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RESUMEN

En México, el consorcio minero Benito Juarez Pena Colorada se encuentra valorando el
esquema quimico para la flotacion de los sulfuros de hierro. Metalurgicamente, los sulfuros
de hierro asociados a los minerales presentan una mejor flotabilidad, por lo cual se espera
un menor consumo de reactivos de flotacion, Xantato Amilico de Potasio (XAP), como
agente colector y el Metilisobutilcarbinol (MIBC) como espumante. El uso de estos
reactivos, y la necesidad de la empresa de considerarse una “industria verde”, hizo
necesario evaluar las concentraciones residuales de los reactivos de flotacion, en descargas
que van a la presa de jales y a la planta peletizadora.

Para llevar a cabo la caracterizacion y cuantificacion de los agentes de flotacion y de los
productos de degradacion de los XAP, se eligieron métodos espectrofotométricos por ser
sencillos, rapidos y de bajo costo. El desarrollo y validacion de métodos analiticos se
realiz6 evaluando los siguientes parametros: Especificidad del método, linealidad,
sensibilidad, limites de deteccion, limites de cuantificacion, veracidad del método
(precision y exactitud).

Los métodos desarrollados permiten adicionalmente la cuantificacion de forma
independiente del xantato amilico, perxantato y dixantdégeno, asi como la cuantificacion de
forma conjunta del xantato amilico y sus derivados. Los limites de deteccion de los
métodos desarrollados para xantato, perxantato y la determinacion conjunta son < (.12
mg/L, mientras que para el dixantdgeno es de 1 mg/L, y tienen una precision mayor al 95%,
para los 3 primeros casos y menor a 90% para el dixantdégeno.

La aplicacion de la metodologia desarrollada a 5 Lotes de muestras provenientes de la
flotacion de la columna piloto del Consorcio, mostraron que no existe presencia de xantato
amilico o alguno de sus derivados en las muestras de concentrados de flotacion y de
sulfuros.

En lo que se refiere al MIBC, el método colorimétrico se tomd de la literatura, mejorandose
y adecuandose a la matriz, consiguiendo obtener un limite de deteccion 0.07 mg/L y una
precision mayor al 95 %. La aplicacion de la metodologia desarrollada mostr6 que no existe
presencia de MIBC tanto en los concentrados como en las colas provenientes de la columna
piloto de Pena Colorada en concentraciones mayores a 5 mg/L, sin embargo se recomienda
el monitoreo de forma periddica en los sitios de interés.



Introduccion

En México, el consorcio minero Benito Juarez Pefia Colorada beneficia un mineral
de hierro (magnetita) mediante un proceso de beneficio que consiste en etapas sucesivas de
reduccion de tamafio y separacién magnética. En algunas zonas del yacimiento la magnetita
se encuentra asociada a sulfuros de hierro, cuyas relaciones texturales ocasionan que en el
proceso de beneficio, los concentrados de magnetita producidos resulten con contenidos de
azufre altos, por lo que durante el proceso de coccion del pellet en las plantas peletizadoras
se producen emisiones de didoxido de azufre (SO,) a la atmosfera. Para reducir éstas
emisiones contaminantes, el consorcio minero esta considerando la implementacion del
proceso de flotacién en el proceso de beneficio con la finalidad de separar los sulfuros de
hierro presentes en el concentrado de magnetita, utilizando el xantato amilico de potasio
(XAP) como agente colector, lo que permitira reducir las emisiones a la atmodsfera de
diéxido de azufre provenientes de la oxidacion de los sulfuros de hierro, asi como mejorar
la calidad fisica y metalargica del pellet.

De acuerdo a los resultados de las pruebas piloto del proceso de flotacion realizadas
por el consorcio minero, se logré la reduccion del contenido de azufre del concentrado de
magnetita. La implementacion del proceso de flotacion en el concentrado de magnetita por
lo tanto representa una reduccién en la emision de dioxido de azufre a la atmosfera. No
obstante lo anterior, una fraccion del xantato adicionado a la pulpa permanece en disolucion
ya que la adsorcion no es completamente eficiente.

Un punto a considerar para el medio ambiente es la toxicidad de los xantatos y sus
productos de descomposicion, por lo que se plante6 la evaluacion de las concentraciones
residuales de los reactivos de flotacion, asi como el impacto ambiental del xantato y sus
productos de descomposicion.

Este estudio cubre aspectos que daran las herramientas que permitiran evidenciar a
las autoridades ambientales que la flotaciébn de sulfuros representa una alternativa
metalurgica viable de implementarse para reducir la concentracion del contenido de azufre



en los concentrados de magnetita que se traducira a su vez en una reduccion en la emision
de didxido de azufre hacia la atmdsfera en las plantas peletizadoras.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto se establecen los siguientes objetivos:
Objetivo General

Determinar las concentraciones de xantato amilico de potasio (XAP) y sus
productos de degradacion y  metilisobutilcarbinol (MIBC) con  métodos
espectrofotométricos UV-Vis y FT-IR, en las descargas de un proceso de flotacion de
sulfuros metélicos, para control y monitoreo del proceso de flotacion.

Objetivos Particulares

1. Desarrollar y validar métodos analiticos espectrofotométricos para el analisis de XAP y
sus productos de degradacion, que puedan utilizarse para estimar su concentracion
residual durante el proceso de flotacion de sulfuros metalicos.

2. Desarrollar y validar un método analitico espectrofotométrico para el analisis de MIBC
que puedan utilizarse para estimar su concentracion residual durante el proceso de
flotacion de sulfuros metélicos.

3. Aplicar la metodologia analitica desarrollada a diferentes lotes de muestras del proceso
de flotacion de sulfuros metalicos para estimar la concentracion residual de XAP y
MIBC. .



Capitulo |
Antecedentes

1 El proceso de flotacion

La flotacidon es un proceso fisicoquimico de separacion, basado en las interacciones
hidrofilicas e hidrofébicas entre un colector y las pulpas acuosas en un medio de burbujas
de aire. Actualmente la flotacion es el método mas usado en la concentracion de minerales
ya que se utiliza para procesar casi todos los minerales sulfurosos y se aplica extensamente
para metalicos no sulfurosos. Al tratarse de un proceso relativamente selectivo, tiene una
alta aplicacion en la separacion y concentracion de minerales valiosos que se encuentran

contenidos en minerales complejos.
1.1 Equipos de flotacion

Los equipos empleados en el proceso de flotacion son de dos tipos, equipos de

flotacion mecanicos y de flotacion neumatica.

Existen muchos disefios diferentes de equipos de flotacion, sin embargo todos ellos
tienen la funcion de “hacer que las particulas que se han convertido en hidrofobicas entren
en contacto y se adhieran a las burbujas de aire”, permitiendo asi que dichas particulas se
eleven a la superficie y formen una espuma, la cual podra ser removida, para lograr esta

funcion el equipo de flotacion debe:

e Mantener todas las particulas en suspension, lo cual requiere que las velocidades
ascendentes de la pulpa sobrepasen a la velocidad de asentamiento de todas las
particulas presentes (incluso las mas grandes y de mayor peso).

e Asegurar que todas las particulas que entren en el equipo tengan la oportunidad de
ser flotadas, lo cual se logra al minimizar el desvio de corrientes y el espacio
muerto, que reduce el volumen efectivo del equipo.

e Dispersar burbujas finas de aire en el seno de la pulpa (el grado de aereacion
necesario depende del caso, del sistema mineral y de la masa que ha de flotarse).



e Promover el contacto particula-burbuja para que las particulas hidrofobicas puedan
adherirse a las burbujas y elevarse a la espuma, en un flujo a contra corriente.

e Proporcionar una region de pulpa en quietud debajo de la espuma para minimizar el
arrastre de pulpa hacia la misma y la disolucion turbulenta de la capa de espuma.

e Proporcionar suficiente espesor de espuma para permitir que ocurra el drenaje de

las particulas arrastradas.

Los equipos de flotacion neumatica pueden ser tanto de tipo de celda como de
tanque. En una columna de flotacion se establece el flujo a contra corriente desde la seccion
inferior de la columna. En la parte superior de la columna de espumas se utilizan
rociadores de agua para un mejor drenaje de las particulas atrapadas por la espuma (Errol y
David, 1990).

1.2 Quimica de flotacion

La quimica de flotacion puede estudiarse en términos generales; sin embargo, cada
proceso se lleva a cabo de forma diferente, ya que en cada uno hay una combinacion
particular de la quimica del mineral y el agua, en consecuencia, es dificil establecer una
formula general de los reactivos de flotacion, las cantidades de reactivo y la concentracion

en las que se requieren.

La mayoria de los minerales son naturalmente hidrofilicos por lo que, para lograr
una separacion por flotacion, la superficie del mineral debe volverse selectivamente
hidrofobica, lo cual puede lograrse mediante la adicion de compuestos que permitan la
regularizacion de la quimica de la disolucion: un colector que selectivamente se adsorba y
proporcione la superficie hidrofobica requerida, de activadores que aumenten la
selectividad y mejoren la adsorcién del colector, también se puede agregar un dispersor
para garantizar que las superficies de los minerales estén libres de particulas finas, o carbon
activado para eliminar de la disolucion los iones o moléculas no deseadas. Por ultimo la
regulacion de la quimica en disolucion puede incluir el control de pH para asegurar que el

colector sea la especie quimica deseada.

1.2.1 Colectores

El colector es el reactivo mas importante en el proceso de flotacion; generalmente,

es una molécula o 16n organico que se adsorbe selectivamente en la superficie del mineral



para proporcionarle las caracteristicas de repelencia al agua (la hidrofobicidad). La
hidrofobicidad en la superficie del mineral permite que haya un equilibrio entre la particula
y la burbuja de aire, Figura 1, asi mismo se debe reducir el tiempo de induccion, para

garantizar que ocurra una adherencia en la colision entre burbuja y particula.

Figura 1. Mineralizacion de las burbujas de aire Tomada de
Sutulov (1963)

La mayoria de los colectores son acidos organicos débiles, bases o sus sales, y se
clasifican en aniénicos y catidénicos, Cuadro A; son compuestos heteropolares y puede
considerarse que tienen dos extremos funcionales: uno hidrofilico, que puede ser adsorbido
en la superficie del mineral, ya sea por reaccion quimica con los iones de la superficie del
mineral (quimiadsorcion) o por atraccion electrostatica (adsorcion fisica) y otro hidrofobico
con una cadena o grupo orgdnico que proporciona la superficie hidrofobica al mineral
(Errol, 1990).

En los colectores anionicos del tipo tiol, la parte polar se compone de azufre
bivalente, se usan principalmente para la flotacion de minerales sulfurosos. Los xantatos
(alquilditiocarbonatos), y los ditiofosfatos son los de mayor uso; los alquil tionocarbonatos
han sido bien aceptados (por ejemplo, el reactivo Dow Z-200); el tiocarbanidilo y el
mercaptobenzotiozol se utilizan como colectores suplementarios; los ditiocarbonatos y los
alquilmercaptanos tienen uso limitado. Los dixantdgenos y los ditiolatos son el resultado de
la oxidacion de otros colectores del tipo tiol, actian como colectores, pero en general se

forman en la disolucién o en la superficie del mineral (Errol, 1990).



Cuadro A. Tipos de colectores

Anionicos
Carboxilato de 4cido graso Algquilditiocarbonato
Alquilmercaptano Q y S
R SH R—C—O0—H" R—O—C/\
S Na*
Dixantogeno Dialquilditiofosfato Dialquil ditiocarbamato
S S R’ s ‘R 5
7 N__/ O N/
o—¢ c—o0 R /P\ 7 N—C .
R/ \s—s/ ‘R—O0 % Na+ / \\ a
R s
Formiatos de xantogeno Tiocarbaniluro
I
NP N—C—N
[ ! |
Cationicos
R H Amina primaria Amina cuaternaria
R »
o N/
H/ \H Cr +R/ \R' Ccr

La cadena de hidrocarburos de los colectores de tipo tiol es muy corta, en este tipo
de colectores la solubilidad disminuye al aumentar el nimero de dtomos de carbono. Cabe
destacar que, por lo general, una cadena de mayor longitud proporciona una adsorciéon mas
intensa del colector pero con una selectividad menor entre los sulfuros; ademas el valor del
angulo de contacto de los sulfuros (medida del grado al cual el agua tiende a mojar la
superficie del so6lido), es una medida de la “flotabilidad” del mineral, entre menor sea el
angulo de contacto, hay un mayor grado de flotabilidad, Cuadro B (Rabone, 1956).

Cuadro B. Relacién de las propiedades colectoras y
el nimero de carbonos en los xantatos

Radical Atomos de carbono Angulo de contacto
Metil 1 50
Etil 2 60
Propil 3 68
Butil 4 74
Amil 5 80
Hexil 6 87
Heptil 7 90
Octil 8 94




Los colectores anidnicos de oxhidrilo se utilizan en la flotacién de minerales no
sulfurosos, entre estos se encuentran los llamados carboxilatos, los sulfatos orgéanicos y los

sulfonatos. Los carboxilatos (sales de sodio de acidos grasos) son los de mayor uso.

Los sulfatos y sulfonatos orgénicos no son de uso tan frecuente como los acidos
grasos; sin embargo, actlian de forma muy semejante a los acidos grasos, tienden a
adsorberse con menor intensidad y, por lo anterior, tienen aplicacion cuando se requiere

mayor selectividad.

La concentracion en disolucion de colectores de cadena mas larga esta limitada por
las asociaciones de las moléculas o iones del mismo colector, éstas asociaciones o
micelizacién ocurren a una concentracion particular para cada especie quimica y se le
conoce como la concentracion micelar critica (CMC). Si la concentracion del colector que
se agrega a una disolucion sobrepasa al CMC, ocurre la micelizacion y se reduce en forma

importante la concentracion del colector disponible para la adsorcion en el mineral.

Los colectores cationicos tienen una parte polar con carga positiva y una parte no
polar que es la cadena o grupo de hidrocarburos hidrofobicos. Generalmente son aminas y
algunas éter-aminas. Se han utilizado aminas desde primarias hasta cuaternarias como

colectores catidnicos, siendo las mas utilizadas las primarias y secundarias.
1.2.2 Espumantes

Los espumantes son reactivos orgédnicos solubles en agua que se adsorben en la
interfase aire-agua. Los espumantes tienen dos funciones, optimizar la dispersion de las
burbujas finas en la pulpa y controlar las caracteristicas de la espuma. Poseen un caracter
heteropolar, con un grupo polar que proporciona la solubilidad en agua y un grupo
hidrocarbonado no polar; su papel es formar espuma arriba en la columna de flotacion lo
suficientemente estable para evitar la desintegracion de la misma y el retorno de las
particulas ya flotadas. Es importante que la espuma se desintegre rdpidamente una vez
removida, ya que de no ser asi habria problemas en el bombeo de estas espumas. Otra
caracteristica primordial del espumante es que no se adsorba sobre las particulas minerales
(si un espumante actuara como un colector, se disminuiria la selectividad del colector en

uso).

Los alcoholes y los compuestos afines, como los éteres de glicol, tienen gran
utilidad como espumantes, debido a que no actian como colectores. Los alcoholes



aromaticos procedentes de fuentes naturales, como el aceite de pino o el acido cresilico, se

han utilizado extensamente.

Los espumantes sintéticos tienen la ventaja de poseer una composicion controlada,

lo cual da una garantia en la estabilidad de la planta.

El metilisobutilcarbinol (MIBC) y los éteres del polipropilenglicol estan en esta
categoria de espumantes. En general las principales funciones de los espumantes son las

siguientes:

e Estabilizar la espuma.
e Disminuir la tension superficial del agua.
e Mejorar la cinética de interaccion burbuja — particula.

e Disminuir el fenomeno de unién de dos o més burbujas (coalescencia).
1.2.3 Modificadores

La flotacion selectiva se realiza con diferentes tipos de reactivos entre ellos
“depresores” y “activantes”. La funcién de los reactivos depresores es la de hacer no
flotable un mineral que normalmente es flotable, el cual no es deseado en un concentrado
particular. Los depresores interaccionan con la superficie del mineral no deseado, ya sea
por combinacién quimica o por adsorcion, de modo que quite la pelicula repelente que se

ha formado o evite su formacion.

Por otra parte el reactivo activante neutraliza el efecto de un reactivo depresor. Por
ejemplo en una flotacion de minerales de plomo-zinc, uno de los principales reactivos
activantes es sulfato de cobre, el cual es muy usado para flotar los minerales de zinc en el
segundo paso de la flotacion de minerales plomo-zinc. El primer paso es la flotacion de
plomo, en el cual los sulfuros de zinc son deprimidos por el cianuro de sodio u otros
depresores. En el segundo paso de la flotacion el mineral de zinc es activado por medio de
un exceso de sulfato de cobre (227 a 454 g por tonelada de mineral) para neutralizar el

efecto del depresor.

Los otros reactivos usados en la flotacion, algunas veces, son clasificados como
reactivos modificadores de matriz. Estos desempefian funciones como reguladores de pH de

la pulpa, dispersando o floculando lama. Los reactivos méas comunes son la cal, la ceniza de



sosa y los carbonatos para pHs alcalinos y para pHs acidos se utiliza 4cido sulfurico
(Rabone, 1956).

2 Generalidades de los agentes de flotacion especificos del estudio

Los agentes de flotacion corresponden a sustancias organicas que promueven,
intensifican y modifican las condiciones 6ptimas del mecanismo fisico-quimico del proceso
de flotaciéon. Como se menciona en la introduccion la empresa selecciono XAP y MIBC, el
primero porque es un producto que se aplica generalmente en aquellas operaciones que
requieren el mas alto grado de poder colector y el MIBC porque es usado ampliamente
como espumante en la flotacion de minerales sulfurados, la velocidad de espumacion es
mayor que la obtenida con otros espumantes y permite un excelente control del proceso de

flotacion porque no tiene caracteristicas colectoras.
2.1 Xantato

Los xantatos son sales metalicas de los acidos ditiocarbonicos, la estructura del

xantato amilico de potasio se muestra a continuacion:
I
e ®
M o—C—s K

El término xantato se refiere a la parte anionica de la sal, la cual estd formada por el
grupo funcional unido a una cadena alifatica o aromadtica. La adicion del prefijo

correspondiente como etilxantato de potasio, distingue los diversos compuestos homologos.

