiento y la pureza de! xantato

se incrementan.

Otra reaccion que produce xantatos de metales alcalinos es la del etanol con el
tritiocarbonato de scdio para producir lentamente etil xantato de sodio (McKay A. F.

et al 1960, Ingram G. & Toms B. 1957; De Witt C. C. et al 1935).

También los éteres en medio alcalino con disulfuro de carbono producen xantatos

(Kirk Othmer 1984).

S S
| I
C,H;OH+ NaSCsNa — o C,H;0CS Na + NaHS

S
|
CyHs0C,Hs + 2CS; + 2NaOH —— 2C2H50éSNa + HyO

En un estudio para medir la influencia de la temperatura, en el intervalo de 30 a
45°C, en |a preparacion de xantalo de isopropilo, se determind que a mayor

temperatura el rendimiento disminuye (Kirk Othmer 1984).




La mayor parte de los xantaios de metales de transicidn se preparan a partir de
soluciones acuosas de xantatos de metales alcalinos y una sal soluble del metal
transicion, por ejempio cloruros. A continuacion se presenta la reaccion de obtencidn

del etit xantato de zing;

S
Il
20,HObSNg + ZnCl, ——> (CoHs0CS)Zn + 2NaCl

Reacciones dcido-base

Los compuestos organicos que contienen nitrégeno, azufre, oxigeno, azufre o
fosforo pueden actuar como bases de Lewis (donador de un par de electrones) o
bases de Brénsted (aceptor de protones), pues estos elementos tienen un par de
electrones libres. Generalmente, los pares de electrones libres dei nitrégeno, del
oxigeno y del azufre son protonados mas faciimente que los electrones de los

enlaces n.

Los xantatos presentan pares de electrones tanto en el atomo de oxigeno como en
los atomos de azufre y ambos pueden aceptar protones, pero la mayor afinidad 1a
presenta el oxigeno por ser mas electronegativo que el azufre. El hecho de que el
azufre no se protone tan faciimente como el oxigenc (base mas débil,) le confiere

mayor estabilidad y un estado de menor energia (Seyhan E. 1897).




Hidrolisis

Los Acidos se descompenen en solucidn a temperatura ambiente, produciendo
disulfuro de carbono y el correspondiente alcohol; el cual funciona como catatizador

de la descomposicidn:

g
RO%SH —»ROH + C§;

ROCSS + H'

Los acidos xanticos libres se descomponen mas rapidamente en disolventes
polares, donde hay protones disponibles, que en los no polares. Por ejemplo, la

velocidad de descomposicion en metanol es 10° veces mayor que en hexano.

La hidrdlisis de las sales (xantatos) se lleva a cabo de manera similar al acido, pues
el xantato reacciona con el agua formando el respectivo acido (protonacion) y

posteriormente éste se descompone. La reaccién general es:

EX" + H:0 — HEX (aq)* OH’

Donde EX es el anidn xantato y HEX el &cido correspondiente.

En el caso del xantate etilico de sodic el pK de hidrdlisis para la sal sodica es de
12.5. El acido es la especie predominante a pH debajo de 1.5 y arriba de ese valor

es el anion (Fuerstenau, et al 1990).

10




La hidrélisis en solucidn acuosa a temperatura ambiente produce disulfuro de

carbono, alcohol, tritiocarbonato y carbonato del metal.

S S
i y
6CsHsOCSK +3H:0 ———w= 6C,H:OH +2KSCSK  +K,CO; +TS,

Bajo condiciones mas drasticas, el sulfuro de carbono vy el tritiocarbonato producen
acido suffhidrico (Harris G. H. 1987, Kirk Othmer 1984, Linch A. L. 1951,

Pomianowski A. & Leja J. 1963).

S
CS + KSH‘SK + SHO —» SHS +KyC0; + COp

En un medio Acido la hidrélisis es mas rapida pues se favorece la protonacién del
oxigeno de los xantatos que constituye la primera etapa y quiza la mas importante
de este tipo de reaccidn que produce alcohol y disulfuro de carbono {Millican R. J. et

al 1983, Millican R. J. & Sauers C. K. 1979).

e 7’
R—0—CC +H@ == R—0—C — R—0—H + C§;
\
\@ SH

11




El xantato y el acido xantico formado estan en equilibrio

4
R—O0—<C + He = R—0—C

N

Los estudios cinéticos muestras que la hidrdlisis acida es de primer orden y ta
constante es proporcional a la concentracién del acido xantico formado (lwasaki |. &
Cooke S. R. B.1957). La especie reactiva propuesta es un par idnico entre el protdn
y el ion xantato pero resulta poco probable como intermediario, por lo que se ha

propuesto un mecanismo unimolecular alterno (Rutherford K. Et al 1976}

// .
R—O—C +1® RO N§ . R—0O_H +CS,
\S ‘\\ :"
H H
0
S S
// @ |
R—0—C RO~ @ o R—0—H +CS;
SH i

12




A continuacion se presenta la reaccidn de hidrélisis del xantato amilico potasico en
medic acido. El xantato un ion oxonio que se protena y se estabiliza formando una
molécula de disulfuro de carbono y el alcohol amilico, en una reaccion tipica de

eliminacién AE1 (De Donato. P. et al 1989, lwasaki [. & Cocke S. 1957, Millican R. J.
Et al 1983).

Una reaccion similar de eliminacion unimolecular espontanea ha sido observada en
la reaccién de descarboxilacidn e hidrolisis de algunos ésteres monoaniénicos
fosfatados. Sin embargo, no se excluye la posibilidad de que ocurra la reaccién de

hidrélisis mediante un mecanismo del tipo AE2 (Bunton C. et al. 1973).

Las soluciones de xantatos en medio basico son las mas estables ya que la
velocidad de descomposicion es mucho menor. Mientras que a un pH de 6.5 el 75%
de los xantatos se descomponen, a un pH de 10.8 el porcentaje se reduce a
solamente el 25% (De Donato. P. et al. 1989). En este tipo de soluciones alcalinas

fuertes, sucede la siguiente reaccion de descomposicion,

S +0H — 257 + €02 + ROH + 2H0

13




Tanto sulfuros como carbonatos han sido identificados como productos de la
reaccion de descomposicidn, El incremento de la concentracién del idn hidroxilo
facilita en gran medida ta neutralizacion del bisulfuro de carbono y, por lo tanto, no
se encuentra libre en el medio. Esta ultima reaccién también puede ser descrita en

dos pasos {(Dominguez T. P. 1997).

S
}—S' + H, O —— (S, + ROH + OH~
R—0

CS, + 60H —» CO;° + 287 + 3H,0
Oxidacién

Muchos oxidantes convierten a los xantatos alcalinos en dixantato también

denominado dixantogeno o dixantogenato:

S
0
2R )’k K+ K350 — § S/S SR O+ 2K,804

S
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Por ejemplo, las sales de iones metalicos como Fe*' o Cu®’ oxidan a los xantatos,
formando dixantégeno (Harris G. H., 1987) como se muestra en la siguiente
reaccion:
I
H
4ROCSNa + 2CuSQO4 ——+ (ROC)HS; + (ROéSbCUz +  2NayS0,

El dixantdgeno resultante se separa en forma de sélido o liquido oleoso. En general,
cuando los xantatos solubles se encuentran en un ambiente rico en especies
oxidantes, ya sea iones metalicos u oxigeno, el xantato pierde electrones y pasa a

dixantato por su relativamente bajo potencial de oxidacion (E, xantato/ dixantato =

0.13V).
2X 4+ %0 +HO —= X+ 20H 2X + o' — CuX (gy + % (X2)

La formacion de dixantato o dixantogenato se produce al menoas por alguno de los

siguientes mecanismos (Dominguez T. P. 1997);
+ Oxidacion electrogquimica

« Qxidacién quimica medianie agentes oxidantes metalicos, como los metaies de

transicion que se reducen a estados de oxidacion menores (Cu®',Fe™).

