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CAPITULO 1: RESUMEN

1. RESUMEN.

En el presente trabajo se realizé un estudio de adsorcion de colectores tipo

xantato, de diferente tamano de cadena hidrocarbonada, sobre tres minerales

pirita, silice y magnetita.

El xantato presenta dos maximos de absorcién a 226 y a 301.5 nm en el
intervalo de UV-Visible. Mediante esta técnica se cuantificé la cantidad de xantato
remah!erjnte ‘en solucién y se determinaron los porcentajes de adsorcién sobre los
distintos miynerales en funcién del tiempo de contacto del mineral con la solucién
de xantato.

Finalmente, se llevaron a cabo estudios de potencial electrocinético de los
minerales en solucidén acuosa y en contacto con solucidn de xantato. Se presentan
los resultados de dichas mediciones, las cuales ponen en evidencia las

modificaciones superficiales que experimenta el mineral por accién del colector.

e o la muerte ”
rdo Stemberg.
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JUSTIFICACION

JUSTIFICACION.

Los xantatos son las sales metdlicas de los ésteres de los acidos
ditiocarbénicos. En la actualidad el principal uso de los xantatos es como

colectores en los procesos de flotacién de la industria minera, con el fin de separar

los sulfuros durante el beneficio de minerales>®

Los efluentes resultantes de estos procesos de beneficio, contienen una

pequena cantidad del xantato que no fue adsorbido.

Como’'los xantatos se encuentran en forma de sal soluble, pueden formar

complejos .con es metalicos que se encuentran disueltos en el agua y con

quellos contenldo Ids ~organismos acuaticos. Algunos investigadores han

propuesto que esta complejacusn puede extender la vida media de los xantatos

que es de aproxlmadamente 4 dias.

La mayoria de estos efluentes no presentan un sistema de tratamiento,

enviandose dl ectamente a la presa de jales o a diferentes cuerpos de agua,
siendo la ruta més comun de exposmlén, principalmente para los organismos de

los medios acuéncos como peces. mlcroﬂora y microfauna®*

Es por eso que es necesario conocer y determinar la cantidad de xantato

remanente en los efluentes, de igual manera el destino de esta sustancia, con el

2
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JUSTIFICACION

fin de cuantificar el ‘Viiéhs'gézamvbientyal’éédciado a su uso, porque hasta al momento

no existe una sustancia inocua que pueda sustituiria.

cnpal mineral sulfurado en el consorcio) y el

xantato no es ‘completamente efclente. Cuando se mezcla el xantato con la pulpa

mineral, una' pa C rblda por el mlneral de pirita, mientras que fa

otra secctén qqedé en solucion.

d estos compuestos hacia" los

peces y otros tlpos de v:da acuétlca también se. reportan lnvestlgacmnes acerca

de la toxicidad de los productos de descomposncnén de los xantatos, por o que es
3
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JUSTIFICACION
necesario contar con métodds"ar;aiftiéos'?bafé,podei'_ ‘determinarlos de manera
cuélitativa y cuantitativa. g En:la’ actUélidad se encuentran réportados diversos

métodos para analizar xantatos en el orden de ppm*'."

Facultad de Quimica. UNAM = La mora) es et instinto det rebano ™
. Pederico Nictesche,




OBJETIVOS

OBJETIVOS:

Determinar la cantidad de colector adsorbido sobre pirita, silice y magnetita.

Estudiar el efecto de la longitud de la cadena hidrocarbonada de distintos

colectore‘s;tibo‘ antat (eiil;,isopropil y amil) en la adsorcién sobre pirita,

silice y mégnét

tencial: electrocinético de los diferentes minerales en

- Determinar, ;e

ncia de colector y utilizarlo como una herramienta para

ausencia 'y en pr

adsorcnén de colector sobre los minerales, y

para establecer Ias modlf cactones superficiales de los mismos.

Facultad de Quimica. UNAM




CAPITULO 2: INTRODUCCION

2. INTRODUCCION.

Alrededor de las dos terceras partes del territorio mexicano, cuya extensioén
total en la superficie continental es de 1,967,183 km?, se encuentran formadas por
rocas igneas y metamorficas, con las caracteristicas geologicas adecuadas para la

existencia de minerales.

Las condiciones topograficas y geolégicas del suelo mexicano en el que el
espacio cultivable es relativamente reducido (alrededor del 20%), explican por qué
practicamente por todos los ambitos del territorio se extienden yacimientos de
minerales muy variados, s6lo en 4 estados de la Republica (Quintana Roo,
Yucétén. Campeche y Tabasco) aun no se localizan yacimientos de importancia,

pero en todos los demas estados se registran actividades mineras.

En cuanio a la variedad de la produccién minera, se extraen 47 minerales

diferentes, entre Ios que se encuentran el oro y la plata, 14 no ferrosos, 4

El dese ! i6n . mexicana encuentra como uno de sus
principales sustrato:

actividad de

inicid su coloniz:

centro, con .los puertos y con las fronteras

surgieron como consecuencia de la produccion'y consumo de Ios centros mineros.
6

ata, te fortalece ™
rico Nictzsche
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CAPITULO 2: INTRODUCCION

"Por lo que t'oc;'Ava‘l“é::disﬁeféiléri de la industria minera a lo largo y a lo ancho
del territorio, " basta’ seffalar ‘que actualmente esta actividad se encuentra
diseminada en mas de 301 municipios, de los cuales sélo 10 corresponden a

capitales de estados.

La estabilidad monetaria y la capacidad de exportaciéon ha descansado en
gran parte en la produccién de los mineros, desde luego mas en el pasado que en
la actualidad, pues todavia en el affio 1883 la exportacion de minerales y metales
representaba el 80% del total y en los ultimos afos ha significado alrededor del
17%.

La mineria en las udltimas 4 décadas, ha sido la base en que se ha fincado
fa industrializacién del pais, ya que ha suministrado las materias primas de
industrias tan imponantes como la siderurgica, eléctrica, automotriz, quimica y de

transformacién en generél. i

En cuanto’ e’ la mineria en México, se pueden sedalar, con
cierta precisién, tres etapa

'dlda desde antes de la llegada de los espafioles a

el snglo Xlx fue una mineria primordialmente de

nuestro pais_hasta_finales:
metales precloso

-La segunda que abarca de fnes del snglo XIX a Ios aﬁos cuarenta del siglo

XX,y enla que snn ejar de produmr oro y plata nuestra mineria dio una atencion

IF'acultad de Quimica. UNANM * 1.0 que no te mata, te fortalece ~
Federico Nictssche




__CAPITULO 2: INTRODUCCION

cremente a los yacxmxentos de minerales industriales, tales como plomo, zinc,

hierro, carbén mineral staho manganeso, etc.

r de los afos cuarenta del siglo XX, muestra una

co no hubiera podido alcanzar el

ad de |os muneros.~M

desarrollo d que hoy dnsfruta y qunzé no hublera podido consolidar su soberania

sobre tan exienso temtono por la Ientltud con .que se hubiera llevado a cabo su

colonizacién.

I‘acultad de Quimica, UNAM “ Lo que no te mata te fortalece ©
Federico Nictzsche




CAPITULO 3: GENERALIDADES

3. GENERALIDADES.

3.1 LOS MINERALES.

3.1.1 PIRITA.

Férmula quimica: FeSa.
Clase: sulfuros.

Etimologia: deriva de un término que significa “fuego™ en alusién a su capacidad

de desprender chispas al ser golpeada‘con el eslabon.

Propiedades fisicas:

Color: amarillo latén.

Raya: gris o pardo negra.

Brillo: metalico.

Dureza: 6 a 6.5 Mhos

Densidad: 5.02 g / cm®.

Optica: Opaco. Color crema amarillento.

Otras: facilmente se limonitiza. Es un sulfuro muy duro, paramagnético y

termometro geoldgico.

Facultad de Quimica. UNAM = Céleulo: el ane de numerar y medir
algo cuyn exisiencia no se puede concebir ™
Voltaire.




CAPITULO 3: GENERALIDADES

C i fowri .

Contiene 46.4% de Fe y 53.6% de S. E| arsénico, antimonio y niquel
pueden entrar en la red formandose, en el caso de este dltimo, una serie de

minerales como la bravoita * S(NiFe) “ y la vaesita * SaNi” .

La pirita tiene una estructura cristalina cubica, donde los iones ferroso Fe2*
estan colocados en las esquinas; los centros de las caras estan ocupados por

iones azufre arreglados en pares llamados "dum-bell”. El azufre de la pirita se

encuentra como S,

El enlace es predominantemente covalente. La pirita tiende a oxidarse
completa y facilmente en aire en comparacion con otros sulfuros, lo cual puede
contribuir: a’ que 'su comportamiento electrocinético y que en la flotacién sea

diferente al de otros sulfuros.

osa los productos de oxidacién incluyen: Fe?*, H* y SO en
el rangé de pH . acido-neutro, asi como especies oxidadas del hierro sobre la

superficie en Icalino.' A valores de pH muy bajos, el azufre elemental es

estable en“el sistema de la pirita. Otra propiedad de la pirita que se cree juega un

importanteibawp‘el duranté la ﬂbtacién. es su solubilidad relativa en medio acuoso.

10
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CAPITULO 3: GENERALIDADES

La variabilidad en el caracter quimico es debido al ambiente disposicional y
puede crear diferencias en cuanto al comportamiento de este mineral durante la

flotacién de diferentes muestras de pirita.

Forma de presentarse:

Es uno de los minerales que cristalizan con mayor facilidad. Son tipicos los
cubos mas o menos equidimensionales, e! octaedro y el pentagonododecaedro (o
piritoedro). También se presentan en formas masivas granudas, testaceas,

mamelonares, efc.

La heterogeneidad superficial quimica y fisica que presenta la pirita es una
propiedad general de los minerales sulfurados, debido a la naturaleza no

estequiométrica de componentes naturales y otras inclusiones minerales.

La pirﬁfa es un semiconductor tipo n y esta caracteristica se cree puede
influir sobre la cinética de flotacion. Es el mas frecuente de los sulfuros,
pudiéndése formar en ambientes muy variados:

-En segregacion magmatica.

-Accesorio eﬁ }oqas igneas.
-Metamorﬁér{xg de contacto.
-Depésitos;\)ulcaho sédiméntos masivos.

-Hidrotermal de baja téméératufa. :

-Sedimentario.
11
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La pirita suele tener asociados 6fo y cobre. En algunos paises se emplea
directamente para extraer azufre para produccion de acido sulfurico y sulfato

ferroso‘. 16, 26, 35, d, o

3.1.2 SiLICE (CUARZO).

Foérmula quimica: SiO;
Clase: silicatos.
Subclase: tectosilicatos.

Grupo: de la silice.

Sistema: rombbédricb, la estructura SiO; del cuarzo admite 8 maneras diferentes

de ordenarse 'espa

Etxmologl derwa del alemén quartz a r tlgua denomlnaclén de este mineral y de
la palabra quars nombre dado por los mlneros a Sajoma y Bohemia. El libro “ De
re metallica, J Agricola”, es uno, de E los;mésy; antlguos en que aparece esta

denominacion.

Propiedades fisicas:

Raya: incolora.

Brillo: vitreo intenso espectalmente en cnstal de roca, mate en calcedonlas
algunos son transparentesyotros translucudos ' )

Dureza: 7 Mhos HE

Densidad: forma a) 2.65 g/cm:‘ cuarzo y forma b) 2.53 g/ cuarzo.
12
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Optica: débil birrefringencia, polarizacién rotatoria, uniaxico positivo

Otras: fuertemente piezoeléctrico.

El SiO2 puro tiene 46.7% de Si y 53.3% de O. El cuarzo presenta dos
formas: cuarzo a), estable hasta 573 °C y cuarzo b), por encima de la misma.

Solamente es atacable por el b6rax fundido y por el acido fluorhidrico.

La silice, en todas sus formas, es resisﬁénte a los agentes q'utfnicvo‘s. El:
cuarzo y el vidrio de silice derivado del cuamc.t#oﬁ insolubles en todos lo;s'écidvos :
excepto en el fluorhidrico. Las soluciones de alcalis causticos o de carbonagds
alcalinos frias tampoco afectan al cuarzo y al vidrio de silice. En las' soldciones
hirviendo, Ia silice amorfa precipitada se disuelve con bastante rapidez; el vidrio de
silice se afecta lentamente y el cuarzo apenas si se altera. El vidrio de"élliée:es

permeable a! hidrogeno y al helio a altas temperaturas.

Forma de presentarse:
Atendiendo a la diferencia de color se dan las siguientes variédades del
cuarzo: '
Variedades macrocristalinas:
-Cristal de roca, transparente.
-Cuarzo lechoso, blanco 6péco;‘

-Amatista, transparente violeta.
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-Cuarzo rosado, rosa, rojo o rosaceo.

-Citrino o falso topacio, amarillo transparente.
-Cuarzo ahumado, gris o negro.

-Cuarzo falso zafiro, azul.

-Jacinto de Compostela, rojo opaco.

Color:

Variedades criptocristalinas o Calcedonias:
-Agata: con bandas de colores vistosos paralelas a los bordes.
-Onix: con las bandas alternantes de colores claros y oscuros.
~Jaspe: opaca de colores vistosos.
-Silex: opaca de colores claros y oscuros.
-Xilépalo: madera silicificada.

-Heliotropo: verde con manchas amarillas también llamado Jaspe sanguineo.

Existen cristales de formas hexagonales y tamafios considerables,
coronados por una piramide trigonal. Estos cristales se pueden encontrar lo mismo

aislados que maclados.

El tamafio de los cristales varia entre los especimenes que pesan una
tonelada hasta las particulas diminutas que centellean sobre las superficies

rocosas. El cuarzo también es comun en formas masivas que contienen particulas
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con tamanos desde granulado grueso hasta criptocristalino (granos invisibles para

el ojo, pero observables en un mlcroscoplo)

Muchas vetas de ‘cuarzo depositadas en fisuras de’ rocas forman la matriz

de muchos mmerales aliosos. Los metales precioso como eI oro, se encuentran

en cantldad suficiente en las vetas'de cuarzo.como para justificar la extraccion de

este mlneral. El cuarzo es también el constltuyente pnncupal de la arena.