El término xantato deriva de la palabra griega “xanthos”, que significa amarillo, ya
que las diferentes sales de xantato varian en color desde amarillo palido hasta amarillo
intenso. Los xantatos son sustancias cristalinas de olor caracteristico, presentan una parte
hidrofébica y una hidrofilica, por lo que son solubles en agua, alcoholes, cetonas de bajo
peso molecular y acetonitrilo, e insolubles en hidrocarburos, éter y otros disolventes no
polares. Si se compara la estabilidad de varios xantatos con respecto al tamanio del
sustituyente R, se encuentra que, conforme el nimero de carbonos en R aumenta, el
compuesto tiende a descomponerse facilmente en condiciones ambientales de aire y
humedad.

Los xantatos son &cidos relativamente fuertes, por lo que en medios neutros y

basicos se encuentra en su forma i6nica. Cuando los xantatos se encuentran en un ambiente



oxidante, en presencia de iones metalicos como Fe (III) o Cu (II) u oxigeno, pierden
electrones y pasan a dixantdogeno. Si se encuentran en medios acidos producen disulfuro de

carbono y el alcohol correspondiente (Full Public Report, 1995).

Existen diversas presentaciones comerciales de los xantatos, se pueden adquirir
como polvo o pellet. La pureza del producto so6lido varia del 60 al 90 %, los residuos
contaminantes proceden de las sustancias que no reaccionaron durante la preparacion del
xantato, de su oxidacion por el aire o didéxido de carbono y de su hidrélisis con la humedad
del ambiente. Cuando se almacenan durante periodos prolongados, los xantatos se oxidan y
producen alguno o varios de los siguientes compuestos: sulfuros, sulfitos, sulfatos y

dixantogenatos (hojas de seguridad incluidas en el Anexo I)
2.1.1 Reacciones de los xantatos relevantes al proceso de flotacién

La descomposicion de los xantatos ha sido considerablemente estudiada en gran
variedad de ambientes, incluyendo medios acidos (Bunton et al., 1974; Iwasaki y Cooke,
1958; Kékedy y Kovacs, 1976; Millican et al., 1983), alcalinos y disoluciones de flotacion
(Dautzenberg et al., 1985). Se ha estudiado su descomposicién fotoquimica y térmica y la
descomposicion de los xantatos adsorbidos sobre superficies minerales (Vreugdenhil et al.,
1997).

Existen 6 reacciones que son pertinentes a los sistemas de flotacion (Leja, 1982;
Full Public Report, 1995):

a. Hidrdlisis del i6n xantato. En disoluciéon acida, los xantatos se disocian formando
cationes del metal alcalino y aniones xantato, este anion se hidroliza a acido xantico.
ROCS,K + H,0 »ROCS,H + KOH (1)
b. Descomposicion del &cido xantico. En disolucion acida se descompone a alcohol y
disulfuro de carbono. El proceso queda representado de la siguiente forma:
ROCS,H5.CS; + ROH (11)
c. Descomposicion hidrolitica. En medios alcalinos, el tritiocarbonato se puede

descomponerse en CS, y S,". Segun la siguiente ecuacion quimica:

6 ROCS, +3 H,0 — 6 ROH + CO;* +3 CS, +2 CS3* (1)

d. Oxidacion a dixantogeno. El xantato se oxida a dixantdgeno en presencia de agua, la
extension de esta reaccion es muy pequenia y depende del pH. El equilibrio se alcanza



después de que se ha oxidado un 5-10% de xantato. Adicionalmente se ha considerado

que es una reaccion irreversible.

2 ROCS;+ H,O + O, — (ROCS;), + 20°H (1v)
2 ROCS; — (ROCSy), +2 € (V)
e. Oxidacion a monotiocarbonato. El monotiocarbonato es un i6n metaestable que se

forma en medios heterogéneos en los que haya presentes minerales sulfurados como la
galena y la pirita, oxigeno y xantato (Harris y Finkeltein, 1975).
S o) (V1)

2RO7 DS+ 0 » 2RO S+ 28°
f. Oxidacion a perxantato. La formacion de perxantato ocurre bajo condiciones
especificas de pH y un nivel de oxidacion fuerte como el que daria el H,O, (Jones y

Woodcock, 1978)

S ﬁ (vin)
I '

o

RO

Para los propdsitos de flotacion las reacciones mas importantes del xantato en
disolucion son las que se llevan a cabo en un intervalo de pH de 6-12. En las dos ultimas
décadas ha quedado demostrado que es primordial que ocurra una oxidacion (ya sea por
agentes oxidantes o por el oxigeno del medio) para que los xantatos (y la mayoria de los

tiosurfactantes) puedan actuar como colectores en los sistemas sulfurados.

Complejos solubles metal-xantato. En los sistemas acuosos del proceso de flotacion
ocurre la formacion de los complejos i0nicos metal-xantatos (Leja, 1982), dichos complejos
pueden ser de dos tipos dependiendo de la proporcion estequiométrica en que se

encuentren:

e Cuando [M™] >> [X7], se forman complejos cationicos del tipo M(X),"™",
donde m <n.
e Cuando [M™] << [X], se forman complejos ani6nicos del tipo M(X)p, ™™
Ambos tipos de compuestos se forman cuando se excede el producto de
solubilidad del MX,,.

Existen un gran numero de especies derivadas del xantato que pueden estar

presentes en proporciones relativas en la pulpa de flotacion. Las proporciones relativas se



encuentran determinadas por las cinéticas de oxidacion y las reacciones de formacion de

los complejos (Leja, 1982), y se encuentran gobernadas por los siguientes parametros:

e El pH de la pulpa.

e El nivel de oxidacion (oxigeno disuelto, las especies oxidantes y reductoras
presentes en la pulpa).

e Los iones metalicos disponibles en el seno de la disolucidn, particularmente en la
vecindad de las superficies de las particulas.

e Lapresencia de cualquier especie catalitica.

Por otra parte hay que tener en cuenta que en el proceso de flotacion los xantatos
son adsorbidos en la superficie de los minerales sulfurados debido a fuerzas quimicas entre
el grupo polar y la superficie (Figura 2), obteniéndose xantatos insolubles del metal
fuertemente hidrofobicos (Full Public Report, 1995). En el Cuadro C se resumen las
principales interacciones que pueden producirse bajo las condiciones de operacion de los

circuitos sulfurados.

Cuadro C. Interacciones del ion xantato durante los procesos de flotacién
En disolucion Insolubilizacién Solubilizacién

Adsorcion fisica en precipitados Desorcion fisica de xantatos en los

.y , . = minerales por sustitucion de -OH y S,
Adsorcion quimica en so6lidos y

Reaccion con  minerales con subsecuentes cambios Descomposicion del dixantogenato por
iones a otras especies quimicas. nucledfilos
metalicos ., .. .., o
Reaccion con precipitados Descomposicion de xantiltiosulfato a pH 11

(carbonatos de plata, sulfatos,

tiosulfatos, hidréxidos, etc.). Descomposicion de los xantatos metalicos

con OHo Sy

AN/ Grupo no polar
Q Grupo polar

Figura 2. Interacciones xantato pulpa



La reaccion del xantato con los productos de oxidacion de la superficie de sulfuro a
través de un proceso de intercambio i6nico es la responsable de la flotacion de los sulfuros

(Leja, 1982), en este proceso hay que tener en cuenta que:

e El sulfuro no se une a los aniones del colector sin la accidon previa del oxigeno.

e Los xantatos normalmente se usan en las pulpas débilmente alcalinas puesto que en
medio acido se descomponen y, a valores altos de pH, los iones hidroxilo desplazan a
los iones xantato de la superficie de la particula del mineral.

e Los agentes oxidantes favorecen la conversion de las sales de xantato en su
correspondiente dixantogeno. La reaccion en medio acuoso resulta en la separacion del
dixantdgeno como un solido o un aceite. Cuando esta oxidacion tiene lugar sobre la
superficie de un mineral, el dixantégeno permanece adsorbido en la superficie del
solido. El dixantégeno residual disuelto se descompone rapidamente de nuevo a
xantato. Las sales de cobre actian como agentes oxidantes para que tenga lugar esta
reaccion.

e Con hierro, el xantato puede formar el complejo xantato férrico, especie inestable,
sélido, negro insoluble en agua. En medio 4cido, el ion Fe’* oxida el xantato a
dixantogeno. En medio basico, la especie estable es hidroxido de hierro y, por tanto, no
se produce la oxidacion del xantato por el hierro.

e El xantato puede oxidarse a dixantégeno en disolucion por el oxigeno. Aunque esta
oxidacion es termodinamicamente favorable, es cinéticamente muy lenta. Como
resultado, se asume que no ocurre la formacion de dixantogeno de esta forma en
sistemas de flotacion. Sin embargo, la oxidacion electroquimica sobre una superficie
solida apropiada, como en el caso de la pirita, si tiene lugar.

e El dixantégeno no es estable a valores de pH mayores de 10.5, ya que se reduce a
xantato. Ademas, el dixantogeno se descompone en disolucion acuosa en presencia de
nucledfilos, siguiendo diversas rutas. En presencia de otros nucleofilos a pH 9.2, el
dixantégeno disuelto se descompone mucho mas rapido que sélo con OH’, y otras
reacciones tienen lugar. Con tiosulfato, se forma una mayor cantidad de xantato, junto
con xantil tiosulfato y monotiocarbonato, pero no se forma perxantato. Con sulfito (en
ausencia de oxigeno) o cianuros se forma xantato y monotiocarbonato, pero no
perxantato. Con sulfito en presencia de oxigeno también se forma perxantato. Las
suspensiones de dixantégeno reaccionan lentamente pero de manera similar al
dixantogeno disuelto. Las temperaturas altas aumentan la velocidad de descomposicion

por los grupos "OH (Leja, 1982).
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¢ Finalmente, se ha comprobado que los aniones OH y S” provocan la desorcion fisica

de los xantatos adsorbidos sobre los minerales.

Las reacciones del xantato con la pirita durante los procesos de flotacion se resumen

en la figura 3, adaptada del esquema que publico Hao en 2002.

Noskov y Vorotnikova (1976) llevaron a cabo estudios de degradacion de xantato
midiendo el pH, pero sin emplear un agente regulador. En este caso, el valor de pH variaba
espontaneamente hasta estabilizarse en un valor aproximado de 8. Estos autores
encontraron que la velocidad de degradacion variaba mucho en funcion de la temperatura,

siendo la degradacion 10 veces mas rapida al aumentar la temperatura a 40 °C.

Los estudios presentados por Trudgett (2005), sobre la cinética de degradacion de
distintos xantatos en presencia de oxigeno en funcion del pH, la luz y la temperatura ponen
de manifiesto que la degradacion de los xantatos a pH 4 tiene lugar en tan solo unos
minutos, mientras que a pH un poco mayor de 2, éstos se degradan completamente en =
60s. Sin embargo, a pH 8 ninguno de los xantatos estudiados presenta mas de un 1 % de
degradacion en 24 horas, o mas de 5 % después de 50 horas a temperatura ambiente (22°C).
En sus estudios demuestran que el xantato amilico es muy estable en disolucion estandar
tamponada por mas de 600 horas. En este trabajo el autor también evidencia mayor
degradacion a medida que aumenta la temperatura y muestra que la luz ejerce un efecto

despreciable en la degradacion.
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Figura 3. Reacciones del xantato durante el proceso de flotacion

Dominguez (1997) efectud estudios sobre la cinética de degradacion de xantato
amilico en agua de proceso, procedente de una explotacion minera, a dos valores de pH, 7 y
12, y obtuvo que la de degradacion en ambos casos se puede aproximar a una cinética de
primer orden, obteniendo tiempos de vida media para el xantato de 16.6 dias a pH 7 y de
61.5 dias a pH 12.

En conclusion, los factores que afectan a la degradacion del xantato son, en primer
lugar su concentraciéon inicial, (la velocidad de descomposicion se acelera a
concentraciones mas altas), el pH, (observandose descomposiciones lentas a partir de
valores de pH mayores que 7), la temperatura, la edad de la disolucion (a medida que
transcurre el tiempo la velocidad de descomposicion disminuye como consecuencia de la
acumulacion de productos) y la presencia de otras especies, como metales (cobre, hierro,

plomo y zinc) que aceleran la descomposicion (Full Public Report, 1995).
2.1.2 Meétodos de andlisis para xantatos

Existen diferentes métodos de andlisis o cuantificacion para xantatos, en esta

seccion se describiran brevemente los mas sobresalientes.



a.

Metodos volumétricos. Uno de los primeros métodos analiticos para la cuantificacion
de xantatos se basa en la titulacion (acido-base) con acido, que causa la descomposicion
del xantato. El exceso del acido es titulado con una base de concentracion conocida y la
cantidad de xantato se calcula por diferencia. También se ha reportado un método de
titulacién con deteccion potenciométrica del punto final, en el que el xantato se hace
reaccionar con acetato de cobre para formar un precipitado insoluble de xantato de
cobre. También se han aprovechado las propiedades 6xido-reductoras del xantato para
realizar titulaciones redox (Luukkanen et al., 2003), como el uso de yodo para producir
el dixantogeno correspondiente. Estos métodos pueden ser utiles para la determinacion
de altas concentraciones de xantatos en medios bien definidos.

Métodos cromatogréaficos. Se ha reportado un método de cromatografia en capa fina
con celulosa en el que se utiliza una técnica videodensitométrica con un limite de
deteccion de 1.38 ppm para xantato etilico de potasio (Huynh y Leipzig-Pagani, 1996).
Hasty (1976, 1977) desarroll6 los primeros métodos para el andlisis de xantatos con un
sistema de HPLC, utilizando como detector un espectrometro de UV. Posteriormente, la
cromatografia de fase reversa con una mezcla metanol-agua como fase movil fue
reportada, con un limite de deteccion para complejos metalicos de xantatos de 3.75
ppm (Zhou et al., 1989). Para efectuar la separacion y la determinacién de xantatos en
mezclas de licores de flotacion, el mismo grupo desarrollé un método basado en HPLC
de fase normal. Desafortunadamente todavia no existen datos sobre el analisis de
xantatos en matrices complejas, ademas de que son técnicas costosas y sofisticadas, lo
que dificulta su aplicacion a nivel industrial y para trabajo de rutina.

Métodos electroquimicos. Se han desarrollado diversos métodos electroquimicos para
el andlisis de xantatos, la gran mayoria basados en el empleo de un electrodo de
mercurio como electrodo indicador, empleando diversas técnicas voltamperométricas
(normal de pulsos, diferencial de pulsos, redisolucion catddica). Existen otras opciones
electroquimicas que no se basan en el uso de un electrodo de mercurio y emplean un
electrodo de ion selectivo para xantatos (Cabrera et al., 2001; Chan et al., 1988)
constituido de una membrana de PVC, el cual exhibe una respuesta nernstiana en un
intervalo de concentraciones de 11.36 a 8000 ppm.

Electroforesis capilar. La electroforesis capilar ha sido utilizada en el analisis de
xantatos en muestras acuosas de una mina de estafio. En este estudio, se reporta que la
técnica presenta una buena precision, con un porcentaje de desviacion estandar relativa
(DER) entre 1.1 a 5.3 % y que no se requiere de una preparacion especial de la muestra
(Hissner et al., 1999).



e. Espectroscopia UV. Es un método muy simple y sensible para cuantificar xantatos, el
limite de deteccion es de 0.16 mg/kg. Los maximos de absorcion del ion xantato se
encuentran en 226 nm y 300 nm. La desventaja de este método, es que no se puede
aplicar a matrices complejas, debido a las multiples interferencias presentes que
ocasionan el traslape de sefiales. No obstante, es el método mas empleado para el
analisis de los xantatos, debido a su extremada sencillez y sensibilidad adecuada. Los
problemas de selectividad pueden resolverse en parte variando las condiciones de la
muestra de modo que puedan ir eliminandose sustancias interferentes. Fontenele et al.
(2007) proponen un método de deteccion UV acoplado a un sistema de analisis por
inyeccion en flujo en medio basico y filtracion acoplada empleando una membrana de
dialisis, con el fin de conseguir un método completamente automatizado.

f. Técnicas espectroscopicas para el andlisis de xantatos sobre superficies de
minerales. Se han dedicado esfuerzos al analisis de los xantatos que quedan retenidos
en los minerales que se separan tras los procesos de flotacion. Para realizar dichos
estudios se han utilizado técnicas como la espectroscopia de infrarrojo de reflectancia
atenuada con transformada de Fourier (ATR-FTIR) (Fredriksson y Holmgren, 2007),
espectroscopia de infrarrojo de espacio de cabeza (Vreugdenhil et al., 1997; Lascelles y
Finch, 2005) espectroscopia Raman (Vermaak et al., 2005), espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (Souto et al., 1997) y técnicas espectroelectroquimicas (Hope
et al., 2007). Estas técnicas proporcionan solamente informacién cualitativa, no

cuantitativa.
2.2 Metilisobutilcarbinol (MIBC)

El metilisobutilcarbinol (MIBC) es un alcohol alifatico primario de cadena

ramificada ((CH3),CHCH,CH(OH)CH,), cuya estructura se muestra a continuacion:

CH; OH

(VI
HyC CHj

Es un liquido incoloro y con un punto de inflamacion de 54 °C. Su solubilidad en
agua es de 16,4 g/LL a 20 °C. Posee la reactividad tipica de los alcoholes, que se caracteriza
por su gran variedad; una de las reacciones mas importantes es la que tiene lugar con los

acidos, en la que se forman ésteres.


http://www.monografias.com/trabajos5/aciba/aciba.shtml

Se emplea principalmente como disolvente para reacciones organicas y como agente
espumante en procesos de flotacion debido a su caracter anfifilico, al poseer un grupo polar
y una cadena alifatica relativamente larga, que favorece la formacion de burbujas y de

espuma.