¢ Oxidacién quimica mediante agentes oxidantes idnicos no metalicos.

i5




Reacciones de adicion

Una reaccion poco estudiada es la adicion de xantatos a dobles enlaces (Kirk
Othmer 1984). A continuacidn se presenta la reaccion entre un xantato con un nitrilo

de eteno, en que se abre ia doble ligadura y se forma un solo compuesto:

ROCSSH * CH;—CHCN ——-» ROCSSCH-CH,CN

Reacciones de sustitucion

Los xantatos alcalinos reaccionan facilmente con reactivos de alquilacién que

sustituyen al radical organico del catién unido al azufre.

FoH
C,HsOCSSNa + CHal — (,H;OCSSCH; + Nal

H,O
C;HsOCSSNa + CICH,COONa — = C;H50CSSCH,COONa + NaCl

Otras reacciones

El éster metilico de los xantatos se descompone térmicamente produciendo clefinas
que no se polimeriza. Esta reaccién se conoce como “Reaccion de Chugaev

{OConnor G. L. & Nace H. R. 1952).

5 )v
CH
CH/K/\OESCH': i Cl‘{3 ? + COS 4+ CH3SH

3
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Los cloruros de acilo de tos acidos xanticos obtenidos a partir de xantatos, producen
anhidridos mixtos de estabilidad variable, ya que reaccionan con los xantatos que

quedan en suspensién (Barton D. et al. 1976):
C,Hs;0CSSK + RCOCI — C,H;OCSSCOR + KCl

CHsOCSSCOR —— RCOOC :Hs + C8;

Los cloruros de azufre al reaccionar con los xantatos generan sulfuros superiores.
Por ejemplo, a temperatura ambiente el cloruro de azufre y una suspension etérea
de xantato producen un compuesto en el que el azufre se palimeriza, como se pude

observar en la siguiente reaccién:

S S
] |
2ROUsNa + S:Ch — (Roésbs4 + 2NaCl

Los xantatos al reaccionar con cloruro de sulfonilo, se convierten en dixantégenos,
mientras que los cloruros de sulfonilo se reducen a acidos sulfinicos y otros

compuestos (Barton D. et al 1976):
2C2H50CSSK + CGHssOQCl — (C,H;0C8),S8, + CzH;80,K + KCI

En ia figura 1 se presentan las reacciones mas comunes de los xantatos en agua:
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S, + ROH
Disufur de carbono H
aleohol
R 5 Acdo xantico
o-¢
SH
\H.
s oH
ROH + [
[ I -
Ditiocarborvate
OH-

ROH + €Oy ¥ + HE'

*Catalizado por:

Sales metdlicas

sulfuros metdlicos

Sales cuatarnarias de amonio

R O-
D-¢ ¢S +HO
Monotiocarbonata
DCoantato
R-0,
" -2e L£-5 5
o-¢ S -N
5 O-R
Xantato
pH>8 | OH
Xantato

Manotiocarbonate
R & R
0-C, *+ H
s i Y
\\i/
-0,
Peamats RG-S, €s; + ROH
g o

& 2
0-¢ +8p +87

Figura 1. Reacciones comunes de los xantatos en solucién acuosa.
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1.1.4. Uso de los xantatos

Como se comentd en la introduccidn, los xantatos se utilizan en la manufactura de
peliculas de celulosa (Celofan) y Raydn. En 1891, tres quimicos ingleses: Charles
Cross, Edward Bevan y Clayton Beadle descubrieron la sintesis del xantato de
celulosa, el cual es un intermediario para producir fibras sintéticas denominadas
Rayon y Celofan. Este compuesto se obtiene al hacer que una solucion de celulosa
envejezca en un medio alcaline y reaccione con disulfure de carbono. El liquido
viscoso obtenido es coagulado en una bafio acido con sales para formar otra vez
celulosa que dependiendo del tratamiento puede adquirir las caracteristicas del
Rayon o del Celofan (Hermans P. H. 1949, Jasim & Tjalve, 1986, Seymour R. &

Carraher C. 1995).

Una firma inglesa productora de seda, fue la primera en sintetizar esta fibra que
empezo a ser conocida como viscosa raydn, o simplemente viscosa, En 1911 1a
empresa American Viscose Corporation empezd a producir esta fibra en los Estados

Unidos de América (Hermans P. H. 1949).

También se encontré que podia sustituir con ventajas a los aceleradores de la
vulcanizacion de tipo inorganice y que por su toxicidad funcionaba como funguicida.
Pero sin tugar a duda, su mayor aplicacion es como agente colector anidnico para la
fiotacion de minerales sulfurades, que estd relacionada a sus caracteristicas

hidrofébicas y a la presencia de un enlace idnico en el azufre terminal.
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La flotacidn es un método fisicoquimico ampliamente usado en la industria minera
para el enriquecimiento de minerales. Por medio de reaccicnes en la superficie de la
particula mineral se pueden concentrar los minerales con valor comercial, inclusive
en yacimientos de bajas concentraciones {menos del 1%). En este proceso
industrial, el mineral se tritura hasta que las particulas alcanzan tamafios £ 150 um.
Posteriormente se les agregan compuestos organicos llamados “colectores” bajo
condiciones especificas de pH y aireacién. Las particulas recubiertas por estas
moléculas organicas hidrofébicas, se adhieren a las burbujas de aire y suben a la

superficie para ser recolectadas.

Los xantatos son ampliamente usados come colectores aniénicos en el proceso de
fiotacién de los sulfuros metalicos. Los mecanismos por los cuales el colector es
adsorbido esta relacionado con fendmenos electroguimice en algunos materiales y

en otros con fenémenos de adsorcion quimica (Fuerstenau, et al. 1950).

En el proceso electroquimico, la oxidacion anddica del colector esta acoplada con ta
reduccion catddica del oxigeno. La oxidacidén anddica del xantatc puede dar como
resultado: a) la adsorcidn quimica del radical xantato, b) formacién de un compuesto
del xantato con el metal, yfo c) la dimerizacidén a dixantato (dixantogenato). Las
especies formadas en cada caso particular dependen de la naturaleza de la

superficie y del potencial a través de la interfase mineral-solucion.

Cada una de estas especies puede jugar un papel importante en el proceso de

flotacion. La adsorcion quimica es la reaccion mas importante de las tres posibles,
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ya que inducen la flotabilidad de las particulas minerales. En un gran ndmero de
sistemas ya ha sido determinado el potencial en el cual el mineral comienza a flotar
(Kirk Othmer, 1984; McKay, 1960) y los valores son semejantes al potencial al que

ocurre la adsorcion quimica en la superficie de los minerales.

1.1.5. Toxicidad

Las sales xanticas han demostrado su efectividad en los procesos de flotacion, sin
embargo, debido a sus potenciales ibnicos fuertes son generaimente toxicos a la
vida acuatica. Bajo condiciones medioambientales la vida media de los xantatos es
aproximadamente de cuatros dias (Boening 1998). Los xantatos en solucién se unen
a los iones metalicos transicionales presentes en el agua formando compuestos de
caracter hidréfobico. Algunos investigadores sugieren que estos complejos pueden
ser ia causa de que se extienda la vida media de los xantatos, como también de que

se facilite su introduccion en los peces a través de ias agallas (Beeson, et al 1999).

Los compuestos que forman los xantatos con muchos metales divalentes (Zn, Cd,
Pb y Cu) presentan diferentes grados de toxicidad, dependiendo de la hidrofobicidad

y bicdisponibilidad (Boening, 1998).