El ncoloro,’ pero- és frecuente que esté teniido por

‘Lo

impureza: uarzo exhiben una propiedad llamada efecto

eIég:iruca cuando estan sometidos a presion a

rista 6gréﬁcas. Tienen también la propiedad de

donia y muchas de las variedades cristalinas

del cuarzo sé usan’ o gemas y otros ornamentos. Las rocas de crlstal puro se

utilizan en’ equtpos optlcos Yy electron co
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Como arena, el cuarzo se utlllza con profusién en la fabricacion de vidrio y

mento y argamasa

»bras'ivo en el cortado de piedras, en los chorros

El cuarzo en polvo se usa para hacer porcelana,

Se utlhza ar ¢ K é cuarzo como fundente en operaciones de
fundicuén Casl todoy el cristal de cuarzo natural de alta calidad, importante materia
bruta en Ia mdustnaelectrémca, puede sintetizarse como grandes placas para la
radiote;:riia‘y la 6ptica UV, debido a sus propiedades piro y piezoeléctricas. Es

fundamental en la industria electronica de precision?® 2% % 9-h L1

3.1.3 MAGNETITA.

Foérmula quimica: FeO'Fez03 6 FesOa.
Clase: oxidos. »
Grupo: de la espinela.

Etimologia: F’robablememe derivada dél nombre de la localidad de Magnesi en

Macedonla Una fébula de tho atrlbu!a el nombre al de un pastor de nombre

Magnes que descubné eI mlneral al observar que se adherla a los clavos de su

ca lzado.
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Propiedades fisit

Color: negro.

Raya: negra.

Brillo: metalico.

Dureza: 5§ a 6.5 Mhos.

Densidad: 5.2 g / cm®.

Optica: opaco, de color gris e isétropo.

Otras: caracterizado por su fuerte magnetismo.

Contiene 31.03% de FeO y 68.97% de Fe:0;. Existen sustituciones de Fe
por magnesio y manganeso. El vanadio también puede reemplazar al hierro dando
lugar a la Coulsonita. La magnetita pulverizada és ;oluble en acido clorhidrico
concentrado. Desde el punto de vista quﬁni(:d ‘é‘s'un oxido de hierro que contiene

alrededor de un 28% de oxigeno y un 72% dev ﬂierro'.»

Forma de presentarse:

Frecuentemente en cristales octaédricos, raramente en dodecaédricos.
Masivo o diseminado en agregados'granulares compactos, también en arenas

sueltas magnéticas.

La magnetita cristaliza- en el  sistema clbico, en octaedros o rombo

dodecaedros perfectos, negros y brillantes, con las caras estriadas. Por lo general,
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se encuentra en forma de masas compactas y granulares de color negro de hierro,

con iridiscencias azuladas:

metéhco y es opaco a la luz, la raya es negra. Es

frégll

de hiekrb) por tanto, un iman natural. Pertenece a la familia de las

espinelas

’mineral:ej‘srl ? pé por é'egregacién magmatica, propia de las rocas fémicas y
» ‘e hiérro y magnesio. En efecto. durante la consolidacion de !a
masa magmétuca. es de los primeros minerales en forrnarse y a continuacién se
concentra en las capas inferiores debido a su’ alto peso especifico. Es el mas rico
e importante de los minerales de hierro, se emplea en la industria siderargica para

la preparacién de aceros especiales® 1% 26.a.b. ¢

3.2 FLOTACION DE MINERALES.

El campo de la metalurgia extractiva abarca una gran cantidad de procesos
tanto fisicos como quimicos que intervienen en la obtencnén de un metal a pamr de
su mineral. Uno de los primeros pasos encamlnados hacia este f'n es el proceso

de flotacion, el cual esta caracterizado por la separacion soélido-sélido. Este
18
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proceso proporciona los medios de separacién de los componentes valiosos de
una mena, produciendo "un concentrado de mineral adecuado para alimentar

eficientemente operaciones subsecuentes como procesos pirometalurgicos o

hidrometalurgicos.

En principio, cualquier propiedad fisica puede ser usada para distinguir y
separar particulas minerales de la ganga. En la practica, la mayoria de los
procesos caen dentro de alguno de los siguientes tres tipos:

-Proceso de concentracién gravimétrica
Métodos maqgnéticos

-Procesos de flotacién

Este ultimo es el mas usado para la separacion de sdlidos en la industria
minera y quimica. Las operaciones de flotacion se basan frecuentemente en el
conocimiento empirico y es altamente deseable el desarrollar procedimientos

analiticos que ayuden a elucidar las reacciones que intervienen en el proceso.
A partir de este sencillo concepto se ha desarrollado una técnica refinada

de gran versatiligjad en sus aplicaciones y de gran sensibilidad para la separacion.

Actualmente es el método de procesamiento de minerales de interés

econdémico mas importante y versatil. A pesar de su extraordinaria importancia
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econémica, nunca . ha '‘despertado un gran interés general, por lo que el

conocimiento sobre el tema es relativamente limitado.

La flotacidn ha permitido el beneficio de yacimientos minerales complejos y
de baja ley, cuya concentracién por otros métodos seria antieconémica. La teoria
de la flotacién aprovecha las diferencias de las propiedades fisicoquimicas entre
los minerales constituyentes de una mena para llevar a cabo separaciones
especificas de interés comercial. A pesar de esto, la teoria que rige este proceso

es compleja y aun no se comprende totalmente?- % 35,

En el proceso de flotacién, las particulas de mineral relativamente finas y
bajo condiciones especiales (potencial, pH, hidrofobicidad superficial), se adhieren
a las burbujas de una corriente de aire ascendente a través de la puipa acuosa
(suspension en agua del minera! molido) siendo arrastradas a la superficie, en
donde quedavn retenidas formando una capa estable de espuma que impide su

sedimentacion hasta que las bburbujas se revientan.

Para lograr la separacidon de los constituyentes de un mineral complejo se

acondiciona la pulp co"r_r diferentes reactivos, los cuales interactian con la

superficie de las lgulaé minerales acentuandose las diferencias en las

propiedades’ fis co quimic}a;"fsi.uperﬁciales existentes entre ellos, debido a la

diferente *respuest ‘los" reactivos quimicos empleados en la flotacién. La

afinidad y la adherencia de las particulas por la fase gaseosa es lograda mediante
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la adicién de un reactivo quimico lamado COLECTOR que hace a las particulas

de minérai Hidrbféb}cé ‘o febélentes al agua.

'rvo“de agentes quimicos empleados en flotacion, los

(sulfuros,

aliosos entre si y con los minerales de la

asociacion .
ganga)'3

importafnc_ia: economica, po'ry" [ que ha recibido gran atencién por los investigadores

del ramo. i

mineral.

‘Existen otros

minerales que presentan ambos mecanismos,: por. ejemplo la'calcopirita’

21
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3.3 ADSORCION.

La adsorcién es un proceso en el cual las moléculas o atomos de una fase
se interpenetran entre aquellas de la otra fase para formar una solucién con la
segunda fase. El término sorcién, que abarca tanto a la absorcidon como a la
adsorcion, es una expresion general para un proceso en el cualxu‘n componente se
mueve de una fase para acumularse en otra, particularmente bé}a éééoé en los

que la segunda fase es un sélido.

La adsorcién involucra la acumutacién en la interfase o concentracion de
sustancias en la superficie. El proceso puede ocurrir en una interfase entre
cualquiera dos fases, por ejemplo, interfases liquido-liquido, gas-sélido o liquido-
solido. El material donde se concentra o es adsorbido es el adsorbente y la fase

que se adsorbe es el_adsorbato.

La adsorcion fue observada por primera vez por C. W Scheele en 1773 para
gases y subsécuememente para soluciones por Lowitz en 1785. Las primeras
mediciones cuahtifativas de adsorcion fueron hechas por Moroso (1783, 1803),

Rouppe y qudén (1799).

Ellos e‘r'léon'trarorn’ que‘un numero de gases se adsorbieron en carbén de

lefia y,que' Ia canl > g'a' quleA se adsorbe depende de la composicion del gas.

Van Saussure (1814):examind ‘el pfcceso de adsorcidn con mas detalle.y

descubrid que la cantidad de gas que se adsorbe depende de la temperatura,
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presion y composnmén del gas La adsor‘ué ahora es reconocida como un

fendmeno significativo en Ia mayoria de los procesos naturales fisicos, biolégicos y

qufmlcos. La adsorclén en sélldo rbén activado, ha llegado a

ser una operacién ampliamente usaaa para la pu ‘ﬁkcacuién de aguas de deshecho.

La forma preferida de describir la distribucién del soluto en el adsorbente,
es expresar la cantidad q, como una funcién de € a una temperatura fija, donde la
cantidad q. es la cantidad de soluto adsorbido por unidad de peso de sdlido

adsorbente y C la concentracién de solute remanente en solucion al equilibrio.

Esta expresién es llamada isoterma de adsorcién. Las isotermas de adsorcién .
fueron estudiadas principalmente en el siglo XIX y los comie’nkzésk del siglo XxX.

Durante arios, miles de isotermas de adsorcion han sido medidas.

La isoterma de adsorcion es una expresion funcional de la variacion . de:la

adsorcién . con ‘concentracién de adsorbato en un volumen de ‘solucién a

temperatura constante. .

Se pueden obtener varias relaciones de isotermas de adsorcién. La relacion

mas comuon entre q. y.C se obtiene para sistemas en los cuales la adsorcion de la

solucién genéré laid oéiciéh’ de una capa aparente y simple de moléculas de
soluto en la supe cie del solido ( curvas |, il y Il en fig. 1). Las diferencias

fenomenoléglcas entre absorcnén y adsorcién son ilustradas graficamente en la
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fig. 1. para reacciones de cada tipo donde una sustancia se mueve de una fase

liquida a una fase solida.

Qe

1-adsorcion n-

favorable adsorcion y
absorcion

lincat

188-adsorcion
desfavorable

[

Figura 1.-Tipos de separacién por sorcién.

La letra C en la abcisa representa la concentracion de la sustancia que
migra en la fase liquida en contacto con la fase sélida en una interfase liquido-
solido, el té&rmino qe ©n la ordenada denota la cantidad de sustancia que se ha

movido a través de la interfase.

Comdnmente~la cantidad de material adsorbido por unidad de peso de

adsorbente incrementa con el aumento de la concentracidn pero no en

proporcién,»direvcta“(ciqrva‘l)‘ ‘Las curvas | y Nl en la adsorcién, indican una
dependenci'a"nbé"‘ linealjvde ia cantidad concentrada en la superficie solida sobre la

cantidad remanenie en‘la solucion para patrones de separacién favorables y
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desfavdrableéf féSﬁedivaﬁléﬁ(é. La curva Il representa un patrén de adsorcion y

absorcion lineal, que ocurre en proporcién directa a la concentracion.

La adsorcién positiva en un sistema soélido — liquido resulta en la remocién
de solutos de la solucidén y su concentracién en la superficie del sélido, de tal

manera que la concentracién del soluto remanente en solucién con aquel en la

superficie del sélido establecen un equilibrio dinémico. - "

En este punto del equilibrio, hay L‘lvn,a distribucion déﬁnid'a ‘dyel ‘sc‘lu’to eﬁtre la
fase liquida y sdlida. La proporcion de distribhéién e‘sﬂima medicién de la'posicié'n
de equilibrio en el proceso de adsorcion. Este bpuede ser una funcién de la

concentracién y naturaleza de los solutos que compiten, ademas de la naturaleza

de la solucion'®.

3.3.1 CAUSAS Y TIPOS DE ADSORCION.

La adsorcién de un soluto en un sélido ocurre come resultado jde' u‘;;é o dos
propiedades caracteristicas de un sistema dado de disolvente-sblido-soluip © una
combinacion de ellos. La fuerza que dirige la adsorcién puede sér una
consecuencia de caracter hidrofébico del soluto relativo a un 'dkisolveme en

particular, o una alta afinidad del soluto por el solido.

E! grado de solubilidad de una sustancia disuelta es por:mucho el factor

mas significativo que determina la intensidad de la primera de las fuerzas que
25
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dirigen la adsorcidon. Una sustancia entre mas compatible sea con el disolvente, es
menos probable que se mueva hacia’ una interfase en particular para ser

adsorbida.

La segunda fuerza que gﬁrige la adsorcién, resulta de una afinidad
especifica del soluto por el sélidb. En este contexto, es deseable distinguir entre

tres principales tipos de adsorcion entre el soluto y el adsorbente:

- atraccion eléctrica.
- atraccion de Van der Waals.

- atraccién quimica.

La adsorcion del primer tipo cae dentro del intercambio ibnico, y

comunmente se refiere de esta manera.

La adsorcidon del segundo tipo, ocurre como un resultado de las fuerzas de
Van der Waals y es generalmente llamada adsorciéon fisica o fisisorciéon, un
término que ha venido a representar casos en los que la molécula adsorbida esta
unida a un sitio especifico en la superﬁcie. pero es libre de presentar movimiento
traslacional dentro de la interfase. La ’adsc}‘rcién de este tipo a veces se refiere
como una adsorcién ideal. Larad‘sb_rcivén:ﬁch plfedomina a bajas temperaturas y
se caracteriza por una energiaf de :a‘d,sA;rcy.iéni relativamente baja, esto es, el

adsorbato no es retenido tan fuerte al adsorbente como en la adsorcién quimica.
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La adsorciéon del tercer tipo se presenta cuando el adsorbato sufre una
interaccién quimica con el adsorbente. A este fendmeno se le llama adsorcién
quimica, adsorcién_activada o quimisorcién. Las moléculas quimicamente
adsorbidas no se consideran con un movimiento libre en la superficie o dentro de
ella. La interaccidon quimica entre el adsorbente y el adsorbato es favorecida por
las altas temperaturas, ya que las reacciones quimicas proceden mas rapidamente
a temperaturas elevadas que a bajas temperaturas. Una caracteristica, es que
exhibe altas energias de adsorcion, porque el adsorbato forma enlaces

fuertemente localizados en centros activos en el adsorbente.