2.2.1 Meétodos para la cuantificacion para MIBC

No hay métodos ni técnicas estandarizadas para el analisis de MIBC en suelos o
sistemas acuosos. Sin embargo, se encuentran reportadas las siguientes técnicas para su
determinacion:

a. Colorimetria. Gélinas y Finch (2005 y 2007) proponen un método colorimétrico
basado en la extraccion previa del MIBC con cloroformo y posterior transferencia a
medio acido, donde se lleva a cabo la reaccion de derivatizacion del MIBC con
salicilaldehido para proporcionar un compuesto coloreado que es medido por
colorimetria a una longitud de onda de aproximadamente 520 nm. El limite de deteccion
del método es de 0.05 mg/L.

b. Cromatografia de gases. Se ha reportado un método que requiere el empleo de un tubo
adsorbente de carbon por el que se hace pasar la muestra a analizar (1-10L) para la
preconcentracion del MIBC. Posteriormente, el MIBC retenido es analizado por
cromatografia de gases acoplada a un detector FID. El limite de deteccion es de 0.01 mg
por Litro (NIOSH Manual of Analytical Methods, 1994). Por otro lado, Silva et al.,
(2008) proponen un método basado en la deteccion con fibra Optica tras la separacion
con cromatografia de gases, resultando un método mucho mas econdémico con

caracteristicas analiticas similares al anterior.
3 Impacto ambiental de los agentes de flotacion

3.1 Toxicidad e impacto ambiental de xantatos

Estudios detallados realizados en operaciones mineras han llegado a la conclusion
de que la descarga al medio ambiente de xantatos no parece presentar problemas
ecologicos (Trudgett, 2005). Una gran proporcion de los reactivos nunca alcanza el destino
final, ya que la biodegradacion aparece como el método mas comln para su eliminacion. A
niveles por debajo de 20-25 mg/L los xantatos son biodegradables. Bajo condiciones
ambientales normales, la vida media de los xantatos es de aproximadamente 4 dias. Sin
embargo, como sales solubles, forman complejos lipofilicos en presencia de cationes di- o
trivalentes a través de enlaces donde estan implicados sus 4tomos de azufre (Jasim y Tjalve,

1986; Borg et al., 1988; Gottofrey et al., 1988). Algunos investigadores han propuesto que



esta complejacion puede extender su vida media, ademas de optimizar la transferencia de
un metal dado desde la disolucion a través de las agallas de los peces (Boening, 1998). La
bioacumulacion (lipofilia) de estos compuestos parece ser un factor determinante en la
capacidad de penetrar las membranas de las agallas de los peces. Los xantatos son de
toxicidad menor en mamiferos, pero han demostrado causar un grado significativo de
envenenamiento en peces y otras especies acuaticas. Con el actual estado de las
investigaciones, parece que su toxicidad se debe en mayor medida a su contribucion en el

aumento de ingesta de metales pesados por parte de los organismos acuaticos.

Xu y su grupo de investigacion sugieren que “los alquilxantatos pueden clasificarse
como microcontaminantes daninos para sistemas acudticos en concentraciones superiores
a2mg/L (Ix] 0° M)”, (Xu et al., 1988). La toxicidad de los xantatos sobre plantas acuaticas
se ha investigado empleando Lemna minor (lenteja de agua). La incorporacion de xantato
en las plantas acuaticas depende ampliamente de la longitud de las raices y puede
incorporarse en concentraciones significativas en el tejido de la planta; estas
concentraciones parecen ser las causantes de efectos toxicos subsiguientes. El
isopropilxantato de sodio, que es altamente toxico para la lenteja de agua, causa el 100 %
de mortalidad cuando la planta es expuesta a niveles superiores a 5 mg/L. durante 3 dias. El
etilxantato de sodio, el isobutilxantato de sodio y el isopropilxantato de potasio afectan
significativamente a la produccion de raices y hojas en la lenteja de agua. Cuando muestras
de lenteja de agua fueron expuestas a estos alquixantatos, el desarrollo de las hojas se
redujo en un 31% a 39% a la concentracion de 10 mg/L de xantato, y en un 76 % a 79 % a
20 mg/L de xantato (Xu et al., 1988).

Asimismo, se ha observado una reduccion significativa en el contenido de clorofila
de poblaciones de fitoplancton sometidas a concentraciones entre 2 y 10 mg/L (Xu et al.,
1988).

En 1976, el grupo de Webb llevo a cabo estudios de toxicidad a corto plazo sobre
truchas (Salmo gairdneri), estos estudios obtuvieron valores de LCsy de entre 0.5 y 2 mg/L
—durante un periodo de 28 dias — para etil-, isopropil- y amilxantatos. Por otro lado,
empleando xantatos de grado técnico, Fuerstenau y sus colaboradores (1974) registraron
valores de LCs en truchas — para tiempos de exposicion de 96 horas a 12°C, comprendidos
entre 14 y 20 mg/L para etil e isopropilxantatos y de 70 a 80 mg/L para amilxantato a la
misma temperatura. Los niveles toxicos molares son aproximadamente los mismos para
todos los xantatos. Observaron también que la toxicidad aumentaba con la temperatura

(LCs0-96 entre 1.5 y 1.8 mg/L a 20 °C). Los valores mas bajos obtenidos por el grupo de



Webb pueden deberse a la toxicidad cronica o al hecho de que los estudios en flujo
provocan mayores efectos que los realizados en estatico. En el Cuadro D. se recogen los

valores de toxicidad de diferentes xantatos encontrados para diversas especies acuaticas.

Cuadro D. Toxicidad del xantato amilico de potasio para algunas
especies acuaticas (Webb et al., 1976)

Especie Dosis letal, mg/L Tiempo de exposicion
Trucha DL g 1 28 dias
Salmon DLso 11 4 dias
Daphnia DLs, 0.1-1 96 horas
Alga (Monoraphidiumgriffithii) DLs 0.1 72 horas
Thiobacillus ferrooxidans DL,5 250 -

Como se ha comentado, los xantatos presentan baja toxicidad aguda y oral en
mamiferos. El xantato amilico de potasio (XAP) causa dolor extensivo y leve dafo corneal
en el ojo y puede quemar la piel si el contacto es prolongado. En estudios de toxicidad
cronica llevados a cabo por Fronk en 1982, este xantato y su aerosol acuoso fueron
aplicados a perros, conejos, ratas y ratones. No se observaron efectos adversos en los tres
Gltimos a un nivel de concentracion de 23 mg/m’, pero si se observaron dafios en el higado
de los perros expuestos a este nivel de concentracion. No se determiné el nivel a partir del
cual no se producian efectos. Sin embargo, la Guia de Higiene del Aire Industrial (Airborne
Industrial Hygiene Guide (IHG)) recomienda niveles de 1 mg/m’. Hasta donde se sabe, no

se han publicado estudios carcinogénicos o mutagénicos en humanos (Trudgett, 2005).
3.2 Biodegradacion de xantatos

Ademas de la degradacion quimica que sufren los xantatos en las distintas
condiciones ambientales, estos compuestos exterimentan también procesos de degradacion
biologica por parte de bacterias presentes en el ambiente. En el Departamento de
Metalurgia del Instituto Indio de Ciencia, Natarajan y colaboradores han realizado estudios
de biodegradacion de etil xantato y otros agentes colectores de procesos de flotacion
empleando Bacillus polymyxa, una bacteria heterotréfica presente en suelos, y que se
encuentra asociada a muchos depositos minerales (Deo y Natarajan, 1998; Chockalingam et
al., 2003). En esos estudios ponen de manifiesto la capacidad de estas bacterias de emplear
el xantato como fuente de carbono durante su crecimiento. De esta manera, en condiciones
de laboratorio, las bacterias son capaces de degradar 150 mg/L de etilxantato en 5 horas.

Durante este proceso se generan diversos productos metabolicos, entre ellos acidos



organicos que provocan una disminucion del pH del medio, hecho que favorece atin mas la
eliminacion del xantato del medio. Estos autores han evidenciado la formacion de CS,,
carbohidratos y acidos grasos durante la biodegradacion de xantato por parte de este tipo de

bacterias y proponen el mecanismo de biodegradacion mostrado en la Figura 4.

CH; S
CHg—Cl_o_(lj‘_S _Bacteria _ H,S+ CH3;COCH; + CO;
I-‘I Bacteria
CH,CHO + CO, <228 ¢y cocooH
Bacteria
CH;COOH

Figura 4. Reacciones del xantato durante el proceso de flotacion

El CH3COOH liberado puede entrar directamente en el ciclo del 4cido tricarboxilico
(ATC) y satisfacer los requerimientos de carbono. El H,S formado puede oxidarse aun mas

a sulfito y sulfato.

Estas bacterias también son capaces de remover el xantato adsorbido en la
superficie de la pirita, lo que podria servir para obtener un concentrado de sulfuros limpio

de xantatos para posteriores aplicaciones (Deo y Natarajan, 1998).
3.3 Impacto ambiental y toxicidad del MIBC

Existen pocos estudios sobre la toxicidad del MIBC ya que es una especie poco
toxica. En su pagina web (http://www.cdc.gov/NIOSH/IDLH/108112.html) el Centro de
Control y Prevencion de Enfermedades del Departamento de Salud y Servicios Humanos
de los Estados Unidos de América recopila datos de toxicidad del MIBC, que se resumen

en el cuadro E.

Cuadro E. Datos de concentracion letal del MIBC en mamiferos.

Especie  Referencia Dosis letal, mg/L Tiempo de exposicion
Rata Browning, 1965 LCg3: 2000 8h
Rata Carpenter et. al., 1949 LC50: 2000 4h

Raton McOmie y Anderson, 1949 LCg: 4600 10 h



http://www.cdc.gov/NIOSH/IDLH/108112.html
http://www.hhs.gov/
http://www.hhs.gov/

La OECD (Organization for Economic Cooperation and Development) ha

establecido los siguientes niveles de toxicidad para especies acuaticas, (cuadro F).

Cuadro F. Datos de concentracién letal del MIBC en especies acuaticas.

Especie Método Dosis letal, mg/L
Pimephales promelas (Fathead minnow) OCDE 203 LCsp: > 100
Bacterias OCDE 209 CEsp: > 100

Gingell et. al., (2003) han estudiado el metabolismo del MIBC en ratas y han
llegado a la conclusion de que es muy improbable que el MIBC cause algin tipo de

toxicidad subcronica, reproductiva, de desarrollo o de comportamiento en mamiferos.

Precauciones en su uso industrial.. El producto puede causar irritacion en los ojos,
piel y vias respiratorias, por lo que es aconsejable el uso de guantes de caucho y gafas de
seguridad. No es necesario el empleo de proteccion respiratoria si hay suficiente
ventilacion. La inhalacidon de sus vapores y/o ingesta accidental puede provocar dolor de
cabeza, estado de embriaguez y pérdida de conocimiento. Es un producto inflamable, por lo
que debe mantenerse lejos de cualquier fuente de ignicion. Ver hoja de seguridad en Anexo
I

No se han encontrado estudios sistematicos de degradacion quimica del MIBC,
aunque en las hojas de seguridad del producto comercial se especifica que no produce
ningtn producto de degradacion toxico (Celanese Chemicals, 2003). E1 MIBC tampoco es

un producto que presente una toxicidad importante.

El MIBC tiene un valor de biodegradacion de 85 %, establecido por el método
OCDE 301 F (Celanese Chemicals, 2003), que se corresponde con la prueba ISO 9408 y la
de US-EPA 835,3110, lo que quiere decir que es facilmente biodegradable, ya que el 85 %
del producto utilizado en el ensayo (a un nivel de concentracion de 100 mg/L) es eliminado
en 28 dias en las condiciones mas desfavorables (temperatura ambiente, condiciones
estaticas y microorganismos en aguas superficiales y de suelos no renovados y no
adaptados previamente a la sustancia. La tasa de evaporacion reportada es de 0.26, muy
cercana a la del agua (0.36), e inferior a la de los glicoles (0.47) que se consideran de tasa
de evaporacion baja (http://www.construsur.com.ar/Article147.html).


http://www.fishbase.org/summary/SpeciesSummary.cfm?id=4785

Capitulo 11
Parte experimental

1 Reactivos, disolventes, materiales y equipos

4.1 Reactivos y disolventes
Metilisobutilcarbinol (MIBC), grado industrial
Xantato amilico de potasio, 97 % (Industria Quimica de México)
Xantato amilico de potasio, grado industrial
Carbonato de sodio, 99.5 % (Reasol)
Hidroxido de sodio, 98.6 % (J.T. Baker)
Cloruro de sodio, 99 % (J.T. Baker)

Persulfato de amonio, 98 % (Sigma Aldrich)
Sulfato de magnésio, 100 % (J.T. Baker)
Sulfato ferroso, 100 % (J.T. Baker)

Acido sulfurico, 98.5 % (J.T. Baker)

Acido clorhidrico, 36.9 % (J.T. Baker)

Acido acético, (J.T. Baker)

Peréxido de hidrogeno al 30 % (Drogueria Cosmopolita)
Amoniaco al 26 % (Drogueria Cosmopolita)
Yoduro de potasio, 100 % (J.T. Baker)
Yodato de potasio (J.T. Baker)
Salicilaldehido, 98 % (Sigma Aldrich)
Cloroformo, grado HPLC (J.T. Baker)
Isooctano, grado HPLC (Burdick y Jackson)
Alcohol etilico, 99.6 % (Fermont)

Acetona, 99.56 % (J.T. Baker)

Eter isopropilico, 99 % (J.T. Baker)

Dietil éter, grado HPLC (J.T. Baker)

Agua Tipo I (libre de contaminantes disueltos o i6nicos coloidales y organicos.)



4.2 Materiales
Micro pipetas Eppendorf (10-100 yL y 100-1000 YL) calibradas
Jeringas de 5 mL
Swinnex-25
Filtros de nitrocelulosa de 45 nm y 2 cm de didmetro
Papel filtro
Papel adsorbente
Embudos de extraccion de 60 y 250 mL (Pyrex)
Buretas de 10 mL
Matraz erlenmeyer de 50 mL
Matraces aforados 25, 50 y 100 mL
Celdas de cuarzo para espectrofotometro
Termdmetro
Pizeta
Viales de vidrio con tapa de 20 mL
Espatula
Parrilla
Pipetas volumétricas de 10 y 20 mL

4.3 Instrumentos y aparatos
Balanza semi-micro analitica Sartorios modelo R200D
Balanza analitica Sartorios modelo 1416MP8
Sistema de agua ultra pura NANOpure modelo D4741
Bafio de ultrasonido marca Branson modelo 3510
Potenciometro Beckman 720 (Electrodos combinados platino y plata)
Espectrofotometro FT-IR Nicolet, Impact 410
Espectrofotometro UV-Vis Varian, Cary 3E



FIGURA. 5 Espectrofotometros: a) Espectrofotometro ultravioleta visible y b)
Espectrofotometro FT-IR

2 Sintesis y caracterizacion espectroscopica del XAP y sus derivados

5.1 Sintesis y purificacion de XAP y sus derivados
a. Xantato amilico de potasio. Se pesaron aproximadamente 10 g de xantato amilico
de potasio y se disolvieron en 100 mL de acetona, calentando suavemente en parrilla
calefactora para favorecer la disolucion. Una vez disuelto, se efectuo una filtracion
rapida en caliente, se precipitdé el xantato amilico de potasio con 100 mL de éter

isopropilico, se filtrd a vacio y se lavo 3 veces con 15 mL de cloroformo.

Determinacién de la pureza. Se pes6 300 mg de xantato amilico de potasio y se
colocd en un matraz erlenmeyer de 250 mL. Se agregaron 100 mL de agua destilada
y se valoraron con agitacion constante con la disolucion de yoduro (yodo-yodurado)
0.1 N, previamente normalizada, empleando un electrodo de platino como electrodo
de trabajo y un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia para la
determinacion potenciométrica del punto de equivalencia. Esto se hizo por
triplicado.

b. Perxantato amilico de potasio. Se pesé 0.1 g de xantato amilico de potasio y se
colocaron en un matraz erlenmeyer; se anadié 0.1 g de Na,COs3 y 5x10°M de
peroxido de hidrégeno se aforé a 100 mL y dejo reaccionar toda la noche.
Posteriormente se acidifico hasta pH=2.5 con HCI, para descomponer el xantato
residual. Se extrajo el compuesto con dos porciones de 100 mL de isooctano. Tras
juntar ambos extractos, se filtr6 y se secd sobre MgSO4-H-O0, se filtré nuevamente y

se colecto en un matraz erlenmeyer. A continuacion se burbujeo amoniaco a través



del filtrado, hasta que se consiguié un precipitado blanco que se separd por
filtracion. Para lograr una mayor purificacion se redisolvio el precipitado en agua y
se filtré (Jones y Woodcock, 1978 y 1979).

Dixantogeno diamilico de potasio. Se pesaron 3 g de xantato amilico de potasio y
se disolvieron en 50 mL de agua. Se prepar6 una disolucion acuosa equimolar (~ 0.3
M) de persulfato de amonio y se afnadid lentamente a la disolucidon de xantato; el
producto aceitoso se extrajo con ¢éter-dietilico y el extracto se secd sobre
MgSO4-H,0O hasta la evaporacion del disolvente. A continuacion se disolvid el
producto en un volumen pequefio de etanol caliente, se filtr6 y se afiadio gota a gota
sobre agua destilada en agitacion. El aceite resultante se extrajo de nuevo con

dietiléter y se evapord el disolvente a vacio (Jones y Woodcock, 1986).

. Xantil tiosulfato. Se prepararon 25 mL de una disolucion acuosa que contenia 32

mg/L de xantato amilico de potasio y 50 mg/L de tiosulfato, se puso en agitacion y
se le agregaron lentamente 6 mL de una disolucion de 2 X 10° M de yodo, al
término de la adicion de yodo se dejo en agitacion por 5 minutos mas.
Posteriormente, esta disolucion se extrajo con tres porciones de cloroformo para
eliminar el exceso de yodo y el dixantégeno formados durante la adicion del yodo,
se recuperd la parte acuosa y se filtr6 a gravedad para eliminar la suspension de
cloroformo (Jones y Woodcock, 1983a).

Xantato férrico. En un vaso de precipitados de 10 mL se coloco xantato amilico de
potasio y sulfato ferroso en forma estequiometrica y se afiadieron aproximadamente
3 mL de agua. Inmediatamente se form6 el compuesto (sélido viscoso negro que se
degrada en contacto con el aire) (Dubsky, 1914).