Los xantatos son significativamente toxicos para los peces y dafinos para algas e
invertebrados. Sin embargo son menos téxicos para los mamiferos ya que la acidez
eslomacal favorece su inmediata descompoesicion. La toxicidad de los xaniatos se
investigé usando la Lemma minor (Lenteja acuatica) (Boening, 1998). El etilxantato

de sodio, el isobulilxantato de sodio y el isopropilxantatc de potasio afectan
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significativamente la generacion de nuevas hojas y raices. En los estudios se
encontrd que el etilxantato de potasio es absorbido por las plantas acuaticas y que la
cantidad absorbida depende de la longitud de la raiz; ademas se encontro etil
xantato en los tgjidos de las piantas, lo cual constituye una evidencia de que esta
especie es la responsable de los dafios observados. También el isopropilxantato de
sodio resultd tdxico para la lenteja acudtica ya que ocasiona su muerte a una

exposicion superior a fos 5 mg/L después de tres dias.

Cuando la lenteja acuatica fue expuesta a una solucion de 10 mg/L de xantato
isoprapilico de sodio por cuatro dias, el desarrollo de {as hojas se redujo entre un 31
y 39%, y cuando se aumentd la concentracion a 20 mg/L la reduccion vario entre el

76y 79% (Beeson, et al 1999; Boening 1998, Xu Y. Et al 1988).

Block M. et al. 1991, probaron la toxicidad de los xantatos a corto plazo (24 a 48
horas), en la trucha arcoiris (Oncorhynchus mykis, antes salmén gairdnen), y
encontraron que el etilxantato de sodio, de potasio y el acetilxantato de potasio son
las formas mas toxicas para esta especie, mientras que el sec-butilxantato de sodio,
el isopropilxantato de sodio y el isobutilxantato de sodio fueron los menos toxicos.
Sin embargo, en un estudio a un tiempo mas largo (28 dias de exposicidn), donde ia
concentracion de xantatos fue menor (1 mg/L), Unicamente el amilxantato de potasio

causo la muerte de las truchas.

El etilxantato y el isopropilxantato, pueden formar con el Cd**, complejos no polares

que pueden ser transportados a través de fa mucosa de las agallas de las truchas en
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mayor cantidad que el mismo ion Cd”’. La retencién de Cd®* en las agallas de las
truchas (después de 45 min.) con etil o isopropilxantato se incrementa cuando la
concentracion del xantato es de 16 g/L. Se observa un incremento de 10 veces en la
retencion de Cd?* en las agallas con cada unc de estos xantatos (Block M., 1991;

Block M., et at 1988)

La exposicién de la trucha café en agua que contiene 0.1 gfL de mercurio {como
ng"), junto con isopropilxantato de sedio, induce al incremente de la concentracion
de Hg” de dos a tres veces en los tejidos de los peces, cuando se compara con los
tejidos de los peces expuestos solo a Hg®*. El etilxantato de potasio aumenta
ligeramente los niveles de Hg** en algunos tejidos. Esto es debido a que la
hidrofobicidad de! quelato NalXHg es mayor que la del quelato KEXHg (Beeson

D.R., et al 1999; Boening D. W, 1998).

La trucha café expuesta a una combinacion de Cd®* e isopropilxantato de potasio o
Cd* y acetilxantato de potasio, muestra resultados similares en la distribucion del
metal cuando fue expuesta al ion de cadmio libre. E| acetilxantato de potasio mostrd
un incremento en los niveles de cadmio de dos a ocho veces en algunos tejidos,
pero mas notablemente en el cerebro y en los musculos. El acetilxantato de potasio
incrementa los niveles de cadmio en algunos tejidos, mientras que el
isopropilxantato de potasio solamente produce un ligero incremento en ios niveles de

cadmio en el cerebro (Beeson D.R., et al 1999; Boening D. W., 1998).
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Cuando el cadmio se coordina al xantato {anién) formando una especie hidrafdbica,
cambia sus patrones de acumulacion en los organismos respecto a las sales ionicas,
ya que se acumula en el cerebro y el tejido adiposo en los fetos de los animales
prefados. Esto puede deberse al incremento de la hidrofobicidad del compuesto que

io hace afin a materiales poco polares.

En 1991 se propuso que los xantatos (anién) y el catién metalico son transportados
hasta la sangre de manera independiente por lo que la formacion del complejo

puede ocurrir en el sistema circulatorio (Block M., 1991).

El etilxantato de sodio es aproximadamente 10 veces mas téxico para la Daphnia
magna {pulga de agua) que el isobutilxantato de sodio ¢ isopropilxantato de potasio.
También se abserva una disminucion significativa en la concentracién de clorofila en
el fitoplancton a una concentracion de xantatos de 2 a 10 mg/L (como etil y
butilxantatos). En otros estudios, se observé una potenciacion de la toxicidad del
cobre en presencia de etfilxantato de potasio en anfipodos como la Allorcheste

compressa (Block M., et al 1986, Xu Y., et al 1988).

Estos experimentos ponen en evidencia de que la toxicidad depende de la dosis, tipo
de compuesto especifico, duracidn de la exposicién, etc. Y que por lo tanto mientras
no se tenga mas informacion basica sobre cada mecanismo involucrado no se

pueden extrapolar los datos faciimente.
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1.1.6. Medidas de seguridad para el manejo de los xantatos

En general, los xantatos se tienen que manejar cuidadosamente y seguir

procedimientos de seguridad (ver Tablas 4, S5y 6).

Las reacciones de oxidacion son exotérmicas, por lo que durante el proceso es

necesario enfriar.

Cuando la piel entra en contacto con los xantatos, pueden producir dermatitis,

aungue la susceptibilidad varia de persona a persona.

La inhalacién de los xantatos, como polvo o0 en forma de vapores, produce efectos
similares a los del sulfuro de carbono. La posible formacién de disulfuro del carbono
en la solucién del xantato requiere de cuidados especiales y hay que manejar con
precaucion estas soluciones para evitar incendios y explosiones (Block M., et al

1986; Kirk Othmer, 1984).

Los xantatos envasados, deben almacenarse en lugares frios y secos. La
combinacidn de humedad y alta temperatura puede hacer que los xantatos se

descompongan y se incendien espontaneamente.
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Tabla 4. Datos relacionados con el manejo seguro de los xantatos

Reactividad

Medidas de seguridad

Incompatibilidad

« Alcontactoconetfaguale

0 aire humedo puede

formar gases o vapores

inflamables o toxicos

Evitar el contacte ¢on el aire

Mantener el materal seco

lejos de tomas de agua

Usar guantes de hule, mascaras

contra polvos y antegjos

La ropa contaminada debe ser

lavada antes de volverla a usar

+ Materiales combustibles,

maleriales oxidantes
y

« Con las sales de diazonio
puede ocurrir una reaccion

explosiva.

« Con los oxidantes fuerles
puede generar explosiones e

incendios

Tabla 5 Peligrosidad del Xantato Amilico de Potasio.

Efecto.en la saiud :

) ‘Riesgos

Contacto con la piel

imtacién ingestion: no hay datos

y ojos: |La mezcla de polvo en e! aire puede explotar. El

contacto con el agua o la humedad del aire puede

generar gases inflamables o toxicos
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Tabla 6. Primeros Auxilios en relacion con xantatos

Inhalacion

Remover a la persona expuesta del lugar, administrar

respiracién artificial si es necesario. Dar atencion médica.

Contacto con la Piel

Remover fa ropa contaminada, joyas, y los zapatos
inmediatamente. Lavar con jab6n o con un detergente suave,
lavar con abundante agua hasta que no haya evidencia del
preducto (al menos 15 a 20 min.). Dar atencién médica si es

necesarno,

Contacto con los Ojos

Lavar los ojos inmediatamente con grandes cantidades de
agua o conh salmuera normal, levantar ocasionalmente los
parpados, hasta que no haya evidencia del producto. Dar

atencidon médica inmediatamente.