La mayoria de los fenémenos de adsorcion son combinaciones de las tres
formas de adsorcion, esto es, las diversas fuerzas que influencian los diferentes
tipos de adsorcion a veces interactuan para concentrar un soluto en particular. en
una interfase. De manera general, no es facil distinguir entre adsorcion ﬂsiéa y

quimica*.

3.4LOS COLECTORES

Los colectores son moleculas o |ones orgénlcos que se adsorben en la

superficie del mineral para darle a é te un caracter hldroféblco. ya sea por

reaccion quimica con los iones de Ia superf'cle del mlneral (qunmladsorcuén) o bien

por atraccion electrostatica (f'stsorctén).

27
Facultad de Quimica. UNAM - cuto: of ane de numerar y medir
algo cuya existencia no se puede concebir ”
Voltaire.




CAPITULO 3: GENERALIDADES

Las méléchias/vfjévlbs colectores deben tener una parte no-polar y una parte
polar, es decir. son moléculas HETEROPOLARES. La primera corresponde a una
cadena hidrocarbonada que se orienta hacia el seno de la solucion impartiéndole
caracteristicas hidrofdbicas al mineral (repelencia al agua) y ademas no reacciona
con los dipolos del agua, debido a la presencia de fuerzas laterales de Van der
Waals extremadamente débiles. La segunda es un radical inorganico soluble en
agua que tiene caracteristicas quimicas que permiten la adhesion a ciertos
minerales (también llamado solidofilico) (fig. 2).

M

Grupo no-polar
Grupo polar “—

Fig 2.- Accién del colector sobre el mineral.

Los cblectores ibnicos se dividen en anidnicos y catidonicos segun ia carga

del ion que es repelente al agua. Los colectores aniénicos son los mas empleados

en la mayoria de las operaciones actuales debido a su selectividad y fuerte enlace.
Entre los coléctores’aﬁiénicos destacan los xantatos de amplio uso en flotacién

de sulfuros.

Los colectores catidnicos comprenden las sales de amonio cuaternario con

grupos piridini'o. quinolinio y sulfonio.
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3.4.1 CLASIFICACION DE LOS COLECTORES

Debido a que la funcién de los colectores es aumentar la repelencia del

mineral al agua, estos agentes son clasificados de acuerdo con su habilidad para

disociarse en iones en soluciones acuosas y considerando hacia qué tipo de ion

se da el efecto de repelencia al agua.
Basicamente los colectores se dividen en dos grupos'%:
que son compuestos no’ polares practicamente

-Compuestos no ionizables,

insolubles en agua.

Estos ultimos colectores aumentan la repelencia al agua cubriendo la

superficie del mineral con una capa delgada.

-Compuestos ionizables, los cuales se disocian totalmente en agua.

Cuando un colector se disocia, el i6n causante directo de la repelencia del

agua es llamado ion activo y el otro ion inactivo.

De acuerdo con io anterior, los colectores son divididos en catidnicos y
anidnicos, siendo los aniénicos los mas usados debido a su selectividad y su

fuerza de atraccidn al mineral, como los xantatos (fig. 3).

Los colectores anidnicos pueden ser subdivididos ademas en o'ti'os”grupos :

de acuerdo con la composicion del grupo solidofilico y con su estructura.
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Usualmente el catidbn de ellos no interviene en la reaccién reactivo-mineral. Se
caracterizan por tener una fuerte atraccién con la superficie del mineral.
COLECTORES
’ NO IONIZANTES IONIZANTES
Uset ite son hid ros no polares de estructura
A que No se :—_’/.en_aj:a.—_——_// l
ANIONICOS CATIONICOS
El anidn es ef ion repelente al agua El cation es el ion El grupo i ico esta
con grupos de varias iciones en nitrégeno p lente.

\.

COLECTORES CON GRUPO COLECTORES CON GRUPO SOLIDOFILICO
SOLIDOFILICO BASADO EN ANIONES DE BASADO EN ANIONES DE AZUFRE
ACIDOS ORGANICOS Y SULFO. DIVALENTE.
Colectores con grupo solido- Colectores con grupo
filico carboxilico: solidofilico tipo xantato:

s

—C —o0 —o—!:—s
or i y jab.
Colectores tipo ditiofosfato
grupo solidaﬁsliooA
l - —o
—_—0— 'T o —_—s — o0 —
o = lc! REs I
c es d .

rupo
en aniones de écldo sulfunco

Flg 3.- ! 1 acién de los es de

tos anlones de Io colectores catlémcos son _usualmente haluros o en

algunas ocasmnes un, hndrox do y no toman parte en la reaccién con los minerales.
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Los colectores catlémcos como regla general son débilmente atraidos y

pueden ser fécnlmente desorbudos mediante la reduccién de su concentracion en la

pulpa (por e] medlante dnluclbn) Estos colectores estan constituidos por una
cadena hldrocarbonada y un grupo solidofilico quimicamente enlazado a ella,
generalmgnte el canén esta formado por un atomo de nitrogeno como en el caso
del g.r:l'po amino. Estos colectores se emplean principalmente para la flotaciéon de
silicatoé. aluminosilicatos y ciertos oxidos para los cuales los colectores aniénicos

no son lo suficientemente efectivos.

AUn no se ha estudiado extensamente a los colectores catlémcos pero se
presume que son buenos prospectos para una futura aplicacion en la ﬂotaclén de‘

metales raros.

Los colectores mas ampliamente usados son: '

a) etil, prob ‘butil y amilxantato particu‘larm‘ervlte elk”etiblxahtat‘o y el émilxantato

b) dietil y dicresil ditiofosfatos.

¢) acido oleico, pélmlticb y sus respectivos jabones de sodio.
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" Los primeros’ dos . grupos son . empleados en la flotacion de minerales
sulfurados, de minerales oxidados de plomo y cobre y para metales nativos. El
tercer ‘grupo es empleado para la flotacién de 6xidos, oxisales minerales,

halogenuros minerales y silicatos.

3.4.2 MECANISMO DE REACCION COLECTOR-MINERAL.

Los agentes de flotacidén provocan fa adhesién de algunos minerales al aire
debido a la formacién de una capa de aceite de espesor no determinado. El
proceso por el que se lleva a cabo es mediante la adsorcién. En el caso de los
colectores idnicos, la adsorcién de una capa molecular puede ser resultado de un

intercambio de iones.

Bajo estas condiciones, la reduccién en la concentracién del ion colector en
la solucién, corresponde estequiométricamente con el incremento en solucion de
la concentracién de los iones superficiales del mineral. El intercambio de iones no
ha sido establecido para muchos minerales como resuitado de la reaccién con

colectores.

El colector puede ser adsorbido sobre el mineral mediante fuerzas fisicas o
quimicas. La atraccién. por quimiadsorcién sobre la superficie es el método
preferido ‘en_la pfébfica ‘a’causa de que generalmente proporciona una gran
selectivfdad ‘Mén vla‘s‘eparrac‘l‘ér‘l 'de las especies minerales y la flotacion puede ser

lograda con una baja concentracion de reactivo y menor costo.
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La adsdrcié‘ﬁ'ﬁs lnvolucra fuerzas del tipo de Van der Waals o enlaces de

hidrégenoﬁ Sin® embargo. el mecamsmo usua! de adsorcién es la atraccién

electrostétu’:a‘entre‘un colector ibnico y un mineral de la carga opuesta. La
seleccnén del colector depende de la manera en que se una el colector con el
mineral bajo estudlo. En la fig. 4 se muestra una seccidn de la superficie del
mineral después de la atracciéon de moléculas del colector hacia ella, las cuales
forman una capa orientada de moléculas reactantes.

Grupo
soludofllco

Cadena
hldrocarbonada

Enlace entre el
grupo solido
la red cns!rallna

5

MINERAL

Figura 4.- Adsorcién de una capa de colector aniénico sobre la superficie del mineral.

La cadena: hidrocarbonada no polar se torna hacia la fase liquida y los

grupos polares son atraidos directamente hacia la superficie del mineral.

Esta‘qriént \Ci I colector con los extremos del hidrocarburo hacia el

medio acuoso ayuda a incrementar la repelencia al agua.
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La energla de enlace de un g L po sohdoﬂhco vy un catién de metal pesado

en un medio fuertemente bH 3.4, (el pH de flotacién del ZnS es de

4-5 y para eI: PbS es;;:!e 10 ya_quey'el xanta!o forma el acido’ xéntlco cpn

propiedades de colector mas débil.:

Para presentér" un mecanismo detallado de la interaccion mineral;colector-
oxigeno (esté Gltimo es necesario para favorecer el enlace entre el colector y el
mineral), a menudo se considera que la superficie del mineral primero debe ser
oxidada a una especie de metal oxisulfurado, posteriormente se lleva a cabo el
intercambio de iones entre los colectores en solucién y el mineral para formar un
compuesto metal-colector. Sin embargo, este punto de vista no tiene importancia

para los diferentes productos que pueden formarse en diferentes sistemas.

Segun estudios realizados por Plaskin y Bessonov *?, en solucién neutra el
requerimiento de oxigeno durante la flotacién se incrementa en el siguiente orden:

galena< pirita < calcopirita < arsenopirita.

34
Facultad de Quimica, UNAM = Caleulo; el ane de numerar y medie
algo cuya existencii no se puede concebir ”
Voltaire.




CA PiTULO 3: GENERALIDADES

Los sulfuros. como cond' ctores. pueden actuar como fuente de electrones

y por ello pueden soportar reaccnones en la. superfcle, como por ejemplo la

reacclén de O)(ld c|6n de xa4 (ato a dk antégeno‘

-% Op '+ 2 H* "> (ROCSz)2 + H20.......(1)

Esta reaccién’' se’lleva a cabo en la superficie mediante 2 mecanismos
simulitaneos*’:
La reaccién anddica:

2 ROCS; —» (ROCS3)2 + 2¢€°
y la reaccion catédica:
% 02 +2H' + 2 —> H20

Dado que la superf'CIe del mmeral catallza la reacc:én. la aproxlmacién
electroquimxca es |gualmente apllcable a Ia qunm:sorcnén y en reaccnones donde la

superf'cle mlsma es un reactlvo. o

la 'véldi:idaa de la

Conforme e incrementa_ hacia: el anodo,
reaccion ané > antégeno).,5| el

potencial aumenta hama el catodo, entonces se rewerte la reacc:én (reducclén de
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dixantégeno en xantato). La reaccién (1) estarad completamente favorecida cuando

exista un potencial mixto en el cual los dos procesos sean efectuados a velocidad

infinita; tanto la oxidacién como la reduccioén ocurren en el mismo potencial y
por consiguiente una superficie uniforme puede efectuar ambas reacciones.

La reduccién del oxigeno es la reaccién catddica mas importante en los

procesos que involucran minerales sulfurados?®.

En ciertos intervalos de potencial sobre diferentes superficies, los iones de
xantato pueden ser especificamente quimiadsorbidos mediante un proceso de
transferencia de carga. Se considera generalmente que el xantato quimiadsorbido

sera atraido a un atomo metalico en la superficie del sulfuro,

los xantatos pueden formar un enlace bastante estable con el

Sin embargo

azufre, ©
distinguido:
podrian formarse’' e

compuestos . afade

Debido a.que-la ‘superficie de un mineral no es uniforme, en diferentes

secciones de ellos se dan diferentes reacciones con el oxigeno. Los puntos sobre
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la superficie "del "shifuro ‘donde la adsorcidn quimica se da mas activamente,

pueden pasar a tra és de todas las etapas de oxidacién en un tiempo muy corto,
mlentras que as menos activas probablemente se encuentren en una etapa

;del ‘ongeno.

Por lo anterior, la actividad superficial con relaciéon al colector y la
hndratacnén superficial varia y el efecto final se determinara por la acciéon dei

colector, el oxigeno y el agua.

De acuerdo con una hipodtesis establecida por D. A. Shvedor'?, los sulfuros

forman con el oxigeno una serie de compuestos intermedios entre el sulfuro y el

sulfats, los cuales son atraidos fuertemente a la superficie por el azufre y que

ademas adsorben ctivamente al colector debido al mismo grupo.

a se deriva que:

na superf'cie mineral sulfurada, con formacion de

1) la oxidacué

compuestos sulfuro. ulfatos es basica para su flotacién.

2) los atomos

~

zufre que no presentan oxidacién no reaccionan con el

colector y no pueden ser ﬂotados
3) la |én en la supefficie del sulfuro es acompafiada por la

formacion Compléta de sulfatos gue reaccionan rapidamente con xantatos.
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La reaccién entre los colectores v los minerales sulfurados es extremadamente

importénte. La reaccién del oxigeno, que debe preceder a la unién del colector con

la superﬁcie; éé de especial |nfé}és. Tedricamente se ha llegado a la conclusién de

que el sulfuro’no se une;él colector sin la accién previa del oxigeno. El analisis

termodinamico‘de la ‘posibilidad de una reaccién entre el suffuro de un metal

antatt_:”. muestra que la reaccidn entre ambos no es posible sin

pesadé'y un'e

el oxigehé debido a sh baja constante de equilibrio.

De acuerdo' con descubrimientos mas o menos recientes, se sostiene que la

oxigeno sobre minerales sulfurados esta relacionada con las

accion del'

prbﬁiedédeé semiconductoras de la superficie de estos minerales. Los minerales
sulfura’dfos: son. semiconductores con conductividad tanto electrénica como de
brecha (por la presencia de espacios electronicos). Cuando los xantatos se
encuentran en ;Jn ambiente oxidante, en presencia de iones metalicos como Fe (Il)

o Cu (H) u oxigeno, pierden electrones y pasan a dixantégeno™.
En resumen la accidn del oxigeno puede citarse como sigue:

a) una . superficie nueva del mineral provoca una repelencia al agua;
reduciendo el espesor de la capa de hidratacién y facilitando tanto la

oxidacién' de lo‘s',é‘tomo,s‘ d oh’\q la reaccion entre éstos y el

colector y. de esta' m

sobre el mineral.
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b) cuando se adsorbe sobre la superficie del sulfuro, durante el proceso de
ionizacion, se reduce la diferencia de potencial entre éste y el colector,

durante el cual toma electrones de la zona libre.