5.2 Caracterizacion por espectrofotometria UV

Para la obtencion de los espectros de absorcion ultravioleta se empled un

Espectrofotometro UV-Vis Varian Cary 3E, en todo los casos se utilizo una celda de cuarzo

de 1 cm de paso Optico.

Xantato amilico de potasio. Se prepar6 una disolucion acuosa de 4 mg/L de xantato
amilico de potasio y se colocd en la celda de cuarzo para obtener el espectro de

absorcion de 200 a 350 nm.

Perxantato amilico de potasio. Se prepararon dos disoluciones acuosas de perxantato,
de 4 mg/L, una a pH 2 y otra a pH 11 (el ajuste de pH se hizo por adicién de HCl y
NaOH diluidos, respectivamente), y se obtuvieron los espectros de absorcion de 200 a
400 nm.



e Dixantogeno diamilico de potasio. Se prepar6 una disolucion de 0.02 g de
dixantégeno diamilico de potasio en 5 mL de etanol puro; 20 pL de esta disolucion se
agregaron a 25 mL de una disolucion acuosa libre de aire pH 7 (HCl y NaOH para
ajustar pH). Se realiz6 rapidamente un barrido en el intervalo de longitudes de onda de
200 a 400 nm, para comparar el espectro de absorbancias con lo reportado en la
literatura. Posteriormente se prepard una disolucion de 2 mg/L de dixantogeno
diamilico de potasio en isooctano y se realizé un barrido en el intervalo de longitudes
de onda de 200 a 400 nm.

e Xantiltiosulfato. Se prepard una disolucion acuosa aproximadamente de 10 mg/L de
xantiltiosulfato, y se obtuvo el espectro de absorcion de 200 a 400 nm.

e Xantato férrico. Se prepar6 una disolucion en isooctano de aproximadamente 10 mg/L,

de xantato férrico y se obtuvo el espectro de absorcion de 200 a 400 nm.

5.3 Caracterizacion por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR)

Para la obtencion de los espectros de infrarrojo se empled un Espectrofotometro
Infrarrojo Nicolet, Impact 410, con celda de ATR. Las muestras se prepararon de la

siguiente forma:

e Xantato amilico de potasio y perxantato amilico de potasio. Se molieron
aproximadamente 2 g de analito en el mortero de agata hasta que se obtuvo un polvo
fino, el cual se deposito sobre la celda de ATR de manera uniforme formando una capa
delgada sin dejar espacios libres.

e Xantiltiosulfato, dixantégeno diamilico de potasio y xantato férrico. Se colocaron
poco a poco pequeios volumenes de la disolucion con el analito en la celda de ATR y
con ayuda de una corriente de nitrogeno se elimind el disolvente para formar una

pelicula uniforme sobre la superficie del cristal de la celda.

6. Desarrollo y validacion de los métodos analiticos para la determinacion del
xantato amilico y sus derivados

Teniendo en consideracion lo encontrado tanto en la literatura como en el curso de
la investigacion se desarrollaron y validaron 4 métodos analiticos utilizando

espectrofotometria de UV.



e Determinacion de XAP
e Determinacion de perxanto amilico de potasio
e Determinacion de dixantégeno diamilico de potasio

e Determinacion conjunta de xantato y sus derivados

6.1 Determinacion individual de xantato amilico de potasio, perxantato amilico de
potasio y dixantdégeno diamilico de potasio en agua empleando el método UV

Se siguid la siguiente metodologia para el desarrollo y validacion de los métodos

individuales de determinacion del xantato, perxantato y dixantégeno amilico de potasio.

a. Especificidad del método. Se prepararon de manera independiente 10 niveles de
concentraciones diferentes de xantato, perxantato y dixantégeno, en un intervalo de
0.08 a 70 mg/L en agua destilada, para obtener una curva de calibracion. Se
midieron dos concentraciones intermedias para obtener los espectros en un intervalo
de 200 a 350 nm. Una vez elaborados los espectros se obtuvieron las longitudes de
onda de méxima absorcion en el espectro, para cada uno de los compuestos.

b. Linealidad y sensibilidad del método. Se leyeron las curvas de absorbancia a los
maximos de absorcion, se midioé un blanco de agua de proceso (el agua de proceso
es agua que se recircula dentro de la columna de flotacion piloto en el consorcio
minero y esta se utilizd como blanco porque contiene toda la composicion del
proceso menos los compuestos que se estdn analizando), se construyo la curva de
calibracion y se ajusto a una recta (ésta debe tener un r* > 0.997 para considerarse
lineal, y obtener la ecuacion de regresion respectiva). El valor de la pendiente es la
sensibilidad del método.

c. Limites de deteccion y de cuantificacion. Se prepararon 10 blancos adicionados
con la concentracion mas baja leida en el intervalo lineal, se analizaron y se
calcularon los limites de deteccion (LDD) y de cuantificacion (LDC) con base en las

siguientes ecuaciones:

Lpp = &2 (2)
10n=l|< s)
Lo =209 (b)
m

Donde
S es la desviacion estandar de la medicion instrumental del analito en agua
Tipo L.
t es el valor de t de Student que corresponde a n-1 grados de libertad, una
cola, a 99 % de confianza. Ejemplo: para n=7, t= 3,143.



d. Veracidad del método.
Para la exactitud se prepard una curva de calibracion con un valor bajo, uno medio y
otro alto (0.25, 1.0 y 1.5 mg/L respectivamente), en agua de proceso. Ademas de
tres muestras adicionadas con una concentracién de analito de 0.75 mg/L. Se midio

la cantidad de xantato y de sus productos de degradacion.
Se calculo la exactitud del método como recobro o recuperacion

Se calcul6 la precision del método como desviacion estandar relativa, se evaluo la
repetibilidad.

Con las siguientes ecuaciones:

S

DSR:%CV:L
X

J X 100 (c)

DSR: desviacién estandar relativa o porcentaje del coeficiente de variacion. Se
calcula cuando son tres réplicas o mas.

s: Desviacion estandar

X : Concentracion promedio

(d)

% Recobro =
° L Valoradicionado

Concentracic')nobtenidaj X 100

Con la ayuda de una curva de calibracion se introdujeron 10 muestras adicionadas
con estandar de los compuestos y se calculd la exactitud, la precision y el

coeficiente de variacion.

6.2 Validacion de los métodos analiticos para la determinacion del xantato,
perxantato y dixantdgeno de forma conjunta por adiciones patron

En este apartado se describe la manera en la cual se llevd a cabo la
evaluacion del método por adiciones patron para la cuantificacion de xantato,

perxantato y dixantégeno de forma conjunta.

a. Especificidad del método. Se prepard una matriz idéntica a la empleada en el

proceso de flotacion de la empresa (incluido el xantato), la cual se filtré por medio



de filtros de nitrocelulosa. Se prepararon 2 curvas de adiciones estandar con la
matriz o muestra problema mas seis muestras adicionadas y un blanco. A las
muestras se les adicionaron las siguientes concentraciones en mg/L. 0.25, 0.50, 0.75,
1.0, 1.25, 1.50. de xantato. Se leyeron a 300 nm para xantato amilico de potasio, y
se construyo la curva de adiciones patron.

b. Linealidad y sensibilidad del meétodo. Se prepararon 3 curvas de adiciones
estandar con un valor bajo, uno medio y otro alto (0.25, 1.0 y 1.5 mg/L) en agua de
proceso. Se analizaron restando el blanco (agua destilada) y se construyeron las
curvas de adiciones estandar, absorbancias contra concentracion, y se obtuvieron los
coeficientes de correlacion lineal al cuadrado para un intervalo de concentracion.

c. Limites de deteccion y de cuantificacion. Se prepararon blancos adicionados con
una concentracion baja de la curva de adiciones estandar, se analizaron y se
calcularon LDD y LDC con las ecuaciones (a y b).

d. Veracidad del método. Para la precision y exactitud se prepararon 3 muestras
adicionadas, para tener una concentracion aproximada de 0.75 mg/L de xantato, y se
mide la cantidad de xantato y su derivados, por adiciones patron. Se calcula la
precision (como la desviacion estdndar relativa) y la exactitud (como el recobro o
recuperacion en base a las ecuaciones (¢ y d))

6.3 Desarrollo y validacion del método de determinacion del metilisobutilcarbinol
por colorimetria

El desarrollo del método analitico de MIBC es importante ya que el
consorcio minero necesita un método sencillo de identificacion y de cuantificacion,
la validacion del andlisis de MIBC por colorimetria se evalud para tener seguridad y

confianza en los resultados.

Se preparo el espectrofotometro como lo indica el manual del fabricante; en
este caso, se encendid con 1 hora de anticipacidon para evitar variaciones en la
intensidad de la lampara. Se prepararon 5 disoluciones de 10 ml en 10 niveles de
concentraciones diferentes de MIBC en una mezcla acido sulfurico/agua (3:1), en un
intervalo de 5 a 40 mg/L a partir de una disolucion madre de 100 mg/L en agua
destilada, se colocaron en viales de vidrio de 20 mL con tapa y se sometieron a

reaccion de derivatizacion del MIBC.

e Se agreg6 0.1 mL de una disolucion de salicilaldehido al 5 % disuelto en é4cido

acético/agua (1:1)



e Se agito y colocd la muestra en un bafio de agua caliente (casi a ebullicion).

e [a reaccidn se detuvo a los 20 minutos de iniciada colocando las muestras en un
bafio de hielo/agua hasta la medicion en el UV-VIS (el tiempo antes de medir no

debe ser mayor a 20 minutos).

Para el andlisis UV-visible se dejo que los estandares de calibracion y las muestras
alcanzaran la temperatura ambiente y se barrid espectrofotométricamente entre 500 y
560 nm; se evalud la longitud de onda de maxima absorbancia en el
espectrofotometro y se determiné el valor de absorbancia derivado del MIBC (que
debe encontrase muy proximo a 535 nm). El blanco es agua, la cual debe someterse
al mismo procedimiento que las muestras. Las disoluciones se leyeron en el maximo

encontrado.
Se validaron los siguientes parametros:

Especificidad del método. Se prepararon 4 niveles de concentraciones diferentes de
MIBC, en un intervalo de 0.1 a 40 mg/L en agua destilada, para obtener una curva
de calibracion. Se midieron dos concentraciones intermedias para obtener los
espectros en un intervalo de 500 a 560 nm. Una vez elaborados los espectros se

obtuvieron las longitudes de onda de méxima de absorcion en el espectro.

Linealidad y sensibilidad del método. Se traz6 la curva de calibracion de
Absorbancia en funcion de la concentracién y se ajustd a una recta con un
coeficiente de correlacion (r°) igual o superior a 0.997.

Limites de deteccion y de cuantificacion. Se midio el valor de absorbancia a la
longitud de onda del maximo para 10 disoluciones de muy baja concentracioén del
analito, para establecer el limite de deteccion y de cuantificacion. Se prepararon de 7
a 10 blancos adicionados los cuales también se sometieron a la reaccion de
derivatizacion del MIBC para la generacion de color, los limites de deteccion y de
cuantificacion se establecieron con las ecuaciones (a y b).

. Veracidad del método. Para establecer la veracidad del método se determino la
precision y la exactitud del método. Se prepararon 3 muestras adicionadas con
MIBC, se les realizd la reaccion de generacion de color, para tener una
concentracion aproximada de 5 mg/L de MIBC, y se midi6 la cantidad de MIBC. Se
calcula la presion como desviacion estdndar relativa y la exactitud como recobro

con las ecuaciones (c y d).



7. Aplicacion de la metodologia a muestras
7.1 Toma de muestras

La toma de muestras se realizd en el consorcio minero en diferentes fechas, cada
una identificada como un lote, los muestreos 2 a 5 los realizo personal del consorcio
minero. Las muestras se tomaron de la flotacion en columna (columna piloto), los puntos de
muestreo estan ubicados, uno a la entrada y dos a la salida de la columna como se indica en
la figura 6. Se tomaron las muestras de los tres puntos al mismo tiempo en envases de
polietileno perfectamente limpios de 1 L de capacidad, las muestras pasaron a filtracion y

se etiquetaron de acuerdo a cada punto de muestreo.

La preservacion de las muestras se realizd sellando perfectamente los recipientes
donde estaban contenidas (muestras solidas y liquidas) se colocaron dentro de una hielera
junto con bolsas de hielo para mantener la temperatura menor que 4 °C durante su traslado

hasta su recepcion en el laboratorio, el cuadro G. Maneja una relacion de las muestras

recibidas y analizadas en el laboratorio.

Cuadro. G. Relacion de muestras clasificadas por lotes

NO. LOTE FECHA MUESTRAS SOLIDAS MUESTRAS LIQUIDAS
Alimentacion a columna Alimentacion a columna
LOTE1 | 23/06/2008 | Concentrado de flotacion Concentrado de flotacién
Colas de flotacion Colas de flotacion
Alimentacion a columna Alimentacion a columna
LOTE 2 23/06/2008 Concentrado de flotacion Concentrado de flotacion
Colas de flotacion Colas de flotacién
Agua de proceso
Alimentacion a columna Alimentacion a columna
LOTE 3 25/07/2008 Concentrado de flotacion Concentrado de flotacion
Colas de flotacion Colas de flotacién
Agua de proceso
Alimentacion a columna Alimentacion a columna
LOTE 4 27/08/2008 Concentrado de flotacion Concentrado de flotacion
Colas de flotacion Colas de flotacién
Agua de proceso
Alimentacion a columna Alimentacion a columna
LOTES 29/09/2008 Concentrado de flotacion Concentrado de flotacion
Colas de flotacién Colas de flotacién
Agua de proceso




pH de las muestras

La lectura de pH se realiz6 con un potenciometro Beckman modelo 720 con
electrodo combinado. Posterior a la recepcion de las muestras estas se dejaron llegar
a temperatura ambiente (aproximadamente 20 °C), se calibro el potenciometro a dos
puntos 7y 10 0 4 y 7, dependiendo del pH de la muestra.

7.2 Cuantificacion de XAP y sus derivados en las muestras

Para las determinaciones del o los analitos en las muestras se considero el

siguiente protocolo:

a. Se deja que la muestra llegue a temperatura ambiente.
b. Tomar 20 mL de muestra filtrada y llevar a 25 mL con agua de proceso.

c. Obtener el espectro de absorcion entre 200 y 350 nm, dependiendo de la forma y el
maximo de absorcion se aplica el método adecuado, para el caso de xantato,
perxantato y dixantdogeno de forma independiente seguir las indicaciones del
apartado 6.1, en el caso de querer una determinacién conjunta de xantato y sus

derivados seguir el numeral de adiciones patron.
d. Determinacion de xantato, perxantato o dixantdgeno individual

e Preparar una curva de calibracion en un intervalo de 0.08 a 70 mg/L a partir de

una disolucion madre de 100 mg/L en agua de proceso.

e Colocar el maximo de absorbancia en el espectrofotometro para el analito,
xantato o perxantato o dixantdogeno, muy proximos a 300 nm, 215 nm y 262 nm

respectivamente.

e Leer las disoluciones de la curva patron en el maximo de absorbancia

encontrado en cada caso.
e. Determinacién de xantato y sus derivados de forma conjunta (adiciones patréon)

e Tomar 20 mL de la muestra filtrada y llevar a 25 mL.



Obtener el espectro de absorbancia entre 200 y 350 nm y observar la

absorbancia en 300 nm.

En 3 matraces se colocan 20 mL de la muestra problema, a continuacioén se
anaden volimenes crecientes de patrén de xantato a cada matraz, tomando en
cuenta que por cada adicidon de 0.25mg/L de patron de xantato la absorbancia se
incrementa aproximadamente 0.0217 unidades, y se afora a 25 mL. Asi cada
matraz contendrd, la misma concentracion de muestra y diferentes

concentraciones de estandar de xantato.

Analizar cada disolucidon en el espectrofotometro uv-visible a una longitud de
onda de 300 nm, restando el ruido introduciendo una muestra de agua de

Pproceso.

Construir el grafico de Absorbancia en funcion de la concentracion del estandar
anadido después de haber sido mezclado con la muestra problema. El valor
absoluto de la abscisa en el origen de la recta extrapolada es la concentracion del

analito en la muestra diluida.
Este procedimiento se realiza para cada muestra.

Para la determinacion de MIBC, se procedid con las muestras de acuerdo a lo

descrito en el apartado 7.
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Capitulo Il

Resultados y discusion

8. Caracterizacién del xantato amilico y sus productos de degradacion

La caracterizacion de xantato y cada uno de sus productos de degradacion se realizo
mediante espectroscopias Ultravioleta y FTIR, tal como se describe en la seccion

experimental.
8.1. Caracterizacion de xantato amilico de potasio

Se obtuvo un soélido cristalino opaco de color amarillo y olor caracteristico de los
compuestos de azufre, con una pureza del 97.19 %. El compuesto se caracterizd por
espectroscopia ultravioleta y espectroscopia infrarroja. En la figura 7a, se muestra el
espectro de UV obtenido para una disoluciéon acuosa en concentracion de 4 mg/L. El
espectro muestra los maximos de absorcion a 225 y 300 nm los cuales son propios para este
compuesto (Pomianowski y Leja, 1963; Hao, Silvester y Senior, 2000).