Ingestién

Si hay vémito, mantener la cabeza debajo de la cadera para

prevenir la aspiracién. Dar atencién médica si es necesario.
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1.2. Técnicas y métodos de anélisis

1.2.1. Purificacién de compuestos

Hay diversas técnicas fisicas para separar una mezcia de compuestos en sus
componentes puros, las cuales tienen tanto ventajas como limitaciones, entre las
mas usadas podemos mencionar la cristalizacién, {a destilacion y la cromatografia

(Bell et al 1977, Skoog, W. 1899).

La cristalizacion puede ser una poderosa herramienta para purificacién de
compuestos que cristalicen a temperaturas practicamente convenientes. La
destilacion se emplea extensamente en la separacion a gran escala, en especial en
ia industria del petrdleo. No obstante, solo se pueden purificar por esta técnica
compuestos relativamente volétiles. La cromatografia es un método poderoso para
separar componentes de mezclas como las que se forman en [as reacciones
quimicas. Esta técnica se usa para obtener componentes individuales purcs de una
mezcla y también para determinar las proporciones de estos componentes (Bell C.

1977, Skoog W. 1989, Skoog 1994).

1.2.2. Cromatografia

La cromatografia es un método fisico de separacion en el cual los componentes de
la mezcla se distribuyen entre dos fases. Una és |a fase estacionaria formada por un
s6lido o un liquido soportado en una matriz sélida, que presentan una gran area

superficial que le permite interaccionar y retener a uno de los componentes. La otra
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fase es movil y estd formada por un fluido, - puede ser gas, liquido o fluido

supercritico-, que transporta la mezcla a través de a fase estacionaria (Skoog 1994).

En la cromatografia ocurren dos fendomenos muy importantes y que son
practicamente tos rectores del proceso de separacion: la adsorcién y la absorcidn.
En el primer caso se forman enlaces fisicos o quimicos en una superficie (dos
dimensiones) y en el segundo, las interacciones ocurren en tres dimensiones. La
“sorcién” no es siempre un proceso simple sino fa combinacién de diferentes tipos de
interaccion del solido o liquido “sorbente” con un determinado compuesto “sorbido”.
En forma general, se puede decir que {os enlaces denominados fisicos se refieren a
interacciones entre dipolos permanentes (puente de hidrdgeno), dipolos inducidos
(fuerzas de van der Waals y LLondon), o entre iones y dipolos. Los enlaces quimicos

son los idnicos (ion-ion) ¢ covalentes (comparticion de electrones) (Huheey J. 1997).

En la técnica cromatografica, la adsorcién de una especie quimica ocurre en los
sitios activos de la superficie de la fase estacionaria, quedando delimitado el
fenémeno a la superficie que separa las fases o superficie interfacial. La eficiencia
de |a adsorcion depende de la naturaleza de la sustancia adsorbida y su afinidad con
el adsorbente, de la temperatura, de la naturaleza y estado de subdivision del

adsorbente sdlido, y de la concentracidon {Mc Nair et al 1981, Mc Nair et al 1986).

En la absorcién, Ia especie quimica con afinidad a la fase estacionaria se retiene en
toda la masa (3 dimensiones), por lo que generalmente se presenta en las fases

estacionarias formadas por liquidos retenidos en soporte sélido (Mc Nair et al 1981).
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Es posible que la eficiencia de {a absorcidén para retener un determinado analito,
ademas de depender de los mismos factores que la adsorcion, también se vea
influida por las caracteristicas de la estructura interna del material heterogéneo que

conforma |a fase estacionaria (absorbente liquido -soporte).

1.2.3. Cromatografia en capa fina.

La cromatografia en capa fina es una herramienta simple que permite realizar
analisis cualitativos de pequefias cantidades de muestra en forma rapida y barata.
Generaimente, esta técnica es usada para verificar la pureza de un compuesto ©
determinar el nimero de compeonentes en una mezcla; asi como para seguir el curso
de una reaccion, verificando la desaparicion de los reactivos y/o la formacion de los
productos. Sin embargo, la cromatografia en placa fina es también muy Util para
discriminar el mejor disolvente para una separacién por columna, © como prueba

inicial en {a identificacion de una muestra desconocida (Skoog W 1994}

La sensibilidad y el poder de resolucion son comparables con los de la cromatografia
de gases, sin embargo los métodos de deteccidn no permiten realizar
determinaciones cuantitativas rapidas y, como las peguefias cantidades de muestras
son expuestas en una superficie abierta, su uso se limita al andlisis de sustancias

poco volatiles {(Skoog W. 1999, Bruner F. 1584).

La cromatografia en capa fina se efectia en una placa que puede ser de vidrio,

aluminio o plastico recubierta con una capa delgada (200 micras a 1 mm) de
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adsorbente. Los adsorbentes tipicos son polves finos de alimina, silica gel, acido
silicico y celulosa microcristalina. Se colocan pequefias cantidades de muestra enla
superficie de |la placa y después se coloca en una camara de elusion que contiene
cierta cantidad de disclvente, el cual asciende sobre la capa del adsorbente por
accién capilar. Después de un tiempo, los compuestos que se estan analizando se
han movido a diferentes alluras en la placa (Bell C. et al 1977, Skoog W 1994),
Como muchos compuestos son incoloros, se utilizan diferentes métodos que

permiten observar sus posiciones:

Adicidon de un reactive que reacciona con la mayor parte de los compuestos
organicos impartiéndoles color. Uno de los reactivos mas utilizados es el yodo en
forma de vapor, ya que facilmente sublima y se une a una gran cantidad de
compuestos formando manchas violetas o cafés, visibles a simple vista. Otros
reactivos como e acido fosfomolibdico y la vainillina también son usados para este
fin. Cabe hacer notar que Ia intensidad de las manchas noc esta relacionada con la
cantidad de compuesto, ya que la magnitud de |a reaccion con el reactivo colorido es

variable (Bell C. et al 1977).

Uso de acido sulfirico para carbonizar el material organico de los compuestos
analizados. La placa de vidrio o aluminio se rocia con una solucion de acido sulfurico
y después se introduce a un hormo para acelerar ia carbonizacion de los compuestos

organicos (Bell C. et al 1977).

Aplicacion de luz ultravicleta. Una gran cantidad de compuestos organicos absorben
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este tipo de energia y se vuelven visibles cuando se colocan bajo una lampara de
luz ultravioleta. Cuando los compuestos no son sensibles a la luz ultravioleta se
puede usar un compuesto inorganico fluorescente como el suffuro de zinc, &l cual se
mezcla con el adsorbente al momento de preparar la placa, De esta forma la placa
expuesta a la luz ultravioleta brilla y las manchas de los compuestos separados se

tornan opacas (Bell C. et al 1977).

La distancia que un compuesto recorre en la placa se expresa como el valor Ry
(factor de retardo) y es ia relacion de la distancia recorrida por el compuesto desde
el punto de aplicacion de la muestra y la distancia recorrida por el disolvente (frente).
Bajo condiciones experimentales exactas, el valor Ry de un compuesto es un valor
caracteristico. Sin embargo, el Ry puede verse afectado por varios factores como;
cambios en el grosor de la placa, el disclvente, la temperatura, la cantidad de
muestra aplicada y la presencia de otros compuestos. En la practica, es imposible
controlar todas estas condicicnes, por lo que se comparan las posiciones de las
manchas observadas, con las de los compuestos que se presuponen son |os que
contiene la muestra, y son tratados de igual forma, bajo las mismas condiciones (Bell

C. et al 1977),

1.2.4. Cromatografia de gases

La cromatografia de gases es una técnica que revoluciond la quimica analitica, que

fue desarrollada por James y Martin en 1952 y pronto se aplicod al andlisis de una

32




gran cantidad de compuestos organicos e incrganicos (Mc Nair H. 1998, Mc Nair H.