3.5 LOS XANTATOS.

Los xantatos son los colectores mas ampliamente usados en la flotacién de
minerales sulfurados, perteneciendd éstos al grupo sulfhidrilo (basados en azufre

divalente).

De forma general,’ estos.colectores se preparan haciendo reaccionar una
base fuerte, un alcohol y‘ disulfuro de carbono. Los xantatos son sales metalicas

de los acidos di!io(:arbér'\vicos, su estructura general es la siguiente:

S
r_
R—O—C-—S Me

Me = metal

R = alquilo o arilo

En fo'rma estricta el término xantato se refiere a la parte anidnica de la sal,
que esté formada por el grupo funcional unido a una cadena alifatica o aromatica.
La adiciéﬁ Vdélyéfe'ﬁjq correspondiente (e.g. pentil xantato de potasio) distingue los
diversos compuestos ‘homélogos.
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Los xantatos son susﬁéncias cristatinas de olor caracteristico. Cuando los

xantatos se calientan se descomponen en:

-Disulfuro de carbon

-Me'rcép‘ta'nos

fesenian una parte hidrofébica y una hidrofilica, por

lo que son solubles en agua cetona alcoholes cetonas de bajo peso moleculary

acetonltnlo e |nsolub|es n hldrocarburos. éter y otros disolventes no polares.

/7SI se compara la estabuludad de los xantatos con diferente tamano del

susmuyente se_ encl entra que conforme éste aumenta, el xantato tiende a

descomponéfsev és fécllmente pero aumenta su adsorcién sobre la superficie

mineral, trayendo como consecuencia un incremento en su poeder colector y al

mismo tlempo. su selectlwdad disminuye.

Si los xantatos se encuentran en medios #cidos producen disulfuro de
carbono y el alcohol cdrrespondiente. es decir, si el etil xantato de potasio se
somete a un tratamnento en medxo écldo los productos de descomposicion seran

CS,y alcohol etihco’
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Existen dlversas prese tacucnes comerciales de los xantatos, se pueden

adquirir como polvo ° pellet. La pureza del producto sdélido varia del 60 al 90%.

Los resu:luos contammantes proceden de las sustancias que no reaccionan

durante Ia preparacnén del xantato, de su oxidacion por el aire o didxido de

carbono y de su vhldréhss con la humedad del ambiente.

Cuando se almacenan durante periodos prolongados, los xantatos se

oxidan y producen alguno o varios de los siguientes compuéestos:

-Sulfuros
-Sulfatos

-Dixantégenos’™

Los xantatos mas comunmente empleados en la industria ya sea en forma
de sal de sodio o de potasio son:
-Etilico
-Isopropilico
-Isobutilico
-Amilico

-Hexilico
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3.5.1 PREPARACION Y PURIFICACION.

E! método general de sintesis de xantatos consiste de dos pasos. En el
primero se produce un alcoholato a partir de! alcohol correspondiente en presencia

de sosa, potasa o sodio metalico.

En el segundo, la adicién de CS; al alcoholato previamente sintetizado,

provaca la formacion del xantato®.

Las reac@:none

R-O" Na* + CS; —— R-0OCS; Na*

El método de purificacion consiste en una doble recristalizacion por par de

disolventes, utilizando acetona y éter isopropilico32.

3.5.2 CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES.

Estructuralmente, el acido xantico se puede considerar como un derivado
del acido carboénico. Los etil, isopropil, butil y amil xantatos de potasio son las
sales mas comunmente empleadas como colectores, y como muchos tioles,

forman compuestos insolubles con los iones de los metales pesados.
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E! factor -mas importante “es el grupo solidofilico, que incluye en su
composiciéﬁ étorhos de azufre que condicionan la carga eléctrica en todo el ion

xantato.,

VEI ion de azufre divalente tiene un radio grande, es facilmente polarizable y
puede formar enlaces covalentes, asi como también enlaces ibnicos. Cuando este
ion’ reacciona con cationes capaces de polarizarse, se polarizan mutuamente y un
enlace metalico se establece entre ellos. Este enlace es caracteristico de las redes
cristalinas del azufre, el cual asemeja propiedades metalicas (por ejemplo, brillo

metalico, alta conductividad).

La capacidad del azufre divalente de formar un enlace metdlico crea

condiciones favorables para la atraccion de los colectores que contienen azufre

hacia . la - superficie . d los  minerales que contienen cationes faciimente

polarizables

de una comparacuén entre la longitud de cadena del anibn de varios

xantatos con su fuerza de coleccion, se llegd a la conclusién de que un incremento
de 1 az2 étomos de carbono en la longitud de la cadena de! grupo no polar del

xantato produce un incremento perceptible en ia fuerza de coleccion.
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"Un incremento en la cantidad usada de colector de bajo peso molecular en
la flotacidn, dara los mismos resultados que si se consumiera poco colector del

tipo xantato con cadenas hidrocarbonadas no polares mas largas?®.

Una ventaja importante de los colectores tipo xantato con cadenas
hidrocarbonadas cortas es que son mas selectivos que los xantatos de altos pesos
moleculares?t. Los xantatos cuya parte hidrocarbonada posee un doble enlace,

son inferiores en su accidn colectora a aquellos con cadena saturada.

Una caracteristica importante de los colectores es la falta de propiedades
espumantes, por ello su efecto colector puede ser controlado a través de un

amplio intervalo de concentraciones sin bloquear el proceso de flotacién.

Los xantatos basados en un alcohol alifatico—aromatico, tienen baja

actividad como colectores.

3.5.3 USOS.

Alrededor de 1900, los xantatos se utilizaban con fines médicos y en el
proceso de vulcanizacién del caucho. Ademas, se comenzaron a emplear en la
agricultura, debido a una pr V;‘:ié’d'ad fungicida muy eficiente®. Una nueva aplicacién
de los xantatos en Ia agricgitﬁfa fue desarrollada cuando en 1971, se descubrio

que el CS, es un inhibidor‘ potente de la nitrificacion® ¥, de esta manera, es
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posibie reducir | la’ contaminacison por nitrato en las aguas de salida como

consecuencia de la nitrificaciéon autotréfica en regiones de agricultura intensa.

En 1925 Keller descubrié que los xantatos tienen propiedades de agentes
colectores en los procesos de flotacion?®, desde entonces, ésta ha sido la principal
aplicacién a escala industrial. Aunque han sido muy utilizados en flotacion de
minerales los colectrores presentan ciertas desventajas durante el proceso de
separacion, por ejemplo, iones inorganicos como los OH” pueden atraer el xantato
de los minerales en condiciones donde la concentracién es alta. Los xantatos
generalmente son empleados en pulpas débilmente alcalinas (pH 9-10). La
disminucién del pH acelera 1a descomposicién del xantato y es aun mayor cuando
éste es menor de‘5. La estabilidad en este medio depende de la longitud de Ia

cadena hidfocarbonada.;

Son Ios colectores mé mpllamente usados en la flotacidn de minerales

sulfurados y metales precnosos No t|enen accion colectora sobre 6xidos, silicatos,

aluminosificatos y sales de tierras alcaltnas.

. son empleados 'précticamente igual en

Los.xantatos . de . sodio y; potast

flotacion, sin embargo entajas porque es mas

estable. cuando 'se almacena; ya'qu e descompone mas lentamente, mientras

que el xantato de. stalizacion, en la cual se disuelve

facilmente al elevarse la temperatura.
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Su establlldad en soluclones acuosas es de importancia fundamenta! en la

flotacién, depend 4del tle la solucuén Ileva preparada (recién preparadas

las solucnones son’ neutra: espués se. tornan alcalinas), del contenido de

olucién, ‘de la longitud de la cadena

el ‘metal  alcalino (sodio o potasio), de la

: EI xantété se’'des répldamente a temperaturas por arriba de los 10

Cy Ia velomdad de.d scomposumon se mcrementa mas de 30 veces cuando la
temperatura se eleva ' de 10 a 40 °C; por lo que a mayor temperatura mayor
descomposicion del xantato.

En décadas pasadas se descubrié que los xantatos también son umes para

otras aplicaciones, una de ellas en forma de xantato de celulosa que es un

intermediario en el proceso de fabricacién del rayén

En 1984 se encontré que el compuesto trlcuclodecar 9kl-xantogenato

(D609) presenta propiedades anticancerigenas y antlvu'ales

3.5.4 TECNICAS DE ANALISIS.

En la literatura se encuentran reportadas las siguientes - técnicas para la

determinacion de xantatos:
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- Titulacion.

- Croma(og;aﬁa en’caba fina.

- Espectrofétdfﬁétrié de UV-Visible.

- Cromatog'réfla.llqu‘ida ae alto rendimiento (HPLC)
- Eleé:trdqulmicé.

- Espectrometria de masas.

- Electroforesis capilar.

La espectrofotometria de UV-Visible es un método'muy sin)ple Yy éénsible para -

cuantificar xantatos. El limite de deteccion es de 0.16 ppm*3.

Los maximos de absorcion del ion xantato se encuentran e,h“2‘26'ni"n Y. 3015 -
nm, siendo este ultimo el mas sensible. La desventaja de estev >mét§do. > ‘

se puede aplicar a matrices complejas, debido a las multiples' interferencias

presentes que ocasionan el traslape de sefnales.

3.5.5 TOXICIDAD.

En general, los xantatos son toxicos para los peces y otros'tipc:s de vida
acuatica, debido a que pueden formar complejos con metales pesados como
cadmio, plomo y cromo. Estos complejos penetran a través de las branquias de los
peces y facilitan el movimiento de metales a través de las membranas biolagicas,

aumentando su biodisponibilidad3.
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Los efectos que provocan los xantatos de potasio por intoxicacion crénica
en peces son alteraciones en higado, rifidn, estdmago y sistema nervioso central,

debido a que ocurren reacciones de éxido-reduccions.

Los xantatos también afectan a las plantas acuaticas disminuyendo la
cantidad de hojas y la longitud de la raiz. Ademas, causan una considerable
reduccion en el contenido de clorofila de las algas del plancton, por lo que se ve
altérado el proceso de fotosintesis, disminuyendo la concentracion de oxigeno en

el agua y las poblaciones de fitoplancton.

Por otro lado, se debe considerar la toxicidad de los productos de

descomposicién de los xantatos.

el CS; reacciona fotoquimicamente con el oxigeno atémico

() moleculaf pkr’odq ndo radicales hidroxilo que tienen un tiempo de vida media de

entre6y 8 dias. Este tipo de radicales desencadenan una serie de reacciones que
dan por resultado contaminantes ambientales. Ademas, dependiendo del xantato
utilizado se regenerara el alcohol correspondiente, provocando diferentes efectos

en los seres vivos.

3.6 POTENCIAL ELECTROCINETICO O POTENCIAL ZETA.

Una consecuencia del encuentro entre dos fases, es una regién interfacial.
Entre la frontera de las dos fases, se forma una doble capa eléctrica. Este término
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se usa para describir el arréglb' de cargas eléctricas .y dipolos orientados que

constituyen la regién entre las fases - En i:u’aldqiet interfase, siempre existe una
distribucién desigual de carga ‘ ‘o_‘resultado que un lado de la

interfase adquiera una carga net { otro Iado dqulera una carga neta

'l 5|s(ema sea eléctricamente

negativa, ambas de igual magnltud lo que hace que'

neutro.

La separaciéon de carga la inteffésé genera una diferencia de potencial

._A'L'Jri cuando el material no contenga cargas libres, si
“errltes o moléculas cuyos dipolos pueden ser inducidos, se

puede generar Liné‘diferencia de potencial en el limite por la orientacion neta de

sus dipolos;

De esta manera se define el potencial electrocinético o potencial zeta,

(<) como Ia ca!da de potenclal a través de la parte moévil de la doble capa

eléctnca que es esponsable de los fendbmenos electrocinéticos. Este parametro

es un potencna mnado ‘experimentalmente y medido en la doble capa

eiéctrica que exnst en el limlte entre dos fases'S. El potencial £ no es el potencial

de la superﬁcre. sino es el potenctal a cnerta distancia de la superficie. Por esta
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razén su signiﬁcador cualitativo:es a menudo de mayor relevancia que su valor

cuantitativo. "

Con"frecu'encia se supone que el liquido adherido a la pared sdlida y el
tiquido mévil estan separados por un plano de cizallamiento o plano de Stern que

se localiza muy cerca de la superficie y aqui es donde se calcula el potencial.

Comparando el potencial electrocinético y el termodinamico, ademas de
considerar una distribucion de todos los iones, resulta que el potencial
electrocinético es siempre menor que el potencial termodinamico y el primero es

parte del Uitimo.

Cuando se tienen dos fases en contacto y una de las dos fases se mueve

con respect_é-aﬁ la-otra debido a la doble capa eléctrica en la interfase, se

manifiesta

ema -un- fendmeno electrocinético. Esto implica el efecto

combinado de fe nos de movimiento y eléctricos.

e;"anenos electrocinéticos en la interfase sélido-liquido

Esta carga superficial controla la

taticas y la seleccion del colector a usarse

para la separacion de los minerales por flotacion.
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Se han p’ropﬁ’esto"Qériés tépriés y modelos para explicar la distribucion de

cargas contrarias que rodean una superficie plana cargada.

Uno de los primeros intentos por dar una explicacion a este fenémeno fue
dado por Helmholtz (1879), quién se imagind a todos los iones contrarios
alineados paralelamente a la superficie cargada, y con una distancia aproximada

de un diametro molecular.