El espectro de FTIR del xantato amilico de potasio, Figura 7b, presenta las bandas:
1y 2 (2922 y 2852 cm™), que corresponden a las vibraciones simétricas y asimétricas de -
CH; y —CH,-; las bandas 3 y 4 (1463 y ~ 1385 cm™), corresponden a las deformaciones de
los enlaces de -CH; y —CHj-; sin embargo, las bandas mas caracteristicas del grupo
xantato son las que se encuentran en 1134 y 1074 cm™ (5 y 6), ya que corresponden a las
vibraciones del enlace C=S y C-O-C. Las bandas del espectro obtenido estan en perfecta
concordancia con las reportadas por otros grupos de trabajo para xantatos (Little, Poling y
Leja, 1961; Cases y De Donato, 1991; Hao, Silvester y Senior, 2000)
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8.2. Caracterizacion de perxantato amilico de potasio

El perxantato amilico de potasio se sintetizd como se describe en 5.1 (Jones y
Woodcock, 1978), se obtuvo un so6lido laminado muy fino, color blanco, de aspecto

cristalino. El andlisis por espectroscopia UV muestra los maximos de absorcion



caracteristicos de los perxantatos (Figura 8a). Se presentan dos espectros, uno en medio
basico (pH 11), donde la especie se encuentra como i6n perxantato el barrido se realizé de
215 a 348 nm, y en medio acido (pH 2), cuando el perxantato se encuentra como acido
perxantico, en el intervalo de 225 a 298 nm, el valor de pKa es aproximadamente 5.4.
(Jones y Woodcock, 1979).
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El espectro de FTIR del perxantato amilico, Figura 8b, presenta las siguientes
bandas: 1 y 2 (2929 y 2956 cm™) que corresponden a las vibraciones simétricas y
asimétricas de -CH; y -CH,-; en 1463 y ~ 1399 cm™ se encuentran las bandas 3 vy 4, las
cuales corresponden a las deformaciones de los enlaces de -CHj; y -CH,-; las bandas de este
espectro que se encuentran aproximadamente en 1300 y 1207 em™ (5 y 6) pertenecen a las
vibraciones asimétricas de C-O-C, las bandas en 1150 y 1054 cm™ corresponden a las
vibraciones del enlace C=S y C-O-C. Las bandas caracteristicas del espectro obtenido
estan en perfecta concordancia con las reportadas por otros grupos de trabajo para xantatos
(Jones y Woodcock, 1978; Hao, Silvester y Senior, 2000).

8.3. Caracterizacién de dixantégeno diamilico

El dixantégeno diamilico se sintetizd de acuerdo con el trabajo de Jones y
Woodcock de 1983; se obtuvo un aceite amarillo transparente. El analisis por
espectroscopia ultravioleta muestra los maximos de absorcion caracteristicos de este
compuesto a 237 y 300 nm en medio acuoso (Jones y Woodcock, 1983) y en isooctano
respectivamente. En la Figura 9a se muestra el espectro que presenta una disolucion de

dixantogeno diamilico en isooctano a un nivel de concentracion de 4 mg/L.
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disolucién de dixantégeno diaamilico en isooctano, 4 mg/L y b) Espectro

FTIR de dixantégeno amilico de potasio

El espectro de FTIR del dixantdogeno amilico, Figura 9b, presenta las siguientes
bandas: 1 y 2 (2949 y 2964 cm™) y corresponden tanto a las vibraciones simétricas y
asimétricas de -CHj y -CH,-; en 1457 y 1380 cm™, se encuentran las bandas 3 y 4 las

cuales corresponden a las deformaciones de los enlaces de -CHj; y -CH,-; las bandas

caracteristicas para el grupo funcional xantato del espectro son las que se encuentran en
1249, 1125y 1101 em™ (5, 6 y 7) y pertenecen a las vibraciones asimétricas de los enlaces
C-0O-C, C=S y C-O-, nétese que las bandas 1, 2, 5 y 7 son muy intensas, esto es debido a la
simetria de la molécula. Las bandas caracteristicas del espectro obtenido estan en perfecta
concordancia con las reportadas por otros grupos de trabajo para xantatos (Cases y De

Donato, 1991; Hao, Silvester y Senior, 2000).

8.4. Caracterizacion de xantiltiosulfato

El xantiltiosulfato se sintetizo siguiendo el proceso descrito por el trabajo de Jones y
Woodcock, 1983a. Se obtuvieron ldminas semitransparentes. El analisis por espectroscopia
ultravioleta muestra el maximo de absorcion caracteristico de este compuesto a 225 nm en

medio acuoso (Hao, Silvester y Senior, 2000). En la Figura 10a, se muestra el espectro que

presenta una disolucion diluida de xantiltiosulfato.



% Transmitancia

5
RO)RVS\}\,‘:'

o

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda cm™

Figura 10. Caracterizacion de xantiltiosulfato: a) Espectro de UV de
xantiltiosulfato en disolucion acuosa diluido y b) Espectro de FTIR
xantiltiosulfato

El espectro de FTIR del xantiltiosulfato, Figura 10b, presenta las siguientes bandas:
1y2 (2970 y 2850 cm™), que corresponden a las vibraciones simétricas y asimétricas de -
CH; y -CH,-; en 1460 y 1383 cm™ se encuentran las bandas 5 y 6, las cuales corresponden
a las deformaciones de los enlaces de -CH3; y -CH,-; las bandas mas importantes del
espectro son las que se encuentran en 1254, 1120 y 1050 cm™ (7, 8 y 9) pertenecen a las
vibraciones asimétricas de los enlaces C-O-C, C=S y C-O-C. Las bandas caracteristicas del

espectro obtenido estan en perfecta concordancia con las reportadas por otros grupos de



trabajo para xantatos (Hao, Silvester y Senior, 2000). Las bandas de la regién de 1600 cm™
(bandas 3 y 4), son bandas asociadas a las vibraciones de H,O residual del proceso de

sintesis.
8.5. Caracterizacion de xantato férrico

El complejo hierro-xantato se sintetizo siguiendo el proceso descrito en el numeral
5.1 Se obtuvo un soélido negro, practicamente insoluble en agua. El andlisis por
espectroscopia ultravioleta en isooctano presenta varios picos 209, 240, 274 y 368 nm. En

las Figuras 11a y 11b, se muestran los espectros en agua e isooctano.
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El espectro de FTIR del complejo soluble en isooctano fue obtenido con ATR. Las
bandas mas importantes de este espectro son las que se encuentran aproximadamente en
1070 y 900 cm™, ya que corresponden a las vibraciones del enlace C=S y C-O-C, Figura
11c. (Las bandas arriba de 3000 cm™, no son relevantes al compuesto y pudieran atribuirse

a un poco de agua remanente).

9. Identificacion del o los productos de degradacion derivados del xantato en
las muestras tipo realizadas dentro del laboratorio

Con el objetivo de identificar y caracterizar el o los productos de degradacion de
xantato de unas muestras tipo. Se realizd dentro del laboratorio un ensayo con una
concentracion 10 veces mayor a las muestras proporcionadas por el consorcio minero. Las
condiciones se acercaron al procedimiento de flotacion en el consorcio. Tomando en
consideracion que algunos compuestos no son solubles en agua, pero si en isooctano, se
realizaron extracciones con isooctano y se obtuvieron los espectros de UV e infrarrojo,
ademads se realizd una caracterizacion adicional con cromatografia de gases acoplada a

espectrometria de masas (CG-MS).

En el espectro de UV, Figura 12a, se puede ver que el madximo de absorbancia se
encuentra aproximadamente en 250 nm, y asi mismo se puede observar que el espectro no

tiene una concordancia con los espectros del xantato y sus derivados.

El espectro de FTIR de la especie que queda en disolucion después del proceso de
flotacion, Figura 12b, no presenta las bandas caracteristicas de los enlaces C=S, C-O-C, O-
S-S y S=S, en la region de 1200-1000 cm™, por lo que se presume que el compuesto
presente no corresponde a xantato o alguno de sus derivados.

En el Cromatograma total de iones (TIC) se puede observar, solo ruido, es decir no

se encontrd evidencia de la presencia de algin compuesto de la familia del xantato (Figura
13).
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Para las muestras del lote 5 se realizé también un analisis por CG-MS. En cada uno
de los cromatogramas totales de iones de cada una de las muestras (concentrado de
flotacion CoF, colas de flotacion CF y alimentacion a columna AP), se puede observar solo
ruido, es decir no se encontr6 evidencia de la presencia de alguin compuesto de la familia
del xantato, Figura 14.

10. Parametros de desempefio de los métodos analiticos

El desarrollo y validacion de estos métodos es una prioridad dentro del presente
trabajo dado que los xantatos y sus productos de degradacion y el MIBC son compuestos
que pueden estar presentes en el proceso de flotacion en concentraciones residuales, para lo

cual es necesario contar con métodos analiticos confiables.
10.1. Determinacion espectrofotométrica de xantato amilico

Se obtuvieron los pardmetros de desempefio de acuerdo a lo descrito en la seccion
experimental, dos curvas de calibracion una para cada maximo de absorcion (225 y 300
nm), Figura 15a. Se obtuvo otra curva de calibraciéon de xantato amilico en agua de
proceso del consorcio minero, que presenta un pH de 7.8 y no presenta diferencias
significativas frente a la calibracion en agua destilada. Se seleccion6 la longitud de onda de
300 nm para la determinacion ya que es la longitud de onda en donde el xantato amilico de
potasio tiene mayor definicion en los barridos y en la linealidad. El limite de deteccion se
calculd de acuerdo con el criterio de 3xSb/m (Hasebe y Osteryoung, 1975) y el valor
obtenido fue de 2.3x107 M (0.047 mg/L). Este valor es adecuado para monitorear el
xantato en las concentraciones tipicas en las que se emplea en los procesos de flotacion. La
desviacion estandar relativa de las medidas de 10 disoluciones diferentes a un nivel de
concentracion de 1.6x10° M es de 4.68 %, lo que indica una buena reproducibilidad del

método de medicion, los pardmetros de desempefio se muestran en el Cuadro 1.
10.2. Determinacion espectrofotométrica de perxantato amilico

Se obtuvo la curva de calibracion para el perxantato amilico en agua destilada, en
345 nm (Figura 15b). Las curvas de calibracién obtenidas a partir de estandares de
perxantato en agua destilada y en agua de proceso no presentan diferencias significativas.
El limite de deteccion se calculd siguiendo el mismo criterio que para el xantato amilico a
un valor de longitud de onda de 345 nm. El valor obtenido fue de 5.1x10”7 M (0.11 mg/L).

Este valor es adecuado para monitorear el perxantato en las concentraciones tipicas en las



que se emplea en los procesos de flotacion. La desviacion estandar relativa (DER) de las
medidas de 10 disoluciones diferentes a un nivel de concentracién de 3.25x10° M es de
2.85 %, lo que indica una buena reproducibilidad del método de medida. Los parametros de

desempefio se muestran en el Cuadro I.
10.3. Determinacion espectrofotométrica de dixantégeno amilico

Se obtuvo la curva de calibracion para el dixantogeno amilico (Figura 15c¢). Las
curvas de calibracion obtenidas a partir de estdndares de dixantégeno en agua destilada y en
agua de proceso no presentan diferencias significativas y corresponden a los dos maximos
de absorcion del compuesto, sin embargo a 262 nm se obtuvo una mayor sensibilidad. Los

parametros de desempefio se muestran en el cuadro H.

Cuadro H. Parametros de desempefio del método de xantato,
perxantato y dixant6geno.

Parametros xantato perxantato  dixantdégeno
Linealidad 0.999 0.999 0.999
Limite de deteccion (mg/L) 0.04 0.11 0.1
Limite de cuantificacion 0.12 0.34 0.31
Precision (RSD) 4.68 % 2.85 % 8.15%
Sensibilidad(M) 18215 7490 7380
Exactitud 98.7 % 97.3 % 98.1 %
a) b)
3.5 1 0.14
+Abs 225 nm y= 18215% + 0.003 y=7490.x+ 0.011

R?=0.999

HAbs 300 nm R2=0.999 0.12

0.1
y=10006x-0.002

R?=0.998 008

0.06

u. abs
Abs 345 nm

0.04

0.02

T T T 1 O
0 0.00005 0.0001 0.00015 0.0002 0.00E+00 5.00E-06 1.00E-05 1.50E-05 2.00E-05

xantato, M [perxantata], M
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Figura 15. Curvas de calibracion: a) Xantato amilico, b) Perxantato y c)
Dixant6geno amilico

10.4. Evaluacidn de interferencias del método espectrofotométrico

Como se ha puesto de manifiesto en la primera parte, el xantato puede sufrir muchas
reacciones durante el proceso de flotacion, dando lugar a una serie de productos de
degradacion como el perxantato y el dixantdogeno. Por las caracteristicas analiticas que se
han obtenido para estos compuestos, se deduce que el xantato y sus productos de

degradacion interfieren entre si en su determinacion espectrofotométrica.

Hao et. al., (2000) han realizado un estudio espectroscopico exhaustivo del xantato
etilico y de sus productos de oxidacion y los resultados obtenidos se resumen en el Cuadro
I. Con fines comparativos, también se encuentran los datos espectrofotométricos del
disulfuro de carbono.

El xantato y la mayoria de sus principales productos de degradacion (excepto el
disulfuro de carbono, el alcohol y el monotiocarbonato) pueden englobarse en la familia de
compuestos ditiocarbonatos. Esta clase de moléculas exhibe tres bandas de absorcion
distintas en la region UV y UV-cercana, que son debidas al grupo C (=S) S. Para un
cromoéforo no cargado estas bandas son: (i) una banda débil (log € = 1) de transicion n—n*
a =~ 360 nm; (ii) una banda fuerte (log ¢ = 4) de transiciéon n—n* a = 280 nm; y (iii) una
banda fuerte (log € = 4) de transicidén no asignada a = 220 nm. Por tanto, los espectros del
xantato, el perxantato, xantil tiosulfato y dixantégeno pueden entenderse en términos de

modificaciones quimicas del cromoforo ditiocarbonato en estas moléculas.




Cuadro I. Constantes de disociacion protonica y datos de espectroscopia UV para los
productos de descomposicion del etilxantato (Hao et. al.,2000).

banda la (n —1*)

banda 3a (1 =1*)

banda 4a (sin asignar)

Especie pKa Amax (NM) € Amax (NM) € AmaX (NM) €
Etilxantato 1.6 380 ~50 301 17600 226 8750
Etil perxantato 5.1 347 10400 285 ~1300 215 ~10900
Acido etil perxantico 5.1 ~350 ~100 297 ~7000 225 ~14000
Etil monotiocarbonato <7 -— - 222 12400 -—-

Etil xantil tiosulfato <2 ~350 ~100 289 ~6000 230 ~12000
Etil dixantogeno - - - 283 8600 238 17800
Disulfuro de carbono -—- -—- -—- -—- -—- 206 65000

" . s ’ -1 3 -1
2 Los coeficientes de extincion estdn dados como mol” dm” cm’.

Aunque los maximos de absorcion de estos compuestos se traslapan, es posible

identificar y cuantificar la presencia de mezclas midiendo la relacion de alturas de pico a

distintos valores de pH. Esto se debe a que una acidificacion de la disolucion provocara la

descomposicion del xantato y del monotiocarbonato, el paso de perxantato a &cido

perxantico. Una realcalinizacion de la disolucion permitird obtener de nuevo el espectro del

perxantato sin las interferencias del xantato y del monotiocarbonato. La cuantificacion del

disulfuro de carbono es dificil debido a su volatilidad. La relacion entre las absorbancias en

los méximos de longitud de onda para el dixantdgeno es de aproximadamente 0.52.

En la Figura 16a se muestran espectros superpuestos de cada una de las especies

estudiadas a una de concentracién de aproximadamente 4 mg/L (2x10° M) en agua

destilada. En la Figura 16b, se muestra el espectro UV obtenido para una disolucion que

. ., -5
contiene una mezcla de estos 3 compuestos a una de concentracion de 6x10™ M.
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amilico, perxantato amilico y dixantégeno amilico en agua destilada




En el espectro de la mezcla de xantato y derivados se observa que, aunque se
distinguen claramente los maximos de absorcion del xantato, la absorbancia a otros valores
de longitud de onda indica la presencia de otros productos, ya que no son préximos a cero,
como ocurre en el espectro de una disolucion de xantato puro. Por otro lado, la relacion de
intensidad de los picos a 300 nm y 225 nm es de 1.5 en la mezcla, alejandose de la relacion

cercana a 2 que se obtiene para un espectro de xantato puro.

Adicionalmente, se ha estudiado el efecto de la presencia de MIBC a los niveles de
concentracion de entrada en columna con el xantato, el perxantato y el dixantégeno, y se ha
puesto de manifiesto que éste producto no interfiere en los espectros de estos tres

compuestos.
10.5. Determinacién de xantato y sus derivados de forma conjunta

A la luz de las consideraciones expuestas en el apartado anterior sobre las posibles
interferencias se decidié desarrollar un método espectrofotométrico para la determinacion
conjunta del xantato y sus derivados. Se hizo por medio de la técnica de adiciones patron a
una longitud de onda de 300 nm, ya que este método es especialmente apropiado cuando la
composicion de la muestra es desconocida o compleja y afecta a la sefal analitica. El
método completo se describe en el numeral 5.2. En la Figura 17 se presenta una curva tipica

de adiciones patrén.

ABSORBANCIA

0.02
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Figura 17. Método de adiciones patrén curva de
calibracion tipo en agua de proceso.

Para asegurarnos de la validez del método para monitorear al xantato y sus

derivados en las concentraciones tipicas en las que se emplea en los procesos de flotacion,



se determinaron los siguientes parametros: linealidad, limite de deteccidon, limite de
cuantificacion, la precision y la exactitud, asi como el intervalo de trabajo (que depende de
cada muestra y va de 1.5 a 3 veces el valor de absorbancia de la misma). En el Cuadro J se

resumen los pardmetros de desempefio del método.

Cuadro J Parametros del desempefio del método de adiciones patrén

Parametros
Linealidad (r?) 0.9999
Sensibilidad 0.08
Limite de deteccion (mg/L) 0.03
Limite de cuantificacidon (mg/L) 0.10
Precision (RSD) 0.70 %
Exactitud 98.2 %

De acuerdo con la investigacion realizada se acepta como el limite de aprobacién <
5 % de la diferencia porcentual relativa entre duplicados para la precision y una desviacion

maxima de = 5 % del valor adicionado para la exactitud.
10.6. Determinacién colorimétrica de Metilisobutilcarbinol

En la determinacion de MIBC se opt6 por el método colorimétrico, en primer lugar
hay que extraer el MIBC de la muestra con cloroformo y derivatizarla con salicilaldehido
para obtener el producto colorido que es el que presenta una banda de absorcién en la
region visible del espectro electromagnético. Es un método muy sencillo que requiere
instrumentacion simple, razon por la cual se ha elegido frente a otras posibilidades descritas

en la introduccion.

Para asegurar de la validez de este método para monitorear al MIBC en las
concentraciones tipicas en las que se emplea en los procesos de flotacion, se determinaron
los siguientes parametros: linealidad, limite de deteccion y limite de cuantificacion, asi
como la precision y la exactitud, en el Cuadro K se resumen los pardmetros de desempefio
del método. En la Figura 18 se muestra la curva de calibracion obtenida con el método. De
acuerdo con la investigacion realizada, se acepta el limite de aprobacion como < 5 % de la
diferencia porcentual relativa entre duplicados para la precision y una desviacidon maxima

de £ 10 % del valor adicionado para la exactitud.