1981).

En la cromatografia de gases (CG), la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza
de una columna. Se utiliza una fase movil para transportar la muestra a través de la
columna donde se encuentra la fase estacionaria. Durante 1a elusidn la fase movil no
interacciona con el analito. Cuande la fase estacionaria es solida, la técnica se
conoce como cromatografia gas-solido (GSC) y si es ligquida, como cromatografia

gas-liquido (GLC) (Mc Nair H. 1981).

Las rmoléculas de la muestra se distribuyen o equilibran entre el gas portador y la
fase estacionaria. Al interaccionar el analito con |la fase estacionaria, muchas

moléculas disminuyen su velocidad de transporte (Grob R, 1998),

Las fases estacionarias sdlidas mas comunes son carbon vegetal, gel de silice y
tamices moleculares (zeolitas sintéticas), mientras gque las fases estacionarias
liquidas estan formadas por compuestos organicos liquidos de relativamente alto
punto de ebullicion, que se extienden sobre el soporte sdlido en forma de una

pelicula delgada (Groh R. 1998 Mc Nair H. 1981).

Mientras que en la cromatografia de gases en solido (GSC) fa retencién
basicamente se debe a fendmenos de adsorcion, en la cromatografia de gases en
liguido (GLC) la separacion es debida a la particién de la muestra dentro o fuera de
la fase liquida, si se puede encontrar una fase liquida que tenga sclubilidad selectiva

para dos compuestos, entonces estos dos pueden separarse mediante
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cromatografia de gases. (Bell M. et al 1986, Grob R. 1998, Mc Nair H. 1981}. Como
los gases portadores (fase mévil) debe ser practicamente inertes para no reaccionar
durante el arrasire, se utilizan gases elementales muy estables como helio, argén o
nitrégenc, o compuestos gaseosos como dioxido de carbono o hidrégeno. El gas de
arrastre fluye continuamente desde un cilindro de gas hacia |la camara de inyeccion
(inyector), la columna y el detector. A su vez, la fase estacionaria esta
eficientemente empacada en la columna que es un tubo largo de metal o vidric en

forma de espiral.

La muestra se inyecta utilizando comunmente una jeringa graduada en microhitros, a
fa camara de inyeccion previamente calentada, donde se vaporiza para ser
arrastrada hacia la columna. La presion del gas se controla cuidadosamente para

obtener tiempos de retencion reproducibles y abatir el nivel de ruido del detector.

Durante el paso por la columna la muestra se distribuye entre el gas portador y ta
fase estacionaria. Como ia afinidad y velocidad de retencion en la fase estacionaria
es diferente para los diferentes componentes que conforman la muestra, el gas
arrastra con mayor rapidez a los componentes poco retenidos y mas lentamente a
los retenidos. Segin salen de la columna, los diferentes componentes son
transportados al detector y de ahi las fracciones se recuperan o se desechan (Grob

R. 1998, Mc Nair H. 1998).

El sistema de deteccion esta formado no solamente por el detector que reconoce a

la sustancia y envia una sefal proporcional a la concentracion de la misma; sino




también por una serie de aditamentos de transduccion, amplificacion electrénica y
lectura, que {a procesan. Los equipos actuales computarizados cuentan con
programas {procesadores de datos) que efectian los calculos, generan las graficas y
conservan la informacion. Es muy importante que un cromatograma exprese todo lo
que sucede en cada paso del andlisis desde la inyeccion hasta la fase final de

deteccion (Mc Nair H, 1998).

Los detectores pueden ser de tipo general cuando detectan a una amplia gama de
sustancias, o especificos cuando sclamente reconocen a especies guimicas que
presentan ciertas caracteristicas, como por ejemplo las que contienen halégenos ©
nitrégeno. Algunos detectores no alteran la muestra, como los que se miden

absorcién de luz y otros la destruyen, como los que queman la muestra.

Las caracteristicas esenciales que los detectores deben presentar, son: a) bajo
limite de deteccion para distinguir las sefales del analitc del ruide inherente al
sistema electronico. B) alta sensibilidad que se traduce en cambios significativos en
la senal det detector respecto a pequefios cambios en la concentracion del analito y
¢) un intervalo donde la relacién entre ta concentracion del analito y la intensidad de

la sefial, es lineal (Mc Nair H. 1981, Skoog W. 1999).

En la practica un detector busca cumplir lo mas cercanamente posible con las
caracteristicas ideales, que son: a) producir una sefal detectable con cantidad
infinitesimal de muestra, b) arrastrar fa muestra ya medida fuera de la cdmara antes

de la entrada del siguiente volumen infinitesimal y c} contar con un sistema de
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lectura con respuesta instantanea (Bruner F. 1584, Mc Nair H 1998).

Cabe sefialar que en el caso de que un soluto no sea arrastrado fuera de la camara
antes de que entre otro de composicion diferente, se anula la separacion lograda en

la columna. Entre los sistemas mas conocidos de deteccion, estan:

E! detector de conductividad térmica que comparan los valores de la resistencia de

la muestra con el valor de referencia del gas puro (Mc Nair H. 1981).

En detector de ionizacion de flama, en el cual la cormiente del gas que arrastra el
analito se mezcla con hidrogeno y se& quema. Bajo estas condiciones solamente las
sustancias organicas producen iones positivos y electrones; que crean pequefias
corrientes eléctricas de intensidad medible. Este tipo de detectores son muy usados
para identificar y cuantificar sustancias como los hidrocarburos que se descomponen

faciimente (Bruner F. 1984).

El detector de flama quema la muestra y mide la intensidad de la {uz emitida por los
iones formados de algunos de los elementos que compenen al analito. La luz se
produce cuando los electrones excitados con la energia de la flama saltan a
diferentes niveles energéticos. La intensidad de la luz es medida mediante un
circuito fotométrico. Los analitos que contienen haldégenos, azufre o fosforo pueden

ser medidos en este tipo de detector (Mc Nair H. 1981).

El detector de captura de electranes produce una corriente de electrones de una

fuente radioactiva, parte de los cuales son atrapados por algunos atomos que
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forman el analito, reduciendo la intensidad de |a carriente en una magnitud medible.
Los haldgenos por ser muy electronegativos presentan fuerte afinidad por los

electrones, por lo que este tipo de detector es muy usado para medir plaguicidas

organoclorados (Mc Nair H. 1981).
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2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se selecciond al xantato amilico de potasio para realizar los experimentos, ya que es
un xantato de cadena corta gue es utilizado en la flotacién de minerales sulfurados

en dreas himedas con importantes zonas pesqueras,

No hay reactivos grado analitico disponibles en el comercio por la inestabiiidad de
los xantatos, por o que |a primera actividad fue establecar un procedimiento para fa
purificacion de xantato amilico de potasio (XAP) grado industrial. Posteriormente, se
desarrolld un método indirecto de analisis basado en la cuantificacién de pentanol

{alcohoi amilico), que es el producto de la degradacién del XAP en medio acuoso.