La teoria de Gouy (1810-1917) y Chapman (1913) de la doble capa
eléctrica, considera una distribucidn difusa de los iones contrarios. Con la
concentracion de estos iones y el 'po‘tencial disminuyendo rapidamente al principio

con la distancia desde la superﬁcie, y luego gradualmente disminuyendo mas con

la distancia.

Este modelo & ara las superficies planas con baja densidad de carga

suberﬁcie. desprecia los didametros idnicos de las

cargas en solucién y trat o cargas puntuales sin volumen.

Stern diQidib el lado de'fa'so e la doble capa en dos partes (fig. S):

1) una papa de iones confrérios enlazados fuertemente, adsorbidos

sobre sitios muy cerca de la superficie cargada mediante un
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2)

donde:

O anion

@ cation

mecanismo f_ciue corresponde al tipo de adsorcion de Langmuir

para cofré'gir elyéfecto‘ fundamental del modelo Gouy- Chapman.

una capa difusa de |ones contrarios similar al modelo de Gouy-

erdo al modelo de Stern, el potencial eléctrico

. 'd‘e ‘Ié doble ap disminuye rapidamente en la porcion fija (capa

‘d"e Stern) de la ‘doble capa. Los iones contrarios fijos de la capa de

Sfefn pqvéd'en. en ciertos casos cambiar el signo del potencial que

se genera por la carga de la superficie.

3 K’ 4

O

-

M 2

O 20
o

0o 00
000O0->
o000 0 =x

o
O

0
O*0O°*

O
o

M: parte de la red cristalina del mineral.

1: limite entre las capas alterada y no alterada.

A: capa interna de la segunda capa.

2: frontera fisica entre el mineral y la soluciéon acuosa.

K: capa externa de i{a doble capa (arreglo regular).

3: frontera entre la parte ordenada de la capa externa y la parte difusa.
K parte irregular de la capa externa de la doble capa.

4: limite entre la solucidén y la capa externa de la doble capa.

Figura 5.- Estructura de la doble capa eléctrica.
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Los cohceiitd's'réciealeé 'de"do‘blets capas eléctricas, se basan en un modelo
donde una capa es lmaglnada como una carga fija o carga de superficie pegada a

la partlcula o superf'cne séluda, mlentras que la otra capa esta distribuida mas o

menos de’ manera dlfusa en el liquido y en contacto con la particula.

) ‘Eéta ‘cébé difusa contiene un exceso de iones contrarios, opuestos en
siéﬁoé ala carga fija y generalmente un déficit de iones del mismo signo que la
cargé fija. Se dice que los iones contrarios se localizan en la capa de Stern y
forman con la capa fija un capacitor molecular. Los iones alejados de la superficie

forman la capa difusa o de Gouy.

La carga puede incrementarse en la superficie del mineral y formar una
doble capa eléctrica, cuando la superficie del mineral adsorbe la mayoria de iones
de un signo de la solucién. Finalmente, se establecera un estado de equilibrio
entre la solucion y la superficie del sélido, la cual estara rodeada por una doble

capa eléctrica (fig. 5).

El incremento en la carga eléctrica de la superficie impide el paso de iones

de signo opuesto de la red cristalina del mineral hacia la solucién.

Si suponemos que prmc:palmente pasan cnertos cattones desde la capa

exterior. de

mineral adquir
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CAPITULO 3: GENERALIDADES

establecido'ént;e 1a ébiyéiéh y lay fase solida, los aniones minerales predominaran
a la derecha dey la linea 1, que representa el limite entre 1a capa alterada y no
alte‘ra:d'a de ta fed del mineral, esta capa estara cargada negativamente. Los anti-
iones de Iva capa K son llamados de enlace y los de la capa K’ anti-iones libres. La
diferencia de potencial sélo puede ocurrir y ser detectada cuando el mineral y sus

propias capas A y K se muevan en el liquido.

La superficie 3 es llamada superficie deslizante debido a que es la frontera
que separa el mineral de los iones, los cuales se mueven con él apartandose de
los iones restantes, quedando estos Ultimos retrazados en su movimiento. Cuando
en este plano de cizallamiento existe un movimiento relative entre las dos fases se

presenta un numero de fenémenos electrocmétlcos El movimiento relativo del

fluido causa el transpone de |ones contrarlos en la capa difusa, la cual da lugar a
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€1l cambio de potencial en la doble capa eléctrica, asi como, la reduccién
que experimenta conforme aumenta la distancia a la superficie de! cristal se

muestra en la fig. 6

O

ot =~ o -
Sl e O
Sdlido .: g O ®
¢ °* o,
[ J

@) o °

3nm Distancia (nm)
I

W |
|
|

Sélido Capa difusa
w1 g

~ Distancia (nm)

Fig.6.- Representacion esquemaitica de la doble capa y potencial zeta de los iones determinantes.
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CAPITULO 3: GENERALIDADES

3.6.1 EFECTO DE LA ADSORCION DE IONES Y _MOLECULAS SOBRE EL

POTENCIAL ZETA.

Los fenédmenos que dependen sustancialmente de la magnitud de! potencial

zeta se pueden controlar en parte modificando la naturaleza de la doble capa
electroquimica ya que el potencial zeta cambia con la adsorcién de especies

idnicas en la interfase.

Controlando los procesos de adsorcién se puede variar el potencial zeta, ya
sea cambiando la actividad de los iones determinantes de potencial o identificando

las condiciones:a Ié_ que los'iones’ inorganicos y organicos pueden adsorberse

especificamente en la ihté}fé asi, el espesor de |la doble capa se puede reducir

mediante la adicion de cualq to al sistema y puede conducir al punto
de carga cero (PZC). Su'acumulacion en la interfase depende de las propiedades
de las fases. Si la adsorcf;&h d le carga opuesta a la superficie reduce el

potencial zeta a cero, la doble capa no se'_elimina sino que se comprime y forma

un condensador bimolecular.

La magnitud del p ’e_'ta“,,‘ devp‘en‘de en gran medida de la

concentracion - del electrolito ak"solu’cidn. .esto - no afecta el potencial

termodinamico. La n’-lyagn»itqd d otencial z‘éta es geherélmente varias decenas de

milivolts.
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‘De acuerdo al efecto que produce la adsorcién sobre las caracteristicas

eléctricas de Ia doble capa Plectroquimlca los tipos de iones se pueden clasificar

1).- lones determinantes de potencial.

Estés iones son especies que pueden pasar libremente entre las dos fases.
Su prese‘ncfa en . la interfase da lugar a la carga de superficie y su actividad

de(errn‘ina la magnitud del potencial de superficie.

Ejemplos:

Ag'y |; para Agl

2).- lones indiferentes sin afinidad por la superficie.

Pueden influir sobre el valor del potencnal de una particula en solucién. Con

el :ncremento deila concentraclén v alencxas, estos iones pueden adsorberse

e Ia doble capa. Su funcion principal es

mantener la’ electroneutrahdad electrostétlca de la interfase.
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Ejemplos:

K*, Na*,;NOs", CIO4 en suspensiones acuosas de Fe,Os.

3).- lones ihorgériicds éon afinidad por la superficie.

‘ros iones también aiteran la capa superficial de un mineral en
soluclén Los on;es polivalentes (Fe®*, AI**, Co?"), cerca de su valor de pH de
preclpltaclén ’en solucién diluida, pueden llegar a ser especificamente adsorbidos,
decrécié_ﬁdo e.l‘potericial o cambiando el signo. Es muy aplicado en los fenémenos
de floculacion y activacion. Estos iones se adsorben especificamente en la capa

de Stern mediante fuerzas de enlace adicionales a la atraccidn electrostatica

simple.

3.6.2 IMPORTANCIA Y APLICACIONES DEL POTENCIAL ZETA.

El potencial electrocinético o potencial zeta controla la estabilidad de
sistemas coloidales y la naturaleza y magnitud de los procesos de adsorcion de

especies idnicas.

Existen muchas situaciones practicas donde la floculaciéon (agregacion de

coloides) es un proceso de considerable importancia, en estos casos con

frecuencia se’ des ‘o minimizar la floculacién, por lo que el concepto

de potencial zeta consmuye un parametro practico y valioso.
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Si dos ‘sistemas de potencial zeta se comparan, el que tiene mayor
potencial zeta sera mas estable que el de menor potencial zeta con respecto a la

floculacion.

Un ejemplo importante del control de la floculacion mediante el potencial
zeta es el tratamiento de agua residual y de las aguas negras. Las pinturas, las
tintas de impresién, lodos de perforacion y suelo, son ejemplos adicionales de

sistemas controlados mediante el potencial zeta.

El potencial zeta también tiene importancia practica en otras aplicaciones
que dependen de la movilidad o diferencias de movilidad en las fases de un

sistema como en el caso de la electroforesis y la electrodeposicion.

Otras areas de interés tecnolbgiycq controladas por la magnitud del potencial

ecado:de, édiculas_ﬁnas, moldeo en el procesamiento de

zeta incluyen:; e

ceramicos, recuperacion de petrole |!iracién de solidos, transporte de especies

idnicas en suel

Alguna: Iaé que : el. potencial zeta afecta el

comportamiento de varios procesos de; o'dUccién'g utilizacién son: agroquimicos,

=] o} arbon, cosmeéticos, detergentes,

icos ndqs(riales. petroguimicos, farmacéuticos,
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flotacion y producry:iéﬁrf'dé‘ﬁvia!ei. Dependiendo de la aplicacién, el potencial zeta

puede ser minimizado o maximizado segun convenga.
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CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

4. PARTE EXPERIMENTAL.

Se realizaron los siguientes estudios para la determinacién de la cantidad de

xantato adsorbido en los distintos minerales:

L]
2)

3).

4)

5

6)

7

Purificaciéon de xantatés ;

Determmactén de la pureza de los xantatos {valoraciones con lz).

Mollenda y g nu» tria de los minerales pirita, silice y magnetita.

la deteccion de

Determmamén de la cantidad de xantato adsorbido en los minerales por

espectrofotometria de UV-Visible.

Determinacion del potencial electrocinético de los minerales en ausencia y

en presencia de xantatos.

4.1 PURIFICACION DE XANTATOS.

Reactivos:

-Acetona marca J. T. Baker, grado reactivo analitico.

-Hexano marca J. T. Baker

-Eter isopropilico marca Merck.

-Etil, isopropil y amil xantato de sodio, reactivo industrial Alkemin.
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CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

Procedimlento expenmental

Es bien sébid e los xantatos se descomponen facilmente con el calory a

través del tlempo Lo ante or tiene una influencia directa en la pureza de los

materia prlma, por lo que se necesité llevar a cabo una

puriﬁcaciér':' previa

El método de ‘purificacio conslstlé en una doble recristalizacién por par de

dusolventes ut z2

de sodio de xantato e

bafio Maria

olucién se le agregaron de 30 a 50 mL de heiano,

embudo dé‘ﬁtéllo corto. Al

forméndose un p d coicr amarillo. Posteriormente se separ6 por fltracién

al vacio con: un ‘embudo Buchner. Posteriormente el sélido se lavé con 10 ml de

hexano.

Una’ véz pu ificados, los xantatos se almacenaron en el refrigerador para

evitar una descompos:cnén' postenor De esta manera se dispuso de los xantatos

ya punf‘cados y stos ra Ia determmacnén de su pureza, asi como para el trazo

de las curvas de bcaulib i}én UV—Vuslble.
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CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

4.2 DETERMINACION DE LA PUREZA DE LOS XANTATOS.

Reactivos.
-12, purificado por sublimacién.
-KI marca Aldrich, reactivo ACS.
-Na;S203 - 5HO marca Merck, para analisis.
-Na,CO3; anhidro marca Mallinckrodt, reactivo analitico.

-Etil, isopropil, amil xantato de sodio, reactivo industrial Alkemin purificado.

Equipos.
-Electrodo combinado.

-Electrodo de vidrio.

-Potencidmetro marca COLE-PALMER modelo 05669-20.

Procedimiento experimental.

La determinacién de la pureza de los xantatos se realizé por valoracion

potenciométrica con l,. Este ultimo fue normalizado con NaxS;0; - SH20.

- Normalizacion de 12 con Na:5:0; - SH20°" 32,

Para la preparacién de 250 mL de solucion de Iz de concentracnén 10" M .Se

pesaron 10 gramos de Kl y se disolvieron en 50 mL de agua destllada para Iuego

adicionarlos a un matraz aforado de 250 mL. Despues se pesa n: .25 grarjnos de
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CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

I2 y se agregaron a Ia solucubn anterlor. se agité hasta lograr una disclucion

completa y después se aforé con agua destilada a 250 mL.

Para Ia preparac n de'la soluctén de NazxS;03 * 5H20 de concentracién 10" M,

llada con el fin de eliminar el CO: disuelto. Se

.y se almacen

se. (uvieron las soluciones se procedié a la normalizacion del Iz

con Ia solucuén de Nazszo;; 5H20. Con una pipeta volumétrica, se tomaron 10 mL

de’la solucnén de'l 'y. se adu":‘on‘a on a un vaso de precipitados de 100 mL, luego

se adncmnaron omL e'égua destilada y se introdujo el electrodo combinado en

la solucién para e"po(encial (mV) durante la normalizacién.

Con’ una bureta de 25 mL que contenla solucién de NazS;0; * 5H20 10°'M, se

agregaron volu ene:! 5 en 0 5 mL y entre cada adicién se anotd el valor de

potencial due ré

s traba el potencuémetro para el trazo de las curvas de valoracion

de E (mV) vs Vol (mL)
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CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

- Preparacién de las soluciones de xantato.
Se prepararon 10 mL de solucién de xantato de concentracién 10" M pesando
para cada caso:

Etil xantato = 0.144 gramos.

Isopropil xantato = 0.158 gramos.

Amil xantato = 0.186 gramos.

Las cantidades pesadas se adicionaron a un matraz aforado de 10 mL y

después se aford a 10 mL con agua destilada.

- Determinacién potenciométrica de la pureza de los xantatos.