Cuadro K Parametros del desempefio del método
colorimétrico para MIBC

Parametros
Linealidad (r*) 0.9991
Sensibilidad 0.5013
Intervalo de trabajo (mg/L) 0.3-40
Limite de deteccion (mg/L) 0.07
Limite de cuantificacion (mg/L) 0.22
Precision (s) 2.22
Exactitud 91.8
a) b)
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Figura 18. Determinacion colorimétrica del MIBC: a) Espectro de UV-VIS) y b) Curva de calibracién

10.7 Tratamiento del cloroformo usado en la determinacion de MIBC

En el desarrollo de este método se utiliza cloroformo para la extraccion del MIBC
de la fase acuosa, el cual se encuentra clasificado como reactivo peligroso por la NOM-
052-SEMARNAT-2005, con un limite maximo permisible (LMP) de 6 mg/L. Por lo que se
busco la alternativa de tratamiento, lo mas recomendable es destilarlo para su recuperacion
y reutilizacion. Una segunda opcion es tratar el agua con cloroformo para convertirlo en un

residuo no peligroso, mediante un proceso Fenton.

El proceso Fenton se aplica para la descomposicion de compuestos organicos; los
compuestos clorados, aunque menos reactivos, es posible degradarlos aumentando los

tiempos de reaccion, la concentracion de reactivo y/o catalizador, las condiciones de pH y



temperatura. El proceso fenton con compuestos clorados se representa en la siguiente
expresion quimica:

a(R — Cl) + BH, 0, ZENO1EeS0 500,

+ kH,0 + yCl~ + tH** (IX)

Para la degradacion de cloroformo se toma una alicuota de 100 mL del agua
contaminada y se pone en agitacion constante, se afiaden 0.05 g de sulfato ferroso para
tener una concentracion de 0.5 g/L, a continuacion se adiciona poco a poco peroxido de
hidrégeno al 1 % v/v, y se monitorea el potencial de 6xido-reduccion (OPR) a cada
volumen, hasta alcanzar un OPR alrededor de 400 mV, en la Figura 19, se muestra uno de

y . . . . , . 1
los graficos obtenidos experimentalmente, la meseta indica el término del proceso .
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Figura 19. Grafico del Proceso Fenton para la destruccién de cloroformo.

11. Estudios de estabilidad del XAP y del MIBC

Los estudios de estabilidad se realizaron para ver la permanencia del xantato
amilico de potasio y el MIBC. Este analisis se realizd con tres diferentes concentraciones

de xantato amilico de potasio a diferentes pH 5, 7 y 9, se realizd de manera consecutiva

" En una operacion por lotes, la adicion de perdxido puede interrumpirse cuando la sefial de OPR alcanza un
nivel de 350- 400 mV, permitiendo que el tratamiento continie por algunos minutos. Si en este intervalo, OPR se
estabiliza, puede considerarse que el tratamiento ha sido completamente exitoso. Debe de neutralizarse el contenido del
reactor antes del desecho del mismo por el drenaje llevandolo a 6.2 <pH<7.8 y con temperaturas que no excedan los 45
°C.



durante un periodo de tiempo que depende de cada muestra, tal como se describe en el

apartado 7.3 de la seccion experimental.

a. Estabilidad del xantato amilico. La degradacion del xantato amilico en el agua de
proceso se ajustd a una cinética de primer orden. En la Figura 20a, se muestra la
variacion con el tiempo de las lecturas de absorbancia a 300 nm de una de las muestras
y la representacion de —Ln Abs en funcién del tiempo. Las medidas realizadas
proporcionan un valor de la constante de velocidad de degradacion de primer orden de
(0.0017 + 0.0009) hora™, que indica una degradacion de 4.1 % al dia y tiempo de vida

media de aproximadamente 17 dias.
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Figura 20. Estudio de estabilidad a) Estudio cinético de degradacion de XAP, b)
Representacion del logaritmo neperiano de la absorbancia frente al tiempo para XAP y
c)estudio cinético de degradacion de MIBC 6 mg/L en agua de proceso conservada.



b. Estudios de estabilidad del MIBC. Para la evaluacion de la cinética de degradacion
del MIBC se llevaron a cabo paralelamente medidas periddicas de disoluciones de
metilisobutilcarbinol abiertas al ambiente y cerradas en frascos, con el fin de evaluar a
la vez la influencia de la disminucidn del reactivo a consecuencia de la evaporacion. En
la Figura 20c se muestra el estudio cinético de degradacion de una disolucion de MIBC

de 6 mg/L en agua de proceso conservada en frasco cerrado.

12. Determinacion de XAP y MIBC en muestras del proceso de flotacion

De acuerdo con el proceso empleado para la flotacion de sulfuros del consorcio
minero a nivel piloto (Figura 6) se obtuvieron 3 muestras (fase acuosa y fase solida) por
cada prueba de flotacion realizada, asi como muestras de agua de proceso y agua fresca
(Cuadro L). Las muestras obtenidas de la celda de columna piloto corresponden a la
Alimentacion de pulpa (AC), Concentrado de flotacion (CF), Concentrado de sulfuros de
hierro y finalmente las Colas de flotacion (CoF), correspondientes al concentrado de

magnetita.

Cuadro L. Relacion de muestras y fechas de muestreo

Fecha de muestreo Punto de toma de muestra Clave
20 de junio Alimentacion de pulpa AP-1
Concentrado de flotacion CF-1
Lote 1 .,
Colas de flotacion CoF-1
10 de julio Alimentacion de pulpa AP-2
Concentrado de flotacion CF-2
Lote 2 .
Colas de flotacion CoF-2
6 de agosto Alimentacion de pulpa AP-3
Concentrado de flotacion CF-3
Lote 3 .
Colas de flotacion CoF-3
24 de septiembre Alimentacion de pulpa AP-4
Concentrado de flotacion CF-4
Lote 4 Colas de flotacion CoF-4
1 de octubre Alimentacion de pulpa AP-5
Concentrado de flotacion CF-5
Lotes 5 .
Colas de flotacion CoF-5

Nota: Las muestras de Agua de proceso y agua fresca, son los blancos de proceso



Los analisis de las muestras estan disefiados para obtener la siguiente informacion:

e Preservacion de las muestras.
e Informacion preliminar de la(s) especie(s) derivada(s) del xantato presente.

e Evaluar si los xantatos y el MIBC son detectables al mezclarse la fase acuosa del
concentrado de flotacion con las colas primarias y secundarias (que son enviadas hacia

la presa de jales).
e Evaluacion periddica de la metodologia.
e Gradiente de concentraciones de xantato y de MIBC en los jales.

e Determinar si los xantatos y el MIBC empleados en el proceso de flotaciéon contaminan

el agua de la laguna de tulares en la planta peletizadora.

12.1. Lote 1
A. Determinacion de xantato y sus derivados

Para evaluar la mejor forma de preservar las muestras para la determinacién de
xantatos y/o sus derivados en los distintos puntos del proceso, se utilizo el primer lote
proveniente de la flotacion en la columna piloto del consorcio minero, para lo cual las
muestras colectadas de la alimentacion, el concentrado de sulfuros y de las colas de la
flotacion (concentrado de magnetita) fueron filtradas y estabilizadas a pH igual a 10 y en
otra serie de muestras no se hizo algln tratamiento; en ambos casos las determinaciones se

realizaron 3 dias después de la separacion de la fase acuosa.

Muestras preservadas
e Alimentacion de pulpa (AP-1). A la entrada de la columna se detecta el XAP en
concentracion menor (63.5 %) que la preparada (Figura 21a), Esta disminucién puede

deberse a la adsorcion del xantato en los sulfuros de hierro durante la fase de
acondicionamiento de la pulpa en el tanque agitador, ya que la concentracion de xantato
evaluada unicamente es en la fase acuosa y no en la fase solida, de hecho en la parte
superior de la pulpa dentro del tanque de acondicionamiento se aprecia una capa de
sulfuros adheridos a la espuma formada por la turbulencia durante la agitacion. Se

observa que el méximo aparece un poco desplazado con respecto al espectro de una



disolucion estandar de xantato en agua de proceso. Esto podria deberse a la formacion

de algun producto de reaccion del xantato.

Concentrado de Flotacion (CF-1). Los maximos de absorcion indican la presencia de
XAP en la fase acuosa en una concentracion de 3.4x10° M. Teniendo en cuenta el
balance de materia, se estima que el xantato amilico encontrado en disolucién en el
concentrado de sulfuros representa aproximadamente el 4 % de todo el xantato afadido
(Figura 21b).

Colas de Flotacion (CoF-1). En esta muestra no se observa pico de xantato o sus
derivados, pero si un pico pequefio a 241.00 nm (Figura 21c). Este pico pudiera
corresponder a hierro disuelto. También se aprecia en el espectro del agua de proceso,
comparado con el espectro de la fase acuosa del concentrado de sulfuros y con el

espectro de un estdndar de hierro disuelto en agua destilada.
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Figura 21. Determinacion de xantatos, Lote 1 muestras preservadas, Espectros
de UV: a) Muestra AP-01, b) Muestra CF-1 y c) Comparacion de los espectros
UV de la Muestra CoF-1, el agua de proceso y una disolucion patron de hierro
en agua destilada.



Muestras no preservadas

Estas muestras se tomaron el dia 20/06/08 y se guardaron sin filtrar (es decir, se
conservaron en forma de pulpa fase acuosa y fase so6lida juntas) y no se realizé ajuste del
pH, almacenandose a 4 °C. En ninguna de las 3 fases acuosas de los productos de la
columna de flotacion se detectdé XAP y se obtuvieron espectros casi idénticos (Figura 22)
Estos resultados indican que el tiempo de contacto entre agua (que contiene
concentraciones residuales de reactivos) y el solido ha sido suficiente para que el xantato
disuelto sea adsorbido sobre los sulfuros presentes en las muestras en forma de pulpas,
incluso en el caso de la muestra a la entrada de la columna, donde la concentracion de

xantato es alta.
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Figura 22. Espectros UV, Muestras del Lote I, sin preservar

B. Medida de MIBC

En lo que se refiere al MIBC se procedi6 de manera similar a la descrita en el

apartado 6.3, los resultados se describen a continuacion:

e Muestras preservadas. A la entrada de la columna se detecta solo el 44 % del MIBC
introducido, posiblemente por adsorcidon inespecifica a la pulpa, o al eliminarse por
evaporacion; de acuerdo con el valor teorico de evaporacion es muy probable que la
disminucion de la concentracion sea por esta via o degradacion. En el concentrado de



flotacion (CF-1) se detecta poco MIBC (5.8 mg/L, que representa el 7.1 % de lo que se
introduce en la columna), hasta no ser detectado después de dos dias del proceso de
flotacion. En las colas de flotacion (CoF-1) se detecta aproximadamente la misma
concentracion de MIBC que la encontrada en la entrada (7.2 mg/L, que corresponde con
el 43 % del MIBC anadido). El MIBC en esta muestra disminuye un 66 % después de 3

dias.

e Muestras no preservadas. El MIBC detectado ¢l primer dia corresponde al descrito
para las muestras filtradas. Tras 3 dias de almacenamiento, se obtienen unos valores del
6 %, < LD y 37 % en la muestra a la entrada de la columna, en el concentrado de
sulfuros y en el concentrado de hierro, respectivamente. La disminucion de los niveles
sigue el mismo comportamiento en las muestras filtradas y en las no filtradas, por lo
que la disminucioén parece deberse a procesos de evaporacion y no a adsorcion sobre el

material solido.

Los resultados obtenidos de la experimentacion relacionada con la preservacion de
la muestras nos llevan a concluir que la degradacion del xantato se debe principalmente a
su interaccion con la pulpa. En el Cuadro M se resumen los resultados obtenidos para las

muestras del Lote 1.

Cuadro M. Muestras del Lote 1.

Clave pH (27.4 °c) Preservadas Sin Preservar
Xantatos MIBC Xantatos MIBC
AP-1 7.66 63.5 % (menos 7.2 mg/L 63.5 % (menos 7.2 mg/L
de la inicial) de la inicial)
CF-1 7.55 3.4x10°M 5.8 mg/L 3.4x10°M 5.8 mg/L
CoF-1 7.61 <LD 7.2 mg/L <LD 7.2 mg/L

*LD: Limite de deteccion

C. Evolucion del xantato amilico y del MIBC con el tiempo

Tras los andlisis de las muestras recibidas por parte del Consorcio minero, se
procedio a mezclarlas, reproduciendo las condiciones del proceso de beneficio, de acuerdo
a las proporciones indicadas en el balance de materia del Anexo II. El concentrado de
sulfuros (espumas) se mezcld con las colas primarias, secundarias y agua de proceso, en las
proporciones que se describen en el Cuadro N. El concentrado de hierro (colas) se espeso
(se dejo decantar la muestra y se elimind parte del volumen sobrenadante, que se afadié a

la mezcla de sulfuros con las colas primarias y secundarias), segun el balance descrito en el



Anexo II. Estas muestras asi preparadas fueron periddicamente analizadas para observar la

evolucion del xantato amilico y del MIBC con el tiempo.

Cuadro N. Proporciones empleadas para preparar la muestra de jales.

Colas de sulfuros Agua de
Muestra CF-1 CoF-1 5 3 N .
Primarias Secundarias Terciarias proceso
Parte sélida, g 1.1 == 19.8 10.4 -
Parte liquida, mL 14.8 56.3 282.2 623.0 351.5" 1279.1

* Agua de proceso.

En el caso de la muestra CF-1, ésta se mezclé con un volumen de disolucion
procedente del espesamiento de las colas de concentrado de hierro, asi como con so6lidos de
las colas primarias y secundarias y agua de proceso (las colas terciarias no se consideran
por ser poco significativas en cuanto a cantidad de sélido, por lo que el volumen de liquido
procedente de las colas terciarias se sustituye por agua de proceso). Con dicha mezcla, ya
no es posible detectar ningin xantato residual, ya que la dilucion que ocurre por
condiciones propias del proceso de beneficio hace que la concentracion esté por debajo del
limite de deteccion de los métodos analiticos. Lo mismo ocurre para el MICB, aunque la
concentracion inicial de esta sustancia no es la real ya que se fue evaporando ésta con los
dias. Siguiendo el esquema del Anexo II, la mezcla se dejo espesar, y la muestra espesada
se utiliz6 en los estudios de desorcion del xantato de los sulfuros.

Con respecto a las colas de flotacion o concentrado de hierro (CoF-1), parte del
volumen de la disolucion se utilizd para mezclarse con las espumas o concentrado de
sulfuros y con las colas de sulfuro, el resto fue enviado a peletizado por el ferroducto,
después de cierto tiempo de almacenamiento (indeterminado), y de unas 8 horas de
recorrido. Una vez en el peletizado, parte del agua utilizada para el transporte de la
magnetita, es descargada directamente en la laguna de tulares, mientras que el resto de la
disolucion con la pulpa va al horno de coccidn, por lo que cualquier concentracion residual

de las sustancias en estudio se destruye. El nivel de MIBC va disminuyendo con el tiempo.
12.2. Lote 2

La prueba de flotacion se llevo a cabo el 10 de julio de 2008 en las instalaciones del
Consorcio minero. Las muestras colectadas de cada uno de los flujos de la celda de

columna fueron filtradas al vacio para separar la fase acuosa de la sélida, para



posteriormente preservarlas a 4 °C con hielo y enviarlas al laboratorio para sus analisis y

estudios, las cuales fueron recibidas el 11 de julio de 2008.

Analisis de xantato amilico. Cada fase acuosa se analizo a temperatura ambiente

(20° C). En la Figura 23 se muestran los espectros UV obtenidos, los cuales se comparan
con el espectro para xantato amilico en agua de proceso a un nivel de concentracion de

2x10° M, que es el nivel de concentracion introducido a la celda de columna.
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Figura 23. Espectros UV. de la fase acuosa de cada uno de los flujos de la
celda de flotacion correspondientes al Lote 2

En los espectros mostrados se observa que en ninguna de las muestras, ni siquiera
en la muestra de Alimentacion de pulpa, se observa xantato amilico en niveles apreciables,
lo que hace pensar que en todos los casos se ha producido adsorciéon del mismo en el
sulfuro de hierro presente en el concentrado de magnetita durante el acondicionamiento de
la pulpa y durante el tiempo de contacto dentro de la celda de columna. Los espectros
obtenidos de las muestras de AP-2 y de CoF-2 son muy similares, siendo el obtenido para
la muestra de CF-2 cualitativamente igual, aunque con absorbancias menores. La forma de
los espectros indica que tenemos presentes en la fase acuosa una mezcla de sustancias

diferentes al xantato amilico.