2.1. Purificacién

Se realizaron pruebas de purificaciéon de XAP por cromatografia en columna,
cromatografia en capa fina y solubilidad fraccionada. Los rendimientos en los dos
tipos de cromatografia utitizados fueron muy bajos, por lo que la purificacion se
realizé por medio de los métodos reportados por De Donato 1889, Bunton C. A. et al
1973, De Witt C. C. et al 1935, que se basan en la disolucion det xantato en el
mismo alcohol del cual se habia sintetizado o mediante su disolucién y cristalizacion

utilizando acetona y adicionando éter etilico.
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Para identificar el XAP se realizé un andlisis por cromatografia en capa fina,

utilizando vapores de yodo y luz ultravioleta para revelar las placas.
El proceso de purificacion es el siguiente:

Se disuelven 10.0 g 20.02 mg de XAP grado industrial en 40 mL de acetona, se lleva
a ebullicion y se filtra en caliente. Al filtrado se le adiciona éter isopropilico para
precipitar el XAP y se filtra al vacio para separar el solido. El xantato obtenido se
suspende en cloroformo y se lleva a ebullicion. Nuevamente se filtra, y se deja secar

el producto vy, finalmente, se pesa para determinar el rendimiento,

El XAP purificado se identifica disolviendoimg dei sélido purificado y la misma
cantidad de xantato industrial en 25 mL de metanot. Se aplican 2 pl. de cada una de
las soluciones sobre una placa fina de silica gel, y se eluye con una mezcla de
hexano:diclorometano (1:1, v.v). Se revelan con lampara de luz ultravioleta a 254 nm
y con vapores de yodo. Se marcan las manchas y se determina el valor de Ry (ver

seccion 1.5.1).
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2.1.1. Determinacion de la pureza por titulacion
La pureza del xantato se determino mediante |a titulacion iodométrica:

Reactivos:

+ Solucidn yodo-yoduro 0.1 N; En un matraz volumétrico de 1000 mL_, disolver 14 g
de yodo en una solucién de 36 g +0.02 mg de yoduro de potasio en 100 mL de

agua, agregar 3 gotas de acido clorhidrico y aforar con agua.
. Cloruro de bario al 10 % {10.0 g £0.02 mg en 100mL de agua destilada).

* Solucion indicadora de almidén: Se disolvieron 10.0g +0.02 mg de almiddn de

maiz en 1 L de agua destilada y se calentd a ebullicion.
El procedimiento para la titulacién es el siguisnte:

Se disalvid 1.0 g +0.02 mg de xantato en 50 mL de agua destilada y se adicionaron 5
mbL de cloruro de bario, esta solucién se agito durante 2 horas y después se
agregaron 150 mL de agua destilada. Esta solucién se titulo con la solucion de yodo
0.1 N, utilizando 5 mL del indicador de almidon. El final de la titulacion se detecta por

el vire de color de la solucidn a rojo.
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2.1.2. Analisis espectrofotemétrico del XAP.

Adiciocnalmente se determinaron los espectro del absorcidn en ultravioleta-visible de
una solucion de xantato purificado (10 moliL) e infrarrojo mediante la técnica de
pastilla, los resultadas obtenidos se compararon con la informacién bibliografica (De
Donato. P, et al 1989, Eckharolt J. G. et al 1978, Hasty R. A.1976, Hasty R. A 1977,
Jones M. H. and Woodcock J.T.1986, Little L. H. et al 1961, Vreugdenhil A. J. et al

1997).

2.2. Desarrolio del método analitico.

Se probaron las siguientes rutas de degradacion del XAP gque producen

alcoholisopropilico y C5», tanto en xantato industrial como en el purificado:
Hidroélisis en medio bdsico

Se disuelven 5.0 g $0.02 mg de XAP purificado en 100 mL de agua destilada y se
agrega solucion de NaOH 5M hasta un valor de pH=13+0.2 medido en
potencidmetro Se realizan tres extracciones sucesivas de la solucién con 10 mL de
diclorometano, se unen los extractos, se secan con Na>S04 anhidro y se afora a 50
mL en un matraz volumétrico con el mismo disolvente. Se repite 1a operacion con

xantato comercial.

El numero de productos de degradacion formados se determinan por cromatografia

en capa fina, identificando especialmente ai alcohol amilico. En una cromatoplaca de
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silica gel, se colocan las muestras del xantato hidrolizado en medio basico. La placa
se eluye con una solucion de diclorometano: hexano (3:1, v:v) y se revela con UV.

{254nm) y yodo (Seccién 1.5.1).
Hidrélisis en medio dcido

Se disuelven 5.0 g #0.02 mg de XAP purificado en 100 mL de agua destilada y se
agrega solucion de HCI 11 M hasta un valor de pH=210.2, medido en

potenciometro. Se repite la operacidn con xantate comercial.

Las extracciones y la identificacién del los productos de degradacion formadoes se
determinan por cromatografia en capa fina en forma anéloga a lo que realizado en el

caso de |a hidrdlisis basica.
Oxidacién

Se disuelven 5.0g £0.02 mg de XAP en 100 mL de agua destilada y se afiade
lentamente solucion oxidante de yodo-yodure (Iz) denominada “solucién de Lugol”,
hasta que persiste una ligera tonalidad amarilla, lo cual indica que hay un exceso de

yodo.

La solucion de Lugol, se prepara disolviendo 1.66 g +0.02 mg de Kl {guimicamente
puro) en 100 mL de agua destilada y posteriormente se agregan 0.126g +0.02 mg de

2 (QP).
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Las extracciones y la identificacion del los productos de degradacion formados se
determinan por cromatcgrafia en capa fina en forma analoga a 1o que se describe en

el caso de la hidrdlisis basica.
2.3. Cuantificaciéon del XAP

Dados los resultados previos se selecciono como método de degradacion la

hidrélisis acida ya gue la velocidad de degradacién es mayor en este medic,
2.3.1. Preparacion de soluciones y curvas “patrén”

Solucién de xantato amilico de potasio

Se prepararon 50 mL de solucion patrén de XAP a una concentracién de 1000 ppm.
El procedimiento es el siguiente: pesar 50 mg +0.02 mg de XAP puro, diluir en agua
destilada agregando lentamente HCI 11 M, hasta un pH =2+ 0.2 medido en un
potenciémetro. Posteriormente, se extrae sucesivamente el alcohol formado con tres
porciones de diclorometano de 10 mbL, se unen los exiractos orgdnicos, se secan
con sulfato de sodio anhidro y se afora a 50 mL con diclorometano. Basandose en

esta solucion se prepararon los siguientes estandares (Tabla 7).
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Tabla 7. Soluciones de xantato hidrolizado

Alicuota (mL}| Aforo | Concentracién
: (ml) . (ppm)
18 10 180
1.5 10 180
1.0 10 100

Curva de calibracién de alcohol amilico.

Para la cuantificacion del alcehol obtenido, se construyeron curvas de calibracian,

utilizando una mezcla de alcohol amilico e iso- amilico (1:1 p:p) como estandar. Esta

mezcla se preparo pesando 5.0g +0.02 mg de cada alcohol.

De esta mezcla se prepard una solucidn stock a 1000 ppm de cada alcohol. Para
ello se pesaron 100 30.02 mg de la mezcla de alccholes y se aforo a 50 mL con

diclorometano. De esta solucién patrén se prepararon las siguientes soluciones,

utilizando como disolvente diclorometano:




Tabla 8. Curva de calibracién

Alicuoté (ij Aforo (mL) Conc. (ppm}
2.0 10 200
1.0 10 100
0.8 10 80
086 10 60
04 10 40
02 10 20

Las concentraciones que se indican corresponden a cada uno de los alcoholes (n-

amilico e iso-amilico).

Tanto las muestras problema como los estandares se corrieron bajo las siguientes

condiciones.

Columna:

Temperatura:

Gas acarreador:

Detector:

Inyeccion

DB-5, 30 x 0.320 mm x .25mm

50°C (inicial) a 150°C con un gradiente de 2°C / min,

N2

FID, a 200°C

1 uL
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Para la determinacién del tiempo de retencidn correspondiente al alcohot n-amilico
se inyecto una solucién de alcohol n-amilico al 89% de pureza, a una concentracion

de 10Q ppm.