La solucion de xantato se adicioné a un vaso de precipitados de 100 mL y
se adicionaron 10 mL de agua destilada. Se introdujo el electrodo de vidrio en la
solucién y se comenzd la valoracion con Iz adicionando volimenes de 0.5 en 0.5
mL anotando entre cada adicion el potencial que registraba el potencidmetro para
el trazo de las curvas de E (mV) vs Vol. (mL). Con los volumenes gastados de Iz al

punto de equivalencia se determind la pureza de los xantatos.
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4.3 MOLIENDA Y GRANULOMETRIA DE LOS MINERALES.

Reactivos.

-Minerales: magnetita, pirita y silice.

Procedimiento experimental.

Para realizar los experimentos bajo las mismas condiciones de trabajo, fue
necesario realizar una molienda y una separacion granulométrica. Esta ultima

permitio clasificar las particulas obtenidas en los diferentes tamanos (tabla 1).

Asi tenemos los siguientes tamanos de particula para los tres minerales:

# de malla Tamafio en

Tabla 1 .- Tamanos obtenidos por i va ja.

Para las pruebas, se selecciond la malla # 325 que corresponde a un
tamano de 0.044 mm, mas conveniente para los estudios de adsorcion, porque

presenta una mayor area superficial.
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4.4 ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO Y POLAROGRAFICO PARA LA

DETECCION DE INTERFERENCIAS EN EL ANALISIS DE LOS XANTATOS.

- Estudio espectrofotométrico

Reactivos.

-Minerales: pirita, silice y magnetita.

-Etil xantato de sodio, reactivo industrial Alkemin purificado.

Equipos.

-Espectrofotometro de UV-Visible CINTRA 5 GBC Scientific Instrument.

-Agitador rotacional, COLE-PALMER rota test+ping-po'ng‘sh'aker 51500.

Procedimiento experimental.

Debido a que los minerales pueden liberar catipneé a lé'sblucién que pueden
interferir en el analisis del xantato, el mineral de'm;gne;tAita-.' que presentd una
coloracion verde y cierta turbidez cuando se pi:so en contacto con la solucién de
xantato, se le realizdé un lavado con agua destilada y posteriormente se filtré la

solucién y de esta manera se }realiza;onv. las siguientes pruebas con el fin de

descartar la presencia de cationes en solucion:

67

Facultad de Quimica, UNAM = La naturaleza redacta algunos de sus
mis hellos pocmas para ser leidos ¢n un

i o o telescopio

odore Roszack




CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

- Elfitrado se puso en ‘contacto con solucion de xantato 10°2M.

- ' El mineral lavado ‘ puso en contacto con solucion de xantato 102M.

solucion de xantato.

Héorluéién de xantato.

e agua destilada en

a través de un em d

realizaron varlos la ados‘del mineral con agua destllada. Se trazé el espectro de

UV-Visible del fltrad‘ obte: ldo

Del filtrado é : eriol tom un volumen de 15 mL se pusneron en contacto con

15 mL de Solﬁcién de'xant 'concentracubn f‘nal de 5X1 o3

M. La mezcla se ‘colocod en agitacion orbltal a' 320 rpm a d:ferentes t:empos 10 20
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CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

y 30 min. Para pbvdei" hacer las lecturas en UV-Visible, se realizé una dilucidn de

1:500 y se trazd el espectro correspondiente.

El mine’ral"h'ley previamehte lavado con agua destilada también se puso en

contac'to‘éqnnzo' 1 cién de etil xantato de concentracion 102 M, se

mantuvb' én"ég acion orbital a 320 rpm durante 10, 20, y 30 min., se realizé una
diluciré‘ﬁ'p»aré‘ 3 ‘concentracion de 10" M y trazar el espectro en UV-

visible. -

A todas estas soluciones se les aplicé un barrido en UV-Visible en el intervalo
de 180 a 1100 nm, ademas de la medicién a 301.5 nm donde la especie xantato
presenta su maximo de absorcion, para detectar posibles interferencias debidas a

la interaccién del mineral con agua y con solucion de xantato.
- Estudio polarografico

Reactivos.
-Minerales: pirita, silice y magnetita.
-Etil xantato de sodio, reactivo industrial Alkemin purificado.

-NaNO3; marca Mallinckrodt, reactivo analitico.
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CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

Equipos.
-Polarégrafo, EG y G Princeton Applied Research modelo 264-A polarographic

analyzer / stripping voitammeter.

-Graficador, EG y G Princeton Applied Research modelo RE 0150.
-Electrodo de gota de Hg, EG y G Parc modelo 303-A SMDE.

-Agitador rotacional, COLE-PALMER rota test+ping-pong shaker 51500.

Procedimiento experimental.

El estudio polarografico consistid en realizar una polarografia diferencial de
pulsos a las soluciones del estudio anterior con el fin de descartar la presencia de
algun catién que hubiera sido liberado por los minerales al estar en contacto con
las distintas soluciones y que presentara alguna interferencia con la especie

xantato al momento de hacer la determinacion por UV-Visible.

Las condiciones del equipo fueron las siguientes.

Potencial ini -@0‘15 volts.

Potenciél final = —1;‘2.0 volts.

Tiempo de p irga = 8 rhin.

Tiempo de éoteo

Altura de pulso 50 mV.:

Polarografia’

diferencial de pulso.

10 MV / seg.

Velocidad de barrido
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CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

Los estudios bolarogréﬁcos se realizaron con NaNOi; 0.1M como electrolito

soporte.

Se colocaron 10 mL de electrolito soporte en la celda electroquimica, se
purgé con N; du‘rrante 8 min. para eliminar el O; disuelto y evitar que su senal
interfiriera con el estudio. Una vez transcurridos los 8 min. se realizd un barrido de
potencial a la solucién de NaNQO3;, luego se tomoé una alicuota de los filtrados y se
adicibné a la celda para realizar el barrido de potencial. Se agregaron alicuotas de

25 u L hasta completar un volumen total de 75 L.

De esta manera se obtuvo el polarograma cofrespondiente a cada filtrado,

donde se indica el volumen que fue adicionado en cada sefial.

4.5 ANALISIS DE XANTATOS POR ESPECTROFOTOMETRIA DE UV-Visible.

Reactivos.
-Minerales: pirita, silice y magnetita.

-Etil, isopropil, amil xantato de sodio, reactive industrial Alkemin.

Equipos.
-Espectrofotdmetro de UV—V:snble CINTRA 5 GBC Scientifi ic Instrument

-Agitador rotacional, COLE PALMER rota test ‘pmg pong shaker 51500.
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Procedimiento experimental.

CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

La espectrofotometria de UV-Visible es una de las diversas técnicas que

existen para la determinacién de xantatos en solucidén; es una herramienta util ya

que la especie xantato presenta dos maximos de absorcion donde el mas estable
es a Amax 301.5nm.

Primeramente se trazaron las curvas de calibracion correspondientes a

cada sal de xantato (etil, isopropil, amil), para esto se prepararon 9 soluciones de

diferente concentracidén en un rango de 3X10° M a 9X107 M (tabla 2).

Asi tenemos:

Concentracion Etil xantato Isopropil xantato Amil xantato
M m (mg /L /L m (mg / L
3X10°7 0.0432 0.0609
6X107 0.0864 0.0948 | | 0.1218
9X%10°7 0.1296 0.1422 0.1827
— —— |
3x10° 0.432 0.474 0.609
R
6X10°° 0.864 0.948 I 1.218
-
9x10% 1,296 1.422 1.827
A -
3X10°° 4.32 4.74 | 6.09
6X10°° 8.64 9.48 | | 12.18
R
9X10°> 12 96 14.22 1 18.27

Tabla 2.- Intervalo de concentraciones para el trazo de las curvas de calibracion por
espectrofotometria de UV-Visible de los xantatos.

Facultad de Quimica, UNAM

" La naturaleza reg
s bellos poem,
migr

o teleseapio ™
headare Roszack




CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

- Preparacion de svdll‘uciones.

Las soluciones fueron' prebaradas con agua destilada. Se pesd la cantidad
correspondiente a cacia sal de xantato para preparar 10 mb de solucion stock de
concentracién 10‘2 M en matraces aforados del mismo volumen. De esta solucion

se tomaron alicuotas de 30, 60 y 90 i L y se aforaron a un volumen de 10 mL para

obtener concentraciones del orden de 1075 M.

;'afo'ro a un

De las soluciones de concentracion 10°5 M, se tomé"1 mL ys

volumen de 10 mL, para preparar las solucionés yas concentraciones

correspondian al rango de 10%y 107 M. Todas Ias solucnones se Ilevaron al aforo

con agua destilada y se agitaron para homogenlzar.

Para el trazo de las curvas de caly ractén a"'301 5 nm. se vemé del matraz

1 d xantato en 1 celda de clarzo, previa agitacién, y

aforado de 10 ml_

a eahzar Ia lectu ra.

se |ntrodu10 enel e
De esta manera con los datos de absorbancia y concentracion se trazaron las
curvas de calibraéiéh‘correspondientes de absorbancia (abs) vs concentracion

(M).
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CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

4.6 DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE XANTATO ADSORBIDO EN LOS

MINERALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE UV-Visible.

Reactivos.
-Minerales: pirita, silice y magnetita.

-Etil, isopropil y amil xantato de sodio, reactivo industrial Alkemin.

-Membranas de 0.45 4 m de tamarfio de poro.

Equipos. ‘
-Espectrofotémetro UV-Visible CINTRA 5§ GBC Scientific Instrument.

Procedimiento experimental.

Una vez trazadas las curvas de calibracién, se traba;é dentro del intervalo

de concentraciones para la determinacion de la adsorcnén de xantato sobre los

minerales.

Se pesé 1 g de mineral previamente molido de malla 325, se colocS en un -
matraz Erlenmeyer de 250 mL y se adicionaron 20 mL'de soldcién de xantato 10'5

M.

Como el estudio se realizd a distintos tlempos. esto es 10 20 Y 30 min., se

prepararon 3 matraces bajo las mismas cond:ctones Para Ilevar un control y
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o o AN CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

observar el efecto 'dé' la'aéit'aéiér'{ sébr ‘la ‘concentracién de xantato al inicio y al

fnal se colocé un matraz que contenla 20 mL de solucién de xantato 10 M que

y se ﬂtré Ia solu

Whatman #1.

A los filtrados del'mihéral :de' fﬁagnetita se les aplicd una segunda

separacioén, en este caso una m)crofltracnén con membranas de 0.45um de

tamano de poro, con el ﬁn‘ e ellmlnar Ias particulas coloidales que habian

quedado suspendidas en la so uci n y que no permitian una buena lectura en UV-

Visible debido prmcrpalmente ala dlspers:én de la luz. De esta manera la solucién

se coloco en la celda de. cuarzo para la lectura a 301.5 nm.

A partir de Ias lecturas de absorbancna y de las curvas de calibracion, se

determind el porce taje: de dsorcxén de cada colector en cada uno de los

minerales.
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CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

4.7 _DETERMINACION DEL POTENCIAL ELECTROCINETICO DE_1LOS

MINERALES EN AUSENCIA Y EN PRESENCIA DE XANTATOS.

Los cambios en el potencial electrocinético de las particulas proporcionan

informacién acerca de las modificaciones a nivel superficial, como las provocadas

por la adsorcion.

Reactivos.
-HCl marca J. T. Baker 38%, reactivo ACS.

-NaOH marca Malllnckrodt reacnvo analitlco

-Minerales: pmta silice’ y magnetlta

-Etil, isopropil y amil x tivo industrial Alkemin purificado.

Equipos.
-Potencnémetro. METR HM 620 pH-meter.

-Zetametro Modelo 3.0+ marca ZETA METER.

Procedlmlento expenmenta

acn n del potencnal electroctnétlco se pesaron Q. 5 gramos

de mineral (magnetlta plnta sillce) 12 se agregaron a un matraz Erlenmeyer que

contenia 500 mL de agua destllada
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CAPITULO 4: PARTE EXPERIMENTAL

Cuando se trabajé ‘en’ presencna de los xantatos, el minerat se adiciono a

500 mL de solucn n de xantato de concemracnén 105 M.

Para el caso de’la magnema se utilizé un agitador orbital a 500 rpm para

po!enmal electrocinético, ya que las propiedades

Ilevara cab “la

del mmeral no permx eron el uso de un agltador magnético.

>I:a’ Enezc_la de mineral olucnbn se:mantuvo en agitacion durante 10 min,
despuéé ‘se dl id eh VOl ﬁrﬁé s de 50 mL en 10 vasos’ de precipitados de 100
g :

Los vasos de precnpltados se colocaron en ag|tac|6n Yy se ajustd el pH para

abarcar el intervalo que de 3 a 12 y postenorment e midid el potencial. Los

ajustes de pH se realizaron con HCI 0.1N7y N

Para cada suspension se realizaro 'nes en cada valor de pH, el

equipo calcula el promedio y la desvnaclén esténdar entonces se graf‘cé el valor

del potencial zeta (mV) en funcuén del pH Las medldas se reahzaron |mponlendo

una diferencia de potencial de 100 V.
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CAPITULO S: RESULTADOS Y DISCUSION

5 RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1 PURIFICACION DE XANTATOS.

LLos xantatos de sodio una vez purificados presentan una coloraciéon

amarilla menos intensa en comparacion con aquellos que no estan purificados,
esta coloracion se incrementa con la disminucion del tamafio en la cadena

hidrocarbonada, mientras que el olor se incrementa con el aumento de la misma.

reza,.y no

Debido a que nuestro interés es obtener xantato de ~a|t,'
forzosamente un alto rendimiento, en la purificacién no se ‘determinaron: los

rendimientos.

5.2 DETERMINACION DE LA PUREZA DE XANTATOS.

La reaccion que se lleva a cabo entre el tiosulfato y el yodo es la siguiente:
12 + 2 S0 — 21 + S5,06%

Para la normalizacién del 1; se gasté un volumen de 10 mL de tiosulfato

10"'M. dando como resultado, una concentracién de 0.05 M para‘/el Ié.