Una vez analizadas cada una de las fases acuosas de los productos de la flotacion
correspondientes al lote 2, tanto el concentrado de sulfuros como las colas de flotacion se
mezclaron con sus respectivas fases solidas; posteriormente se realizaron las mezclas que
permitieran simular los flujos del proceso de beneficio de acuerdo al diagrama de flujo

mostrado en el Anexo I, en donde el concentrado de sulfuros junto con las colas primarias



y secundarias serian enviados hacia la presa de jales y las colas de la flotacion (concentrado
de magnetita), después de ser espesadas, se enviarian hacia la planta peletizadora a través
del ferroducto. Estas mezclas, fueron analizadas a diferentes intervalos de tiempo para
evaluar la degradacion de los reactivos residuales en sus respectivas fases acuosas y
mediante la cual se predeciran las concentraciones residuales de los reactivos tanto en la
presa de jales como en la planta peletizadora. En la Figura 24 se muestran los resultados
obtenidos de estas pruebas y el espectro de la fase acuosa obtenida en el concentrado de
flotacion. Como puede observarse, el espectro de la mezcla del concentrado de flotacion
junto con las colas primarias y secundarias es idéntico al del agua de proceso, por lo que los
productos residuales estan por debajo de los limites de deteccion del método (<0.05 mg/L),
muy probablemente se encuentren adsorbidos en su totalidad sobre la superficie de los
sulfuros de hierro presentes en las colas primarias y secundarias provenientes de la
separacion magnética, los cuales representan una superficie reactiva fresca que permite la
adsorcion del xantato residual presente en la fase acuosa. Por otro lado, en lo que respecta a
las colas de flotacion (concentrado de magnetita), una vez que se llevo a cabo la mezcla con
su respectiva fase solida se observo una disminucion de las absorbancias a longitudes de
onda bajas, lo que puede deberse a que determinadas sustancias se adsorben sobre los
materiales solidos, o también a la eliminacion de disulfuro de carbono por volatilizacion

durante la mezcla.
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Figura 24. Lote 2: a) Espectros UV obtenidos para las mezclas realizadas para simular los jales las
colas de flotacién (concentrado magnetita) b) Espectros UV obtenidos para la muestra del
concentrado de flotacién (sulfuros) en funcién del tiempo

Analisis de MIBC. Los resultados obtenidos para el MIBC en la fase acuosa de AP-
2, CoF-2 y en CF-2 fueron de 3.8 mg/L, 3.3 mg/L y 3.2 mg/L respectivamente. En la
entrada de la columna se detectd solo 10.68 mg de MIBC (teéricamente, entre la entrada a




columna y el Sparger se introducen 37.3 mg). En el concentrado de sulfuros se detectan
0.75 mg de MIBC, y en las colas de hierro 9.16 mg de MIBC. En principio, una
concentracion homogénea de MIBC en todos los puntos del proceso es esperable, ya que
después de realizada la mezcla, el MIBC se distribuye homogéneamente. Sin embargo,
como en los resultados de la prueba del 20 de junio de 2008, solo se detecta una parte del
MIBC introducido y es muy probable que esto se deba a que durante la fase de
acondicionamiento, previo a la alimentacion de la pulpa a la celda de columna, la
turbulencia generada por el agitador produce espuma y esto pudiera estar reduciendo en

alguna medida la cantidad de MIBC a la entrada de la columna piloto.
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Figura 25. a) Concentracion de MIBC en funcion del tiempo en el
concentrado de magnetita espesado (colas de flotacion) y b)
Concentracion de MIBC en funcion del tiempo en la muestra CF-2
que seria enviada hacia la presa de jales.



Las mezclas realizadas para simular los flujos del proceso de beneficio tanto para el
concentrado de magnetita como la mezcla de las colas primarias y secundarias provenientes
de la separacion magnética con el concentrado de sulfuros de la flotacion, fueron analizadas
diariamente para determinar la concentracion residual del MIBC. Los resultados obtenidos

se muestran en la Figura 25.

Como puede observarse la concentracion del MIBC en la fase acuosa se degrada
rapidamente a través del tiempo, lo cual puede ser atribuido a su posible evaporacioén y a su
degradacion. Los resultados obtenidos a partir de los analisis realizados en los productos de
la flotacidon ponen de manifiesto que no es posible detectar concentraciones residuales de

xantato ni de MIBC en las colas de flotacién que serian enviados hacia la presa de jales.

En el Cuadro O se muestra un resumen con los resultados obtenidos en la fase

acuosa de cada uno de los productos de la flotacion piloto correspondientes al Lote 2.

Cuadro O. Muestras del Lote 2

Clave P Xantatos (mg/L) MIBC (mg/L)
(18.4°C)

AP-2 7.70 <LD 3.8

CF-2 7.68 <LD 3.2

CoF-2 7.78 <LD 3.3

*LD. Limite de deteccidon

12.3. Lote 3

El 6 de agosto de 2008 se corrid la tercera prueba de flotacion correspondiente al
Lote 3 utilizando concentrado producido por las plantas de beneficio. Estas muestras, al
igual que las del Lote 2, fueron filtradas al vacio para separar de cada una, los productos de
la celda de columna en sus respectivas fases (acuosa y solida), posteriormente fueron
preservadas en hielo a 4 °C y enviadas al laboratorio para sus analisis y estudios. Se

recibieron tanto muestras acuosas como solidos.

Andlisis de xantato amilico. Las fracciones acuosas fueron analizadas a

temperatura ambiente (20 °C). En la Figura 26 se muestran los espectros UV obtenidos y se
observa que en ninguna de las muestras se detecta xantato amilico, al igual que con el Lote
de muestras 2, razon por la cual se piensa que en todos los casos se ha producido adsorcion

del mismo durante la fase de acondicionamiento previo a la flotacion de sulfuros.



Analisis de MIBC. Los resultados obtenidos para el MIBC en la fase acuosa de AP-
3, CoF-3 y CF-3 fueron de 7.2 mg/L, 4.7 mg/L y 6.6 mg/L respectivamente. Se observa

que las concentraciones de MIBC en el concentrado y colas de flotacién son menores a la
obtenida en la alimentacion de pulpa. En el Cuadro P, se muestran los resultados obtenidos

con el Lote 3.
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Figura 26. Espectros UV en la fase acuosa de las muestras
correspondientes al Lote 3.

Cuadro P. Muestras del Lote 3

Clave Xantatos (mg/L) MIBC(mg/L)
AP-3 <LD 4.03
CF-3 <LD 1.68

CoF-3 <LD 0.41

*LD. Limite de deteccion

12.4. Lote 4

El 24 de septiembre de 2008 se corrid la cuarta prueba de flotacion correspondiente
al Lote 4 utilizando concentrado producido por las plantas de beneficio. Estas muestras, al
igual que las de los lotes anteriores, fueron filtradas al vacio para separar de cada una, los
productos de la columna. Posteriormente fueron preservadas en hielo a 4 °C y enviadas al
laboratorio para sus andlisis y estudios. Se recibieron tanto muestras acuosas como

muestras de solidos.

Analisis de xantato amilico. Las fracciones acuosas de cada una de las muestras

fueron analizadas a temperatura ambiente (20° C). En la Figura 27 se muestran los



espectros UV obtenidos, en la cual se aprecia que en ninguna de las muestras, inclusive en
la muestra de alimentacion de pulpa, se observa xantato amilico en niveles apreciables, al
igual que con los lotes de muestras 2 y 3, por lo que se piensa que en todos los casos se ha
producido adsorcion del mismo a la pulpa durante el acondicionamiento previo a la

flotacion con la celda de columna piloto.

Anélisis de MIBC. Los resultados obtenidos para el MIBC en la fraccion acuosa de
AP-4, CoF-4 y CF-4 fueron de 7.2 mg/L, 6.6 mg/L y 4.7 mg/L respectivamente. Las
concentraciones de MIBC en las fracciones acuosas tanto del concentrado de flotacion

como en las colas de flotacion, son menores que las medida en la entrada de la celda de

columna.
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Figura 27. Espectros UV. Fraccién liquida de las Muestras del Lote 4.

En el Cuadro Q se resumen los resultados del Lote 4.

Cuadro Q. Muestras del Lote 4 |

Clave pH (°C) Xantatos (mg/L) MIBC(mg/L)
AP-3 7.05 <LD 7.2
CF-3 7.36 <LD 4.7

CoF-3 7.40 <LD 6.6

*LD. Limite de deteccion



12.5. Lote 5

El 1 de octubre de 2008 se efectud otra prueba de flotacién con la columna piloto
del consorcio minero. En esta prueba cada uno de los productos de la columna fueron
filtrados al vacio para separar la fase acuosa de la fase solida, las cuales fueron preservadas

en hielo a 4 °C y posteriormente enviadas al laboratorio para sus analisis.

Anélisis de xantato amilico. Las fracciones acuosas de cada uno de los productos

de la celda de flotacion piloto se analizaron a temperatura ambiente (20 °C). En la Figura

35, se muestran los espectros UV obtenidos.
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Figura 28. Espectros UV. Fraccion acuosa de las muestras correspondientes
del Lote 5.

En los espectros UV mostrados en la Figura 28 se aprecia que el maximo se
encuentra aproximadamente en 275 nm, los productos presentes no tienen una similitud con
los espectros del xantato y sus derivados. Solo el espectro de la fase acuosa correspondiente
a la alimentacion de pulpa de flotacion presenta un pico aproximadamente en 225 nm, pero
no es muy relevante este hecho, ya que es antes de que entre al proceso de flotacién y una
parte del XAP se adsorbe a la superficie de los sulfuros de hierro durante el

acondicionamiento.

Andlisis de MIBC. Los resultados obtenidos para el MIBC en la fase acuosa de los
productos AP-5, CoF-5 y CF-5 fueron de 3.38 mg/L, 3.46 mg/L y 2.51 mg/L




respectivamente. Se observa que las concentraciones de MIBC tanto en la fase acuosa del
concentrado de flotacion como en las colas de flotacion fueron menores a la obtenida en la

alimentacion de pulpa. En el Cuadro R, se resumen los resultados del Lote 5.

Cuadro R. Muestras del Lote 5.

Clave pH (18.5°C)  Xantatos (mg/L) MIBC (mg/L)
AP-3 7.16 ND 3.38
CF-3 6.98 ND 2.51

CoF-3 7.01 ND 3.46

*ND. No detectados

13. Desorcion de xantatos.

Ante la inquietud acerca de la posible desorcion del XAP de la superficie del
concentrado de flotacion (sulfuros de hierro), se realizaron pruebas de desorcion utilizando
agua de lluvia de la zona de Minatitlan, lugar donde est4 ubicado el Consorcio minero y su
presa de jales, cuyo pH fue de 5.64 a una temperatura de 20.1 °C.

Las fases solidas de los concentrados de sulfuros de los lotes 4 y 5 se pusieron en
contacto con agua de lluvia para evaluar la posible desorcion del xantato, para lo cual se
colocaron en recipientes de aproximadamente un litro y se les agrego agua de lluvia en
exceso, se mantuvieron en agitacion por 10 min, y se dejaron sedimentar. Se obtuvo el
espectro UV de la parte acuosa de cada muestra, en un intervalo de longitud de onda de 200
a 400 nm, tomando como blanco agua de lluvia (Figura 29). Como se puede apreciar, en
ningun caso ocurre la desorcioén de xantato por el agua de lluvia, lo cual es congruente con

lo reportado en la literatura de que no ocurre desorcion de xantato a pH < 11, Cuadro S.
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Figura 29. Espectros de desorcion del XAP de los concentrados de
sulfuros (fase sélida) de los Lotes 4 y 5.

14. Peligro potencial de toxicidad de las descargas del proceso de flotacion

En las secciones anteriores, se presentaron y discutieron los resultados obtenidos
durante la Investigacion. Como se puede apreciar en el Cuadro S, solo en el Lote 1, se
detectd XAP en dos muestras (0.7 mg/L) y en el resto de las muestras se informa con < LD
(valor menor al limite de deteccion, en este caso 0.047 mg/L), es decir, si hubiera XAP
presente en cada una de las muestras la concentracion seria inferior a 0.047 mg/L. Las
muestras analizadas en los diferentes Lotes incluyen las muestras de agua que se envian por
el ferroducto a la planta peletizadora y, adicionalmente, se analizé una muestra tomada de
la Laguna Tular, todos los casos presentan concentraciones < 0.047 mg/L (valor menor al
limite de deteccion para el método analitico de la determinacion de xantato), a excepcion de
las 2 muestras que ya se mencionaron. Estudios detallados realizados en operaciones
mineras han llegado a la conclusion de que la descarga de xantatos al medio ambiente no
parece presentar problemas ecologicos (Trudgett, 2005). Una gran proporcion de los
reactivos nunca alcanza el destino final, ya que la biodegradacion aparece como el método

mas comun para su eliminacion.



Cuadro S. Concentrado de resultados

XAP MIBC
Lote Clave TCC) pH
(mg/L) (mg/L)
AP-1 7.66 63.5 % (< inicial) 7.2
1 CF-1 274 7.55 0.7 5.8
CoF-1 7.61 <LD 7.2L
Lagunas <LD
Tulares
AP-2 7.70 <LD 38
2 CF-2 18.4 7.68 <LD 3.2
CoF-2 7.78 <LD 3.3
AP-3 7.3 <LD 4.03
3 CF-3 18.1 7.34 <LD 1.68
CoF-3 7.39 <LD 041
AP-4 7.05 <LD 7.2
4 CF-4 17.5 7.36 <LD 4.7
CoF-4 7.40 <LD 6.6
AP-5 7.16 <LD 3.38
2 CF-5 ke 6.98 <LD 2.51
CoF-5 7.01 <LD 3.46

Alimentacion de pulpa (AP), Concentrado de Flotacion (CF) y Colas de Flotacion
(CoF), <LD: por abajo del Limite de deteccion, para XAP (0.047 mg/L).

Xu, Lay y Korte (1988) reporta que a niveles por debajo de 20-25 mg/L los xantatos
son biodegradables, estas concentraciones son 400 veces superiores a 0.047 mg/L. Bajo
condiciones ambientales normales, la vida media de los xantatos es de aproximadamente 4

dias. Xu, Lay y Korte (1988) sugieren que “los alquilxantatos” pueden clasificarse como



microcontaminantes dafiinos para sistemas acuaticos en concentraciones superiores a 2

mg/L (la cual es = 40 mayor a 0.047 mg/L).

Webb, Ruber y Leduc (1976) llevaron a cabo estudios de toxicidad a corto plazo
sobre truchas; de estos estudios se obtuvieron valores de LCsy de entre 0.5 y 2 mg/L
durante un periodo de 28 dias para etil-, isopropil- y amilxantatos (concentraciones 10 y 40

veces mayores a 0.047 mg/L).

En relacion a las concentraciones de MIBC encontradas en las muestras, incluyendo
las muestras de agua que se envian por el ferroducto a la planta peletizadora, y en la
muestra tomada de la Laguna Tular (maxima de 7.2 mg/L, en muestras de alimentacién a
columna), los valores de toxicidad encontrados en la literatura para ratas y ratones (Rata
LCgs: 2000 mg/L y raton LCgp: 4600 mg/L), son 270 y 638 veces mayores a la maxima
concentracion encontrada en muestras. Gingell y su grupo de investigacion (2003), después
de estudiar el metabolismo del MIBC en ratas concluyeron que es muy improbable que el

MIBC cause algtn tipo de toxicidad (ver seccion 3.2 para mas detalles).



Conclusiones

Las conclusiones que se establecen de acuerdo con los resultados obtenidos en este
estudio son las siguientes:

e La metodologia desarrollada permite hacer un analisis cualitativo, por medio
de mediciones espectrofotométricas UV y FT-IR, para monitorear al xantato
amilico y/o sus derivados.

e Los métodos desarrollados permiten la cuantificacion de forma
independiente del xantato amilico, perxantato y dixantégeno, asi como la
cuantificacién en forma conjunta del xantato amilico y sus derivados.

e Los limites de deteccion de los métodos desarrollados son para cada caso
(xantato, perxantato y determinacion conjunta) menores a 0.12 mg/L,
mientras que para el dixantdgeno es de 1 mg/L, y tienen una precisién mayor
al 95 %, para los 3 primeros casos y mayor a 90 % para el dixantdgeno.

e La aplicacion de la metodologia desarrollada a 5 lotes del proceso de
flotacion efectuado con la columna piloto del CMPC, mostraron que no
existe evidencia de la presencia de xantato amilico o alguno de sus derivados
en las muestras de concentrados de flotacion (concentrado de sulfuros de
hierro) y de las colas de flotacion (concentrado de magnetita).

e Las muestras analizadas en los diferentes lotes, incluyen las muestras de
agua que se envian por el ferroducto a la planta peletizadora, y en la muestra
tomada de la Laguna Tular, en todos los casos se presentan concentraciones
menores a 0.047 mg/L (valor menor al limite de deteccion para el método
analitico de la determinacion de xantato).

e EIl método colorimétrico para la determinacion de MIBC tomado de la
literatura se mejord y adecud a la matriz.

e El limite de deteccion del método colorimétrico para MIBC desarrollado es
de 0.07 mg/L y tiene una precisién mayor al 95 %.

e Con la aplicacion de la metodologia desarrollada se demostro que no existe
evidencia de la presencia de MIBC en el concentrado de sulfuros ni en las
colas de flotacion en concentraciones mayores a 5 mg/L; sin embargo, se



recomienda el monitoreo de forma periddica en los sitios de interés una vez
que el proceso de flotacion se instale a escala industrial.

En las muestras analizadas en los diferentes Lotes del proceso de flotacion,
se concluyé que de encontrarse presentes, los xantatos o sus derivados
estarian en concentraciones menores a 0.047 mg/L. Las concentraciones de
XAP encontradas en las descargas que serdn enviadas a la planta
peletizadora o a la laguna Tular son 40 veces inferiores a las concentraciones
reportadas para considerar a los xantatos microcontaminantes dafinos para
sistemas acuéticos (se consideran dafiinos en concentraciones superiores a 2
mg/L), esto sin considerar la dilucion que se espera ocurra como parte del
proceso mismo.

Las concentraciones de MIBC encontradas en las muestras (muestras de
agua que se envian por el ferroducto a la planta peletizadora y a la laguna
Tular),  presentan una concentracion maxima de 7.2 mg/L. Esta
concentracion es entre 270 y 638 veces menor a los valores de toxicidad
encontrados en la literatura para ratas y ratones (Rata LC83: 2000 mg/L y
raton LC60:4600 mg/L); y esto sin considerar la dilucién que se espera
ocurra como parte del proceso mismo.

No existe evidencia de desorcion de xantato o sus derivados por agua de
lluvia en los concentrados de flotacion.

No existe evidencia de que pudiera ocurrir la desorcion de MIBC por agua
de lluvia de los concentrados de flotacion.
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Anexo |
HOJA DE SEGURIDAD



Nombre:
Nombre comercial:
Familia quimica:

METILISOBUTILCARBINOL

1. Identificacion

Metilisobutilcarbinol
Metilisobutilcarbinol
Alcoholes

Sin6nimos: Alcohol metilamilico, 4-metil-2-pentanol
2. Composicidn e informacion de sus componentes
Componente No. de CAS % en peso Peligroso
4-metil-2-pentanol 108-11-2 99 Peligroso

Resumen de emergencia:

e  Liquido y vapor inflamables

3. ldentificacion de peligros

e  Puede causar irritacion del tracto respiratorio y 0jos
e  Puede causar irritacion en la piel

e  Es posible que el contacto prolongado o repetido seque la piel y ocasione irritacion
e  El material crea un peligro especial porque flota en agua

Posibles efectos a la salud
Vias de exposicion:
Efectos inmediatos

Piel:

Ojos:

Inhalacién:

Ingestion:

Mutéageno:
Efectos en los érganos blancos:

Condiciones médicas para las
cuales generalmente si
reconoce un emperoramiento
debido a la exposicion:

Piel:

Ojos:

Inhalacién:

Ingestion:

Piel, ojos, inhalacion, ingestion

Es posible que ocasione irritacién dérmica. Es posible que el contacto prolongado o
repetido seque la piel y ocasione irritacion. Es posible que sea nocivo si se absorbe
por la piel. Es posible que los sintomas de exposicion incluyan: depresion del
sistema nervioso central con dolor de cabeza, estupor, conducta no coordinada o
extrafia, o pérdida del conocimiento. piel seca, agrietada o inflamada.