Para cuantificar {a extraccion del alcohol formado en la reaccidn de hidrélisis se
prepararon muestras adicionadas con una mezcla de alcohol n-amilico e isg-amilico

a las concentraciones reales de trabajo, mediante el siguiente procedimiento:

En un embudo de separacion se agregaron 50 mL de agua destilada y 1 mL de |a
mezcla de alcoholes, se acidificd hasta pH = 2 con acide clorhidrico 11 M, y se
extrajo con tres porciones de 10 mL de diclorometano, se unieron los extractos y se
secaron con sulfato de sodio anhidro, se colocan en un matraz de bola para realizar

la evaporacion del disolvente en el rotavapor y se pesd el residuo.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
3.1. Resultados de la purificacion

El método en la que se obtuvieron mejores resultados fue la solubitizacion en
acetona y precipitacion con éter isopropilico, y un lavado firal con cloroformo, con
este método se obtiene un xantato con una pureza del 97% determinado por

titulacion con yodo.

El rendimiento del proceso de purificacién se calculo en base a la diferencia en peso

del compuesto cuyos resultados se reportan en la Tabla 9:

Tabla 9. Rendimiento de la purificacién por dilucién fraccionada.

Peso xantato impu@;{é)"‘: -Peso xantato puro (g} | % Recuperacién
10.02 7.32 73.05
10.03 7.31 72.88
10.00 7.31 73.10
10.03 7.30 72.78
9.99 7.28 72.87
10.00 7.31 73.10
10.00 7.29 72.90
10.00 7.30 73.00
10.02 7.29 72.75
10.01 7.30 72.93
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La purificacion del xantato se verifico por la titulacion del compuesto. Asi mismo se
obtuvo una cromateplaca (figura 2) comparativa entre ei xantato sin purificar y del
purificade; en ésta se puede observar que el xantato grado industrial presenta por lo

menos dos impurezas que se eliminan después de la operacion de purificacion.

c Frente de
disotvente

B

A A

Punto  de
aplicacion

; .4
Figura 2. Cromatograma de verificacion de la pureza

Cabe mencionar que en el revelado de las placas con luz ultraviloleta a 254 nm se

observaron las mismas manchas que al revelar con vapor de yodo.

En esta cromatoplaca se pueden ver tanto las impurezas como el xantato mediante

la comparacion de los valores de Ry .

Tabla 10. Valores de Re
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Muestra Distancia Ry
recorrida (cm}
Xantato A=45 0.517
industrial B=78 0.896
C=85 0.977
Frente = 8.7
Xantato A'=46 0.528
purificado Frente = 8.7

3.2. Resultados del anadlisis espectroscépico.

Los resultados del andlisis espectroscopico en la region ultravioleta y en la de

infrarrojo demuestran que el compuesto obtenido de la purificacion es el xantato:

El espectro en la region de ultravioleta (figura 3) muestra dos maximos de absorcién

del xantato, a 226 y 301 nm, éstos resultados concuerdan con lo valores reportado

por De Donato. P. et al 1989, Eckharolt J. G. et al 1978, Pomianowski A. and Leja J.

1963.
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Fig. 3 Espectro de absorcién de ultravioleta del xantato amilico de potasio
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En el espectro de la region del infrarrojo (Figura 4), se pueden observan las

siguientes bandas caracteristicas de estos compuestos.

r 120

A R 4 I

5
5
po] ISO- PENTILO 4453 706
E . I
g I | taazos METILENG i ‘
= { Zogolios METILO : 40
= l \
! | 2
l THCARBONILO 1087.655
-+ 0
3900 3400 2800 2400 1900 1400 900 400

Namero de onda (cm-1)

Fig. 4 Espectro en el infrarrojo del xantato amilico de potasio

Las bandas sefizladas comresponden a los siguientes efectos:
A 1087.6 cm™' correspondiente al alargamiento C=S.

A 1463.7 cm' correspondiente al iso- pentilo.

En 2933 cm’' la banda correspondiente a los metilenos.

En 2960 cm™' la banda correspondiente al metilo.
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Existen otras bandas correspondientes al grupo ditiocarbonato en la regién de 400 a

900 cm™, para apreciarias mejor s& presenta un acercamiento de esta region

{Figura 5).

102

- 100

582.3969 98

744.3881

| 96

% Transmitancia

94

958.4479 .
\ 934 511.0437
T T y 92

1000 950 900 B850 800 750 700 650 600 550 500 450 400

T + T T T

Niamero de enda (em-1)

Figura § Espectro en &l infrarrojo (acercamiento) del xantato amilico de potasio

A 511 banda caracteristica del alargamiento del eniace C-S.

A 777 se tiene otra banda propia del mismo enlace C-S.
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3.3. Resultados del desarrollo analitico

Para desarrollar el método de analisis del xantato en medio acuoso, se tomd en
cuenta que estos compuestos se degradan rapidamente en este medio, razén por la
cual se sugirié analizar el xantato de manera indirecta, cuantificando ailguno se los
posibles productos de descomposicion. Al revisar los mecanismos de degradacion
de estos compuestos, se determind que el alcohol es el producto mas viable de
analizar ya que independientemente de las condiciones de reaccion este y el

disulfuro de carbono son {os compuestos a los que se degrada el xantato.

Inicialmente se verificd bajo que condiciones se lleva a cabo de mejor manera la
degradacion del XAP, para tal efecto se probaron la hidrélisis basica y acida, y la

oxidacion con yodo, cuyos resultados son los siguientes:

3.3.1. Oxidacion del xantato amilico de potasio.

De acuerdo a {as referencias bibliograficas {Jones, M. H. and Woodcock, J.T., 1986,
Gutz I. R., Hidalge-Falta P. 1998, Dominguez T. P. 1997} en un medio oxidante los
xantatos de oxidan para formar dixantogenatos. Sin embargo, al realizar la reaccién
de oxidacién con yodo se observé que se forman mas productos, tal como se puede

observar en {a cromatoplaca de verificacidn de la  reaccion:
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Figura 6. Cromatograma de la oxidacién

En la Figura 6, se observa que el xantato impuro (derecha) al oxidarse forma varios
productos, 6 de estos compuestos se logran separar en la cromatoplaca bajo las

condiciones de elusién descritas en la seccién 2.2 y 5 en caso del xantato purificado.

A estos compuestos se les determinaron sus Ry 5, como medida comparativa entre

ias dos muestras, cuyos valores se muestran en la Tabla 11.




Tabla 11. Valcres de Rf de los productos obtenidos por la oxidacion de ios xantatos.

Compuesto Distancia Re
migrada (cm)

A'=0 0

Xantato B'=0.7 0.1
industrial C=14 0.2
D'=2.3 0.32
E'=4.0 0.57

F=7.0 1.0

Frente =7.0

A=00 0.0
Xantato B=05 0.07
purificado C=t4 0.2
D=23 0.32

E=7.0 1.0

3.3.2. Hidrélisis basica del xantato amilico de potasio.

En el caso de la hidrdlisis basica se propone la obtencion del alcohol
correspondiente y disulfuro de carbono; el cual se cree que reacciona con el ion
hidroxilo excedente para formar $% y CQs> , sin embargo al realizar la degradacion
por esta via se abservé que de manera andloga a la oxidaciéon se forman mas

productos, como se puede observar en la Figura 7.
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Figura 7. Cromatograma de |a hidrélisis basica

Los valores de Ry de los 7 productos obtenidos se reportan en la Tabla 12.

Tabla 12. Rf de los productos obtenidos de la hidrélisis basica del XAP

Xantato B'=086 0.07
industriat C'=3.0 0.38
D'=4.6 0.59

E=53 0.68

F'=7.0 0.90

G=77 1.00

Frente =7.0

A=00 0.00

Xantato B=06 0.07
purificado C=24 0.3
D =38 0.49

E=48 0.59

F=7.0 0.90

G=77 1.06
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3.3.3. Hidralisis acida del xantato amilico de potasio.