En la normalizacién del |z, la solucién se decolor quedar totalmente

transparente conforme se adiciono la solucnonbae tiosulfato
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CAPITULO S: RESULTADOS Y DISCUSION

En las valoraciones de la sal de xantato de distinta cadena hidrocarbonada

con |2 0.05 M se obtuvieron los siguientes volumenes al punto de equivalencia

(tabla 3):

Tabla 3.- Pureza de xantatos.

Durante la valoracion de la sal de xantato, se observd un precipitado color
blanco que luego llegando al punto de equivalencia cambié a un color amarillo
mostaza. Los volimenes de los puntos de equivalencia de las valoraciones, se

determinaron mediante el método de la primera derivada.

Para el calc de a' concentracion y la pureza, se parti6 de la relacién

CiVi= CaVa y de la »(elacién‘estequiométrica de la reaccién entre |2 y la sal de

xantato que es de 1:2.

2X + |, === 21° + Xz
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

5.3 ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO Y POLAROGRAFICO PARA LA

DETECCION DE INTERFERENCIAS EN EL ANALISIS DE LOS XANTATOS.

A continuacién se presentan los resultados de! estudio espectrofotométrico

y del estudio polarografico diferencial de pulsos (PDP) para descartar la presencia
de interferencias en el analisis de xantatos, que se realizaron a las soluciones
provenientes del mineral de magnetita lavado y sin lavar, y a las soluciones de

estos lavados que estuvieron en contacto con una solucién de etil xantato 105 M.

absorcion de ‘xantato
226 nmy po

se interﬁqrévr'en.e,ntre;sri o se'tras

otras interferencias dentr

R0
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CAPITULO 5: RESULTADOS ¥ DISCUSION
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

Los polarogramas de las’ soluclones del sistema magnetita-xantato también

presentan el m|smo comportamlento (f'g. 8). En el polarograma se observan las

e) por debajo de los 0.05 pA y las senales de

senales del dx;q v

diciones de 25uL de solucién con un valor de —

e 75 1L de solucién con un valor de —510 mV y
to Iineal con respecto a la concentracion
ue no se observa la presencia de cationes en

‘| ares pero localizadas en otro valor de

potencial distinto al del xanta:

De los estudios ‘anteriores se puede observar que no hay interferencias en
la adsorcién de xantato sobre el mineral de magnetita por parte de otra especie en
solucién, por ejemplo, formacién y presencia de complejos de xantato con cationes

metalicos.

5.4 ANALISIS DE XANTATOS POR ESPECTROFOTOMETRIA DE UV-Visible.

- Curvas de calibracion espectrofotométrica de los xantatos.

Partiendo de los datos anteriores, se trazaron las curvas de calibracién y se
obtuvieron sus correspondientes ecuaciones de regresion lineal que se utilizaron
para el calculo de la cantidad de xantato adsorbido en los minerales (Tablas 4, 5 y
Figuras 9, 10, 11).
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

La soluciones preparadas de los diferentes xantatos dieron los siguientes

valores de absorbancia (los valores de concentracién ya estan corregidos por la

pureza determinada para cada xantato):

Amil !

Conc. {(mg/L. Abs.

0.0 ] 0.0 0.0 0.0
2.7X10* 0.0032 2.3%x10™* 0.0051 3X10* 0.0030
53X10* 0.0108 4.5%X10™ 0.0064 6X10™ 0.0073

8Xx10* 0.0134 6.8X10* 0.0107 8.8X10* 0.01
2 7X10°3 0.0043 2.3x1072 0.0365 3x10°3 0.0456
5.3X10° 00920 §  4a5x10° _ N00871 6X10° 0.109
' 8X10> 0.1396 6 8X10°° | 0.1322] 8.8X10° 0.1573
27X10% 0.4515 2.3x10% lo.3s6oll __ax10Z N 04911

| | 5.310°2 0.9667 0.9109 6X10° 1.104
| | 8%102 1.4334 6.8X107 1.3357 8.8X102 1.6139

N N

Tabla 4.- Valores de concentracién y absorbancia de las curvas de calibracion para los diferentes
xantatos.

Colector Pendiente (m Ordenada (b

0.0637 M -0.0002
E  Isopropil xantato m 0.0005

Amil xantato 0.0545 M.

Tabla 5.- Parametros de linearidad de las curvas calibracion.
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CAPITULO S: RESULTADOS Y DISCUSION

~
[ Curva de calibracién de UV-Visible de Etil Xantato
de Sodio a 301.5 nm.
2 ..
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Figura 9.- Curva de 16N para etil
) Curva de calibracién de UV-Visible de Isopropil
; Xantato de Sodio a 301.5 nm.
4
<
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e

Figura 10.- Curva de calibracién para isopropi! xantato.
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CAPITULO S: RESULTADOS Y DISCUSION

i Curva de calibracién de UV-Visible de Amil Xantato
! de Sodio a 301.5 nm.

2.
e

o] 5 10 15 20

Concentracion (M) J

Figura 11.- Curva de calibracién de amil xantato.

Las curvas de calibracién presentaron una buena relacion lineal entre los
valores de absorbancia y los de concentracion de acuerdo al valor de R? que se

obtuvo.

Por el valor de la pendiente, se observa que el método es mas sensible

conforme disminuye la cadena hidrocarbonada del xantato.

5.5 DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE XANTATO ADSORBIDO EN LOS

MINERALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE UV-Visible.
Para obtener la cantidad adsorbida de xantato sobre los distintos minerales

se resta la concentracién al t = 0°, correspondiente con el blanco o concentracion
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

inicial de xantato, de la concentracion a los tiempos t = 10°, 20’ y 30°, determinada
por interpolacién en las respectivas curvas de calibracion. Los porcentajes

calculados se presentan en la tabla 6:

Colector I Tiempo Pirita 1 Silice Magnetita I
(minl ("/:2 (%l (%!
[ | | 10 44.32 X 78.33 46.28
I Etil xantato | 20 56.80 :I 81.17
| | 30 36.81 81.35
| I | 10 49.61 | | 75.81 51.26
I tsopropil I 20 34.23 76.02 52.89
xantato
! | 30 29.30 70.40 | | 188 ]
] | 10 79.19

20 83.36

Amil xantato

Tabla 6.- Porcentajes de adsorcién de xantato sobre los distintos minerales.

Para el caso de la pirita, observamos que con etil xantato se tiene el
maximo de adsorcidon a los 20°, pero la cantidad adsorbida disminuye con el

tiempo.
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

Lo 'anteryiof fanibiéh se observa para isopropil xantato, siendo la maxima
adsorcién a los ;1,0-‘ y la minima a los 30", la cantidad adsorbida es mayor con

respecto al etil xantato.

Para ella'm : xéntato se observa algo similar respecto a la adsorcidn del

colector. con el transcurso del tlempo la cantidad de xantato adsorbida disminuye,

“conforme aumenta el tamafio de la cadena

observados corjrespecto al resto de los minerales.

ene una constancna en ia cantidad adsorbida, no hay

camblos S|gn1f'catlvos entre los datos de adsorcnén con respecto al tiempo.

Con lsopropll se observa un maximo en 20°, pero los demas valores no son
tan d;feremes entre si y podemos decir que son constantes con respecto al

tiempo.
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

Con ‘amil xantéfo. al igUaI que con isopropil, los valores son constantes,

pero hay que resaltar que el valor a los 20° es uno de los mas grandes de los tres

valores aun asl pod consnderarlos como constantes.

que nc':'hay una predileccion por algun xantato en especial,

debido 'a ‘quelos valores para los distintos xantatos son muy similares,

encontrando constancia entre ellos respecto al tiempo.

De'ahl‘rque la adsorcién sea independiente del tipo de colector y del tiempo.,
pero él hbderﬁos decir que la silice tiene la peculiaridad de adsorber a los tres

xantatos répidamente.

Para el caso de la magnetita con etil xantato presenta un comportamiento

de adsorcion vériéble A'los 30° se tiene la maxima adsorciéon del colector.

adsorcién dnsmlnuyendo Ilgeramente a Ios 30" pero aun asi la cantidad adsorbida

aumenta con respecto a tlempo Yy es mayor con respecto al etil e isopropil xantato.
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

De lo anterior podemos decir de manera general que conforme aumenta el
tamarnio della' cadena hidrocarbonada y por lo tanto el peso molecular, la adsorcién

de xantatos sobre la magnetita se incrementa con el tiempo.

" Asi, tenemos que la silice encabeza la serie con los porcentajes mas

grandes de adsorcién en minerales, seguida de Ia magnetita y finalmente la pirita.

Para explicar :lo " anterior,” se propone para el mineral de pirita, un

é evn‘un tiempo corto se adsorbe la mayor cantidad

mecanismo de ‘adsorcion do

vanza el tiempo ésta disminuye. Esto puede ser

De manera general se observa lo siguient

iri a’adsorcion-aumenta con_ el tamarnio de la

- Con respecto al tiempo, Ia .adsorcion ‘aumenta ‘para la magnetita,

disminuye para la pirita y se mantiene constante para la silice.
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

5.6 DETERMINACION DEL POTENCIAL ELECTROCINETICO DE _LOS

MINERALES EN AUSENCIA Y EN PRESENCIA DE XANTATOS.

Se llevaron a cabo mediciones de potencial electrocinético a los diferentes
sistemas que conformaron el estudio (magnetita, pirita, silice y agua, etil, isopropil

y amil xantato), estos fueron los siguientes:

-  Mineral.

Mineral con solucion de etil xantato de conc. 10°° M

Mineral con solucnsn de lsopropll xantato de conc. 10" M.

- Mmeral con solucué' de amll xantato de. conc.:1 10° M.

Se trazaron las gréﬁééé de hotencqal electfbcinético (mV) vs pH.
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

PIRITA.
e
Gréflca de comparacién entre [os distintos sistemas,
s Pot. Z (mV) vs pH (Pirita)
40 4
20 -
o -—
209 2 12
£ -40 —-a— pitite-cbixantato
l\! 60 —dr— pitita-ts ope opibxmrtato
.6 Pirta- snitxantato
Q. .80 4
-100 -
-120 -
-140
pH J

Figura 12.~ Grifica de i) zota c al de del mineral de
pirita con Ios d-shmos xantatos.

El sistema de la pirita (azul) presenta valores negativos de potencial con
poca variacion, la tendencia es ligeramente lineal entre pH 4 y 6. Comienza en un
valor de potencial pasitivo en pH 3 con 21 rnV tuego cambia a valores negativos

en pH 3.5, tenlendo los valores mas grandes en —63.3 mV para pH 7 8 y 10. Se

observa un punto de carga cero (PZC) en un valor de pH de

El S|stema pmta-em xantato (rojo). presenta max:mos

negativos, tenlendo los valores mas bajos en pH 9 con ——1 17 0 Entre pH 3'y 5 la
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

tendencia d‘é tos ;}alores: es a disminuir. En pPH 10 y 11 el potencial aumenta

considerablemente hacia valores positivos.

El‘ sopropll xantato (negro) presenta una tendencia hacia

valores nega vos de potenccal es relativamente constante en el intervalo de pH 5

a 8, el valor ma : que se tiene es de —76.1 mV a pH 8. En pH 10 presenta

un valor ;je 16.8 mV.y en pH 10 presenta un PZC..

‘Bl § ni ' erde) prqésénta una tendencia hacia valores
negagiVos de: potencial,: comenzando en pH. 3 én un valor de 15.28 mV, ademas

presénta'q el potencaal presenta poca variacion. A

pH 7 el potencual es mas negativo y partlr de pH 8 y 9 el potencial se mantiene

relatlvament negauvo es de -80.7 mV a pH 7. Esta curva

presenta un comportamien milar a la correspondiente del sistema pirita-agua.
e comparar el comportamiento de los sistemas con

los distin'to'sw ahtatb presenta “Iés Valbrés de potencial mas

anto para |soprop|l xantato como para amil xantato,

CON SON S80S seres que le hacen ver o
fas cuerdos que to imposible es pasible =
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

SILICE.
( Griéfica de comparacion entre los distintos sistemas.
Pot. Z (mV) vs pH (Silice)
o v
2
-20 4
~o— silica
40 —a— pliice-atitxantato
= —a— sflice-isopr opilxantato
E - & - sice-amilxantato
~N. 60
8
a.. .80 -
-100 -
-120
pH -
- J
de de) de

gura 13.- Gré zeta at
silica con los distintos xantatos.

Para el sistema de la silice (azul), se observa una tendencia de ia curva
hacia valores negativos de potencial teniendo uno de los mas negativos a pH 10

de —-97.6 mV, y a partir de éste, los valores tienden considerablemente hacia

valores menos negativos.

En el sistema silice-etil xantato (rojo), se observan entre pH 3 y 5 que los
valores de potencial disminuyen. Entre pH 6 y 8 presentan méximos y minimos. En

PH 9 y 10 los valores son —102.66 y -99.56 mV respectivamente, siendo los
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

valores mas negativos del sistema y a partir de este ultimo, los valores son menos

negativos.

El sistema silice-isopropil xantato (negro), tiene un comportamiento hacia
valores negativos de potencial. En pH 10 encontramos el valor de potencial
negativo mas grande en —102 mV, luego en pH 11 y 12 los valores son menos

negativos.

El sistema silice-amil xantato (verde), presenta una tendencia hacia valores
negativos de potencial, en el intervalo de pH 7 a 10 los valores son relativamente
constantes siendo éstos de -88.1, -97 y —94 mV respectivamente. Para pH 11y 12

se observan valores menos negativos.

Como conjunto, el sistema correspondiente al etil xantato presenta valores
de potencial en pH 6 y 8 con diferencias significativas con el sistema magnetita-

agua, el isopropil xantato tiene valores similares a los del sistema con agua entre

pH 7 y 10 pero en pH 5- 7|V;di‘feirencia es marcada, el amil xantato presenta los
valores mas negativos 'y entre ;;Hl7'y 8, indicando ‘que hubo una mayor adsorcién

sobre el mineral Las general tlenen una variacion que indica que hubo

adsorciéon del colector sobre el mmeral.‘ La'zona entre pH 9 y 10 todos los

sistemas presentan Ul"\ mlnlmo
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CAPITULO $5: RESULTADOS Y DISCUSION

MAGNETITA.