En ia hidrolisis &cida se observd en la cromatoplaca que el xantato purificado se
descompone unicamente en alcohol amilico y disulfuro de carbono, mientras que
con el xantato industrial se forman estos mismos y ofros compuestocs no

identificados.

Frente del disolvente

ST 5= T D
i C
B
L[ greedmpesse, A Punto de aplicacion
L. B ek

Figura 8. Cromatograma de la hidrélisis Acida del xantato industrial

Al cromatograma obtenido se le determinaron sus Ry, los cuales se reportan en la

Tabla 13.
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Tabla13. Rf de los productos de hidrélisis dcida del XAP

Xantato

Industrial

A=0.0
B=17
C=49
D=59
Frente =7.0

0.00

0.24
0.70
0.84
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3.4. Resultados del analisis por cromatografia de gases

La siguiente etapa consistié en implementar una técnica par cromatografia de gases
para el analisis del alcoholes obtenidos de la hidrélisis acida del xantato, para lo cual
se inyectaron soluciones de alcohol n-amilico (figura 8) y se probaron las columnas
DB-TPH y DB-S y se establecieron {as condiciones de aperacion, observandose
mejores resultados con la columna DB-5 bajo las siguientes condiciones:
Temperatura inicial 50°C, temperatura del inyector 300°C, temperatura final 150°C

con un gradiente de 2°C / min., detector FID, a 200°C.

nm-‘ 6.425
5
. |

1|

um-1

Figurad Cromatograma de alcohol n-amilico

Durante el desarrollo de!l método de analisis se pudo observar que de la reaccion de
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hidrdlisis del xantato amilico se obtienen dos productos principales, lo cual se puede

apreciar en la figura 10.

[T
2,001
5.667

anons

i 6425
R0 = K

10 . a \ Ta 13 [
Tiempo (min)

Figura 10. Cromatograma de los alccholes obtenidos de la hidr&lisis del xantato amilico de
potasio,

Dada ia reaccion de hidrdlisis del xantato amilico de potasio se esperava obtener un
solo producto (alcohol n-amilico), ya que las especificaciones dadas por proveedor

indican que el productos es xantato amilico de potasio, como Unico producto.

La identificacion del otro compuesto $é realizo inyectado soluciones compuestas por
varios alcoholes (etanol, isopropanol, propanol, butanol, isopentanol, hexanol,
heptanol) bajo las mismas condiciones, dade que en la reaccidon de hidrolisis de los

xantatos $0lo se generan los alcoholes correspondiente y el disulfuro de carbono.

Ya que para la fabricacidn del xantato se utilizan materias primas industriales, y de

60




los resultados obtenidos en el andlisis cromatomatografico, nos demuestra que el
xantato amilico de potasio utilizado para nuestros experimentos, fue fabricado a

partir de una mezcla de dos alcoholes: el n-amilico y el isoamilico.

De estos resultados preliminares se continuo con la cuantificacion de los alcoholes
generados por la hidrolisis del xantato, a partir de los cuales se construyercn las
curvas de calibracion descritas en la seccion (2.3.1.), De las determinaciones para
la obtencién de la curva de calibracion se obtuvieron cromatogramas como el que se
muestra en la figura 11, en esta se pueden gbservar los tiempos de retencion de
cada alcohol. Comparando estos resultados con el obtenido para el alcoho! n-

amilico, se puede determinar que el alcohol iso-amilico eluye a 5.667 minutos.
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Figura 11 Cromatograma de estandar de alcoholes.

Los resuitados de cada una de las determinaciones de los estandares utilizados para

la construccion de la curva de calibracién se muestran en la Tabla 14,

Tabla 14. Curva de calibraciin (iso-amilico)

Concentracién Area Tiempo de
{ppb) Alcohol retencion
Iso-amilico (min.)
200 1195 5.698
100 649 5677
80 479 5.676
60 383 5659
40 297 5.656
20 160 5.654
10 100 5.651
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Con estos resultados se construyeron las siguientes curvas de calibracidn:

Curva de calibracién de alcohol iso-
amilico
1400
1200 e —— .
1000 //
s 800 et
< 600
400 — ,
200 2 !
0 -~ ! 1 ’ ‘
0 50 100 150 200 250
Concentracion (ppb)

Figura 12 Curva de calibracién de alcoho! iso-amilico.

Ecuacién de la recta

Y = 5.7489X + 48.651

Coeficiente de correlacién.

Rz 0.9977
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Tabla 15. Curva de calibracidn {n-amilico}

Concentraci6n Area | Tiempo de
{ppb} alcohol retencion
n-amilico (min.)
200 351 6.274
100 1870 6.277
80 1470 6.273
60 1120 6.266
40 852 6.268
20 430 6.260
10 280 6.268

Curva de calibracién de alcohol n-amilico

4000

3500

3000 |- -~ -f - —

2500 -—
2000

Area

1500

1000

500 | " -

100

150 200
Concentracién (ppb)

Figura 13. Curva de calibracion de alcohol n-amilico
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Ecuacidn de la recta.

Y=16.909X + 138.48

Coeficiente de correlacion.

R%= 0.9992

A parir de estos resultados y con los datos obtenido del analisis de las muestras. se

calculan las siguientes resultados:

Tabla 16. resuitados del analisis de xantato amilico de potasio

Cong. inicia! de|Area de alcohol | Tiempo delArea de alcohoi|{Tiempo de
xantato (ppb} Jiso-amilico ret.{min.) n-amilico ret. (min.)
180 127 5.667 1074 6.245

150 114 5.663 921 6.219

100 91 5.663 660 6.219

Utilizando los datos obtenidos de las curvas de calibracion se calculd la

concentracion de alcoholes obtenidos de las muestras hidrolizadas.
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Tabla 17 Concentracion calculada de alcoholes

Conc. inicial de | Concentracidn | Concentracion
xantato (ppb) | (iso-amilico) {n-amilico)
180 13.62 55.32
150 11.36 4627
100 7.36 30.84

El rendimiento de la extraccidn se calculé por la diferencia del paso del matraz (sin

muestra y con muestra) obteniéndose los resultados presentados en la Tabla

Tabla 18. Resultados de la extraccion.

Vol. Alcchol Peso del % de
amilico (mL} Conc. {mg) extracto {mg)| Recuperacion
1 B11 740 91.25
1 811 740 91.25
1 811 740 91.25
1 811 747 92.10
1 811 748 92.23
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4. CONCLUSIONES

De ios resultados obtenidos y del analisis de los mismos Concluimos que:

El metodo de purificacion por nosotros, nos permite obtener xantato amilico de
potasio con una pureza aceptable, sin embargo no alcanza la pureza necesaria para

ser usado como estandar ya que dicho xantato es la mezcla de dos isdmeros.

Los resultados demostraron que el compuesto purificado se trata de xantato ya que
los espectros de infrarrojo y ultravioleta obienidos son idénticos a los reportados en
la bibliografia, sin embargo mediante estas técnicas es imposible determinar de

cudles xantatos esta compuesta la muestra,

E! método desarrollade para verificar la pureza del xantato nos permite detectar
impurezas del xantato comercial, sin embargo tiene la limitante de no poder separar

los isomeros.

Se desarrollo & implemento un método analitico para la determinacién del xantato
amilico de potasio en medic acuose, el cual se puede utilizar para determinar este
xantato remanente en aguas de procesos mineros en los gue se utiliza al xantato

amilico como agente de flotacion, evaluando previamente los efectos de matriz.

Es importante que las autoridades ambientales y los industriales que utilizan estos
compuestos apoyen a la realizacion de estudios para determinar el destino de los
xantaos ene | ambiente y determinar el riesgo que representan para la biota, ya que

hasta ahora los experimentos realizados son limitados y faitan datos de la
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