Gréfica de’ compa‘racIOn entre los distintos sistemas,
= Pots Z (mV) vs pH (Magnetita)

[¢] r v
20 9 2004 e 8 10 12
=40 -
-60 - —— Magn etita

—@-— magnetite-etilxantato

——ir— Magnetita-

Pot.Z (mV)
g

140 - imopcopitxantato
160 A - magnetita-anilxantato
-180 _|
-200
pH
e w
Figura 14. de ial zeta corresp junto de si del

P diente al
mineral de magnetita con los distintos xantatos.

El sistema magnetita-agua (azul), presenta valores muy negativos de
potencial con poca variacion. En pH 10 presenta un valor positivo de —121.93 mV
pero los valores mas negativos son en pH 7 v 8 de —144.13 y —148.46 mV,

respectivamente.

El sistema magnetita-etil xantato (rojo), presenta valores muy negativos de
potencial pero con poca variacion, teniendo un valor negativo en pH 10.22 de
~188.3 mV. Se puede decir que los valores son casi constantes, pero mas

negativos en comparacion con el sisterna magnetita-agua.
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CAPITULO S: RESULTADOS Y DISCUSION

Para é‘lv 'sistérﬁa k’h‘ga‘g'héﬁ'ta-isopropil xantato (negro), presenta una
tendencia hacia ‘vélbre/s'tanibién muy negativos de potencial con poca variacion,

teniendd el val o n pH‘ 10 de —165.66 mV y para pH 11 el potencial

hacia valores negativos con poc‘a,variacién. teniendo el valor mas negativo en pH
10.9 con —1 a: forma de la curva indica que los valores son casi

constantes.:-:

El comportamiento de las curvas en general es muy similar entre si. Se

puede observar la adsorcidon de los 3 colectores y ademas se encuentran
ligeramente por debajo del sistema de mineral-agua presentando valores de
potencial muy parecidos. Son los sistemas con los valores que presentan

tendencias de potencial mas negativos con poca variacién en comparacién con los

sistemas de la pirita y la silice.

Cuando el colector se adsorbe sobre el mineral, éste adquiere una carga
negativa. Por otra parte es bien sabido que el grado de oxidacién de la superficie
de la pirita afecta claramente la naturaleza de la interaccién con el xantato, de esta

manera se ha llegado tedricamente a la conclusion de que el azufre del mineral no

se une:al colector sinila accion: previa“del. oxigeno. La superficie del mineral

primero se oxida a una especie de mineral oxisulfurado, el cual intercambia iones
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

con el colector en la solucidon para formar un compuesto metal-colector de acuerdo
a:
Reaccion anddica:

2 —+ X2 + 2¢

E! mineral es una fuente de electrones (catalizador).

Reaccién catodica:

%20z + 2H" .+ 2e‘———> ~H20

Existe un potencnal en el cual el snstema esté en’ equilibrio, conforme e!

donde haya una ox:dac:én ‘anddica del oolector en la superficie. El tipo de capa

hidrofébica qu se orme‘depende de factores tales como la naturaleza del

colector, el mineral., a‘.vganhda,dvde colector y la condicién de la superficie del

mineral.

De acuerdo con las graficas de potencial electrocinético mostradas
anteriormente, -para los sistemas de mineral de pirita-colector, se observa que
existe una adsorcion en la superficie del mineral debido a los valores negativos de

potencial. Ademas, indica que los colectores adsorbidos incrementan la carga
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CAPITULO S: RESULTADOS ¥ DISCUSION

negativa de las particulas, por lo tanto, para que el colector se adsorba, la pirita
debe experifnénfaf una oxidacién previa de su superficie para enlazarlo como se

menciond anteriormente.

Una vez oxidada la pirita, el colector de carga negativa se adsorbe en la superficie
en una cantidad tal que disminuye el potencial en la misma proporcion. Esto da
clara evidencia de la adsorcién de colector. Hay evidencias que muestran que la
especie adsorbida es el dixantégeno responsable de la flotacion del mineral™ y
éste solamente aparece o se forma en la superficie mineral en un sistema

oxidante®

Las graficas correspondientes al mineral de pirita (figura 12), presentan un
valor de potencnal de carga cero Ilamado también punto isoeléctrico (PZC) donde

la capa externa se ve dxsm nuada de tal manera que no es detectada.

Las curvas:en:la:adsorcién:de colector no siguen la tendencia donde a

mayor peso de |la cadena hidrocarbonada, los valores

embargo, eI sisf el valor mas negativo en —117.03

mvV, seggido e valor de <80.7 mV y por Gltimo esta el

isopropil xyantato‘con,u‘n} valor de —76.1 mV. Lo'anferior sugiere que el isopropil y el
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

amil xantato no se adsorben en el mineral debido a la cercania en los valores de

potencial del sistema del agua.

Por otro lado en valores de pH acidos, los colectores se descomponen en

acido xantogenlco o xéntlco, siendo la especie que predomina, la cual tiene

propiedades de colector mucho mas débiles que el mismo xantato.

Hay estudios »ele‘cirocinéticos mostrando que los xantatos son adsorbidos
quimicamente'?, donde la constante de disociacion del acido xantico de 0.029 y es

arriba de pH 2 ‘dpri"cie e I ion xantato es la especie predominante. Ademas, la

quimisorcion tendria que ocurrir por interaccion del ion xantato con un ion metalico

de la superficie del mineral, formando, por ejemplo xantato ferroso.
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

Conociendo las estructuras cristalinas de los xantatos de metates de transicion

se sugirieron dos modelos de enlace entre los atomos de azufre del xantato y los

cationes metéllié:o‘ H

1) Puente: con una proporcion anién/catién 1:2

2) Quelando: con una proporcion de iones 1:1

Realmente el primer- arreglo - molecular -involucra ‘también la vecindad de

cationes metalicos en interacciones débiles.’

Se ha encontrado que los io'nes alquil xantato son sorbidos en superficies de
mineral sulfurado enila ‘preséncia de oxigeno en el sistema de acuerdo a uno o

dos de los tres principales mecanismos de reaccion:

1) Esta basad_o en disolver los productos de oxidacion de la superficie mineral
y en la-formacién de un gradiente de concentracion de las especies
metélicas;a»lrededor de las particutas minerales. Esto es seguido por la
precipitacién de un compuesto sélido de “ metal / alquil xantato “ en la

superficie del mineral.

2) Esta basado_eﬁ”la formaciéon de agentes fuertemente oxidantes en la

superficie mineral, estos agentes oxidantes son probablemente iones S.0s%
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

y /0 S207* due"oxidan iones alquil xantato a dialquil dixantégeno altamente

hidrofébico, el cual es fisisorbido en la superficie mineral.

3) Estévbas‘ado' en la formacion de complejos de superficie quimisorbidos,
donde los iones éiquil xantato estan coordinados a sitios de iones metalicos
especificos en la superficie, donde predominan las interacciones

covalentes®®.

l.as graficas de potencial"he'lé(itrocinético correspondientes al mineral de silice
(figura 13), presentanVe\(iyd’énq’ia de adsorcion de colector-‘sobre el mineral de
acuerdo a los valorés neéét vos ;!e potencial que se observan. La carga generada
debido al colector adso;bido es negativa. Ademads, la disminucion del potencial es
en proporcién directa con ‘la cantidad de xantato adsorbido de tal manera que
cuanto mas negativos son los valores, hay mas adsorcién de colector sobre el
mineral en éomparacién con los demas colectores. Las curvas no siguen la

tendencia de la adsorcidén de colectores de diferentes pesos moleculares.

- Se tienen los siguvientes valores de potencial: para etil xantato se tiene un valor
de —102.66 mV, para isopropil xantato se tiene un valor de —102 mV y por ultimo
para amil xéﬁtafo se tiéné un valor de —97 mV siendo el etil e isopropil xantato los
que se adsorbéﬁ en m'ayot proporcion sobre el mineral en el intervalo mas amplio

de pH para este sistema. -
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

Lo caracteristlco del snstema para la silice es que no se presentan puntos de

carga cero’ o F'ZC lo que mduca que siempre esta presente |la capa externa. La

adsorclén éptlma se da en valores de pH intermedios.

Ya que se trabajé con silice y dada su naturaleza de 6xido, SiO2, los xantatos
no tienen la capacadad de flotarla via mecanismo electroquimico, sin embargo, la
adsorcion se hace presente y es considerable. De lo anterior también se deduce

que el mecanismo de adsorcion es diferente a aquel para la pirita.

En el caso de la magnetita (figura 14), las graficas de potencial electrocinético

también presentan evidencia de adsorcién de oolector sobre el mineral. Lo

particular de estos sistemas es que todos se adsorben cas: rmsrna cantidad

de acuerdo a los valores de potencial.

Se observan valores de potencial que son atin més negatwos. |nd|cando que

hay una mayor adsorcién por parte del colector sobre el mlne al pero la tendencna

que se debia esperar al aumentar el tamafio de la cadena hldrocarbonada y por lo

tanto el peso molecular del colector sobre el potencnal no se observa. Asl, se tiene

que el sistema con solucién de etil xantato presenta alor 'de -188.3 mV
seguido del sistema con amil xantato con -170.43 rnV SO vopil xantato

con -165.66 mV, sieﬁgjo el etil xantato el que se adédr eenm ér"prépo:'}:ién.
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

La Amag'rjletit’a' éﬁe Ia férmula FeiO4, un Oxido, y como se menciond

anteriormente; los nen la caracteristlca de no tener accién colectora

de esta manera la separacion selectiva de sulfuros

via electrodull*nlca ermitie

en uné ’ga' Y bafgl:. hay evidencia de adsorcion. El hecho de

que se trafte de un 6xido'y.no de un sulfuro, cambia totalmente el mecanismo por

el cual los xantal rben sobre la magnetita.

Estas gré a rueban al igual que para el resto de los minerales, que sobre
la superf‘cle e Ia magnema existe una carga negativa débido a la adsorcién de

los |ones de la sales de xantatos. Estos sistermas también tienen la caracteristica

de no 'p}ésentér ningtn punto de carga cero o isoeléctrico, sin embargo, esta

presente externa.

Otra posibilidad para explicar que h‘of‘haya habido "adsorcion de algtn colector -

en los minerales en estudio, es considerar el tamaiio de |la cabeza polar del grupo
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CAPITULO 5: RESULTADOS Y DISCUSION

EtOCSz y de la mteraccién de las cadenas hidrocarbonadas de los mismos. Tiene

un area superﬁcialy ted 23 1 A(consuderando fa geometria del ion xantato y
su radio de Van der Waals. En nuestras consideraciones asumimos que diferentes

iones xantatos o

De hecho el ‘»;‘n"e’ab ] un ion ;(én‘ato de cadena larga puede ser mas
pequefia 'deb‘i'do'{va ew“ fn:teracciones intermoleculares entre las
cadenas alqrullica“s.‘ ctor:de ocUpégién de superficies sulfurosas por iones
xantato depende bor‘_';tan‘ . ai'na'r“io'"d‘el grupo ROCS;, en lugar del numero de

cationes metalicos3°,
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CAPITULO 6: CONCLUSIONES

CONCLUSIONES.

- El método en UV-Visible, se vuelve mas sensible conforme disminuye la
cadena hidrocarbonada del colector, por lo tanto, para el etil xantato se tiene la

mayor sensibilidad.

- De acuerdo al espectro de UV-Visible y al polarograma diferencial de pulso, no
se detectaron interferencias importantes durante el estudio de absorcién para
el mineral de magnetita, ni para el resto de los minerales, excepto aquellas
relacionadas con el tamafio de particula tan fino que fue solucionado con la

microfiltracion.

- El orden de adsorcion de colector tipo xantato por mineral determinado en UV-

Visible es el siguiente:
silice>ma§ﬁetita>pirita
el orden de adsorcion de xantgto por cadé mineral es el siguiente:
magnetifa: émil#isop;opil>etil

pk_irita:varﬁil>isopropil>etil

silice: valores constantes
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CAPITULO 6: CONCLUSIONES

Se adsorbié 'e‘lhrxra'ﬁ‘tétrc; de cadena hidrocarbonada mas grande sobre la

magnetita y ia piriié.

- La pirita presenta una adsorcién de colector mayor en los primeros minutos de
contacto con respecto a la magnetita que la presenta en un tiempo de contacto

mayor.

- La silice presentd los porcentajes de adsorcion mas grandés én‘ co'mpﬁa’ra'cién .

con.los otros minerales, y la adsorcién es independiente del tipo de ,xéntato 3

del tiempo.

-  Como la silice presenta mayor adsorcién de colector, independientemente de
la longitud de la cadena hidrocarbonada, este mineral puede ser usado en los

efluentes de colectores ytipo xantato y asi evitar un dafo ecoldgico.

de rmnerales. es pos:ble que existan interferencias con

Bajo las

“se podrlan separar entre si gracias a

las diferencias de tiempo de contacto.
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La cantidad reménén(e de xantato en solucion después de 30 minutos para

cada mineral es: "

Magnetita: 0 — 50%
. Pirita: 50 — 70%
Silice: 20%

Los valores de potencial zeta corroboran que si hubo adsorcién sobre los la

superficie de los minerales.

El orden de adsorcaén de xantato por mineral, determinado por medicion del

potenclal zeta es eI sngunente'

“ Magnetita>pirita>silice

- El orden de adsorcnén de xa t or cada rnin‘e‘lfa’l determinado por medicién

del potencial zeta es el sxgunent

Pmta. etll > am|l> lsOpI’Opll > agua
SIlnce etll = ISOprOpI > amll > agua

Magnetlta em > amll > xsopropll = agua :
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CAPITULO 6: CONCLUSIONES

- Debido a las modificaciones superﬁéiales por accién del colector, la adsorcidon
de los colectores trae como consecuencia una carga negativa en la superficie

del mineral.
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