Exposicion a vapores y liquido ocasiona irritacion en los ojos. Es posible que los
sintomas de exposicion incluyan: irritacion, ardor, dolor, lagrimeo en los ojos y/o
cambios en la vision.

Ocasiona irritacion en las vias respiratorias. Nocivo si se inhala. Es posible que los
sintomas de exposicion incluyan: depresion del sistema nervioso central con nausea,
mareo, dolor de cabeza, estupor, conducta no coordinada o extrafia, o pérdida del
conocimiento, secrecion nasal, ronquera, tos, dolor de pecho y dificultad para
respirar.

Posiblemente sea nocivo si se traga. Es posible que los sintomas de exposicion
incluyan: nausea, vomitos, pérdida de apetito, irritacion gastrointestinal y/o diarrea.
Depresion del sistema nervioso central con nausea, dolores de cabeza y lentitud mental.

No muestra potencial mutageno en la mayoria de las pruebas in vitro.

Sobre exposicion (exposicion prolongada o repetida) puede causar: dafio renal,
depresion en el sistema nervioso central, dafio a los ojos, irritacion de las vias
respiratorias, irritacion de vias digestivas o resequedad de la piel.

Exposicion significativa a este quimico puede perjudicar a las personas con
enfermedades agudas o crdnicas de: las vias respiratorias, la piel, los ojos, los rifiones,
el sistema nervioso central y las vias digestivas.

4. Medidas de primeros auxilios
Lavar la piel inmediatamente con abundante agua. Remover la ropa y los zapatos
contaminados. Llamar a un médico si surge y persiste irritacion. Lavar la ropa antes de
volver a usarla. Limpiar los zapatos meticulosamente antes de volver a usarlos.

Lavar los ojos inmediatamente con abundante agua durante por lo menos 15 minutos.
Si se usan lentes de contacto, removerlos si se puede hacer con facilidad. Obtener
atencion médica inmediatamente.

Llevar a la victima al aire fresco. Si no esta respirando, dar respiracion artificial. Si
tiene dificultad para respirar dar oxigeno, obtener informacién médica.
NO inducir el vomito. Obtener atencién médica inmediatamente. Si la victima esta




NFPA:

Punto de inflamacion:

Limites inflamables, en aire, %
por volumen:

Temperatura de autoignicion:
Productos de la combustion:
Medios de extincion:

Instrucciones de la lucha
contra el fuego:

Preocupaciones Ambientales de
la lucha contra el fuego:

Instrucciones en caso de fuga o
derrame:

Manejo:

Almacenamiento:

Controles de ingenieria

Equipos de proteccion personal
Proteccion dérmica:

plenamente conciente, dar taza de agua. No dar nunca nada por la boca a una persona
que ha perdido el conocimiento.
5. Medidas para combatir incendios
Salud: 2 Fuego: 2 Reactividad: 0
42.4°C (108 °F)
Superior: 5.5 %, Inferior: 1 %

360.3 °C (680 °F)
Mondxido De Carbono
Usar CO , 0 un agente quimico seco para incendios pequefios. Usar una espuma
formadora de capa acuosa tipo alcohol para incendios grandes.
Debera usarse agua rociada para enfriar las estructuras y los recipientes expuestos al
fuego. Mantener el personal alejado y viento arriba del fuego. Si existe la posibilidad
de la exposicion a vapores o productos de combustidn, usar el equipo completo para
combatir incendios y un aparato respiratorio autonomo aprobado por NIOSH. Es
posible que sustancias quimicas oxidantes aceleren la velocidad de quema en una
situacion de incendio.
Descontaminar los equipos de bunker y otros equipos para combatir incendios antes de
volver a usarlos.

6. Medidas en caso de liberacion accidental
Eliminar las fuentes de ignicidn. Ver la Seccion 8 para los equipos de proteccion
personal apropiados. Contener el derrame con diques de tierra o absorbente no
inflamable para minimizar el &rea contaminada. Si existe la posibilidad de incendio,
inertizar el derrame con espuma que forma pelicula de tipo alcohdlico o usar un chorro
de agua nebulizada para dispersar los vapores. Evitar el escurrimiento en el drenaje
pluvial y las zanjas que conducen a vias fluviales. De requerirse, notificar a las
autoridades estatales y locales. Colocar los recipientes con pérdidas en un area bien
ventilada. Limpiar los derrames pequefios utilizando un absorbente no inflamable o
lavandolos con pequefias cantidades de agua. Contener los derrames méas grandes con
diques o absorbentes no inflamables. Limpiar aspirando o barriendo. Mantener alejadas
a las personas no prescindibles; aislar el rea de peligro y negar la entrada. Mantenerse
viento arriba; evitar las areas bajas. Aisle 800 metros ¢ 0.5 millas en todas las
direcciones si un tanque, un vagon de tren, 0 un camion tanque estéa envuelto en fuego.
El material crea un peligro especial porque flota en agua. Evaluar la situacion del
derrame, ya que es posible que el derrame no involucre grandes cantidades de
contaminantes aéreos peligrosos en muchas situaciones de derrames al aire libre. Tal
vez sea aconsejable en algunos casos un simple monitoreo de la situacion hasta que se
remueva el producto derramado.

7. Manejo y almacenamiento

Usar con ventilacién adecuada. Mantener cerrados los recipientes cuando no estan en
uso. Abrir los recipientes siempre lentamente para permitir la ventilacion de toda
presion excedente. No respirar el vapor. Evitar el contacto con los ojos, la piel o la
ropa. Lavarse meticulosamente con jabdn y agua después del manejo. Descontaminar
la ropa sucia meticulosamente antes de volver a usarla. Destruir la ropa de cuero
contaminada. Es posible que este producto genere una carga estatica. Aterrizar /poner a
tierra los equipos al transferir el material para evitar una acumulacion estética. En los
Estados Unidos, los equipos eléctricos y los circuitos en todo el almacenamiento y
manejo deberan conformarse a los requisitos del Cédigo Eléctrico Nacional (Articulos
500y 501) para una ubicacion peligrosa.
Mantener todos los recipientes herméticamente cerrados cuando no estan en uso.
Almacenar fuera de la luz solar directa, sobre un piso impermeable. No almacenar con
materiales incompatibles. Ver Seccidn 10. Estabilidad y reactividad.
8. Controles de exposicion/proteccion personal
Con frecuencia la ventilacion general o por dilucion es insuficiente como medio Unico
para controlar la exposicion de los empleados. Por lo general se prefiere ventilacion
local.
Una regadera y un lavaojos de seguridad deben estar facilmente disponibles
Usar ropa y guantes impermeables para evitar el contacto. Se recomienda caucho de
butilo. Se podra usar otro material protector, segun la situacion, si hay datos adecuados
sobre la degradacion y la permeabilidad disponibles. Si se utilizan otras sustancias
quimicas junto con esta sustancia quimica, la seleccion del material debera basarse en
la proteccidn contra todas las sustancias quimicas presentes.



Proteccion ocular/facial: Usar gogles para salpicaduras quimicas cuando hay una posibilidad razonable de
contacto con los ojos.

Proteccion respiratoria: Segun el nivel de contaminantes en el lugar de trabajo y los limites de trabajo del
respirador, usar un respirador aprobado por NIOSH. El siguiente es el equipo minimo
recomendado para un nivel de exposicién ocupacional. Para calcular un nivel de
exposicion ocupacional ver la Seccién 3, Seccion 8 y Seccion 11.
Para concentraciones >1y <10 veces el nivel de exposicion ocupacional: Usar un
respirador purificador de aire de cara completa y cartucho(s) de vapor organico o un
respirador de cara completa con canister de vapor organico o un respirador purificador
de aire de potencia de cara completa equipado con cartucho(s) de vapor organico. El
elemento purificador de aire debera tener un indicador de fin de la vida de servicio, o
se debera establecer un régimen de cambio documentado. De lo contrario, usar
suministro de aire.
Para concentraciones mas de 10 veces mayor que el nivel de exposicién ocupacional y
menores a 100 veces el nivel de exposicién ocupacional o el IPVS (IDLH): Usar un
respirador con suministro de aire de cara completa, tipo C operado en la modalidad de
demanda a presion o flujo continuo.
Para concentraciones > 100 veces el nivel de exposicién ocupacional o mayor que el
nivel de IPVS (IDLH) o concentraciones desconocidas (como en emergencias): Usar
un aparato respiratorio autdnomo con mascara completa en la modalidad de demanda a
presion o un respirador de cara completa con suministro de aire a presion positiva, tipo
C, con un sistema de escape auxiliar de aparato respiratorio autbnomo a presion
positiva.
Para escape: Usar un aparato respiratorio autbnomo con mascara completa o cualquier
respirador especificamente aprobado para escapar.

Guias para la exposicion

ACGIH ACGIH OSHA

OSHA OSHA

0,
Componente No. de CAS % en peso ACGIH TWA STEL CEILING | TwA: | STEL: | CEILING
4-metil-2-pentanol 108-11-2 99 25 ppm piel 40p?ep|m - 25 ppm - -
Componente NgAge % en peso STPS PPT STPSCT STPS TECHO Umbral de olor
4-metil-2-pentanol 108-11-2 99 25 ppm piel 40 ppm piel - 0.01a1ppm
IPVS (DLH) 1990 NIOSH
0,
Componente No. de CAS Y% en peso (Reconocido por OSHA) IPVS (DLH) 1994 NIOSH
4-metil-2-pentanol 108-11-2 99 2000 ppm 400 ppm
9. Propiedades fisicas y quimicas
Aspecto: Liquido movil transparente, incoloro

Olor:

Presién de vapor:

Densidad de vapor (aire =1 @ 20 °C)
Temperatura de ebullicién (760 mm Hg):
Temperatura de fusion

Solubilidad en agua @ 20 °C

Gravedad especifica:

Peso molecular:

Velocidad de evaporacion (acetato de n-
butilo=1):

Reactividad con agua:

Estabilidad:
Condiciones a evitarse:
Materiales a evitarse:

Combustién o productos de
descomposicion peligrosos:
Polimerizacion peligrosa:

Ligeramente irritante a alcohol
4.7mmHgaZ20°C

3.53

132°C (269.6°F)

<-50° C (<-58 °F)

1.82 g/ 100 g de H,O

0.808 a20°C

102.2 g/mol

0.26

No
10. Estabilidad y reactividad
Estable.

Evite el calor, las llamas, las chispas y otras fuentes de incendio.

Mantener lejos de acido sulfirico y otros acidos inorganicos fuertes,
aluminio o plomo (incluyendo equipos fabricados con estos metales) y
agentes oxidantes como peroxidos, &cido nitrico, acido perclérico o tridxido

de cromo.

Productos de descomposicién térmica pueden incluir 6xidos de carbono.

No habréa polimerizacion peligrosa.




11. Informacioén toxicoldgica
Exposicidn aguda: Excesiva exposicion conduce a depresion del sistema nervioso central lo
cual es generalmente reversible y es mostrado por dolor de cabeza, mareo,
somnolencia, pérdida de coordinacién e inconciencia.

DL50 Oral: 2.6g-kg (ratas); ligeramente tdxico a animales. Nausea, vomito, irritacion
gastrointestinal y diarrea pueden ocurrir.

CL50 Inhalacion: >3776 ppm (ratas; vapor; 4hrs.); ligeramente toxico a animales. Los
vapores son irritantes al tracto respiratorio.

Piel: Repetido o prolongado contacto puede causar resequedad de la piel,

dermatitis. Moderadamente irritante a piel de conejos. Ligeramente toxico
(DL50 Piel, conejo:2.9g/kg).

Ojos: Liquido causa moderada a severa irritacion en ojos de conejo. Los vapores
son irritantes a los ojos.

Mutagenicidad: No mutagénico en bacterias, levadura y celular del higado de ratas en
ensayos en Vitro, incluyendo la prueba de Ames.

Carcinogenicidad: Ninguna informacion.

Efectos reproductivos/desarrollo: Ninguna informacion.

Otros: Metilisobutilcarbinol ha potencializado la toxicidad en el higado por

disolventes halogenados (ejemplo, cloroformo y tetracloruro de carbono) en
animales experimentales a dosis orales de 570 mg/kg o més altas.
Exposicién repetida: Macho y Hembra expuestas por 6hr/dia, 5 dias/semana por 6 semanas a
211, 825 6 3698 mg/m3 no mostraron sefiales de toxicidad, efectos en
pardmetros de sangre o relacionados al compuesto basados en exdmenes
microscopicos de los tejidos. Incremento del peso del rifion fue observado
en los machos a la dosis alta. Efectos en parametros de la orina fueron
notados a todos los niveles de dosis excepto para los machos en dosis bajas.
Hay varios otros estudios de calidad limitada y con detalles limitados. En
un estudio de inhalacion de 90 dias, efectos en el rifion fueron reportados en
ratas a 0.425 mg/l, pero no en changos o perros. El efecto en ratas fue
reversible después de suspendida la exposicion. En ratones expuestos 12
veces por 4 horas a aire saturado de vapor (aproximadamente 20 mg/l), un
efecto anestésico fue reportado, pero no mortalidad. En conejos expuestos
dérmicamente 5 veces sobre un periodo de 15-21 dias a 2.5 g/kg, ningun
efecto sistémico fue observado.
12. Informacion ecologica
Ecotoxicidad: Metilisobutilcarbinol exhibe baja toxicidad aguda a especies acuaticas. La
CL50 - 96 horas para Pez (Pimephales promelas) fue mas grande que 92.4
ppm. No hubo mortalidad en este nivel. La CL50 - 24 horas para Pez
(Carassius auratus) es 360 ppm. La CL50 - 24 horas para camardn (Artemia
salina) es 370 ppm. La CL50 - 48 horas para el clawed toad (Xenopus
laevis) es 656 ppm. La CE50 - 3 horas por inhibicidn de bacteria fue mas
grande que 100 ppm en la prueba de inhibicion de respiracion de lodos
activados.
13. Consideraciones acerca de la eliminacion
Eliminar el material derramado segun los reglamentos estatales y locales para los residuos peligrosos. Los métodos
recomendados son incineracion o tratamiento biolégico en un establecimiento de eliminacién autorizado federal o estatal.
Notese que esta informacion se aplica al material segun lo fabricado; es posible que el procesamiento, el uso o la
contaminacion hagan que esta informacion se vuelva inapropiada, inexacta o incompleta. Notese que es posible que esta
informacion sobre el manejo y la eliminacion también se aplique a recipientes vacios, revestimientos y enjuagues. Los
reglamentos o restricciones estatales y locales son complejos y pueden ser diferentes a los reglamentos federales. Esta
informacion tiene la intencion de ser una ayuda en el manejo y la eliminacion correctas; la responsabilidad final por el
manejo y la eliminacion es del propietario de los residuos. Ver Seccion 9 Propiedades fisicas y quimicas.
Cadigo(s) de residuos peligrosos de EPA: D001

14. Informacion acerca del transporte
Departamento de Transportacion de USA

Nombre del embarque: METILISOBUTILCARBINOL
Clase de Riesgo: 3

Numero UN/NA: UN 2053

Grupo de empaque: PG Il

Guia de Respuesta en emergencia 2004: 129



Secretaria de Comunicaciones y Transporte de México

Nombre del embarque:
Clase de Riesgo:
Numero UN/NA:

METILISOBUTILCARBINOL
3
2053

Grupo de empaque: 11

ICAO/IATA

Nombre del embarque: METILISOBUTILCARBINOL
Clase de Riesgo: 3

NUmero UN/NA: 2053

Grupo de empaque: 11

Etiqueta (Liquido Inflamable)

IMDG

Nombre del embarque: METILISOBUTILCARBINOL
Clase de Riesgo: 3

Ndmero UN Maritimo Internacional: 2053

Grupo de empaque: I

Punto de inflamacion: 42.4°C (108°F)
Informacién de Tratado Cddigo B 2905.19.0020
Programa (exportacion):

15. Informacion reglamentaria
Reglamentos estatales estadounidenses
Quimicos asociados con el producto los cuales estan sujetos a regulaciones estatales del derecho a saber estan listados junto
con el estado(s) aplicable:
4-Metil-2-Pe ntanol 108-11-2
Pennsylvania Listado
New Jersey Listado
Illinois Listado
Massa chusetts Listado
REGULACIONES FEDERALES U.S.
Inventario TSCA: Nosotros certificamos que todos los componentes estan en el inventario TSCA o
estan calificados para una excepcion.
Regulaciones ambientales:
4-Metil-2-Pentanol 108-11-2
SARA 311:
Salud Agudo: Si
Salud Cronico: No
Fuego: Si
Emisién de presion repentina: No
Reactivo: No
REGULACIONES INTERNACIONALES
Inventarios quimicos:
Listado en los inventarios quimicos de los siguientes paises o calificados para excepcion:
AUSTRALIA, CHINA, CANADA, EUROPA, KOREA, FILIPINAS, JAPON

16. Informacion adicional
Clasificaciones de peligro Esta informacion esté destinada exclusivamente para el uso de personas
capacitadas en los sistemas de NFPA y/o HMIS.
NFPA: Salud: 2 Fuego: 2 Reactividad: 0
HMIS: Salud: 2 Fuego: 2 Reactividad: 0



Nombre:
Nombre comercial:
Familia quimica:

HOJA DE SEGURIDAD
XANTATO AMILICO DE POTASIO

1. Identificacion

Xantato amilico de potasio
Xantato amilico de potasio
Ditiocarbonatos

Sindnimos: Amil ditiocarbonato de potasio
2. Composicidn e informacion de sus componentes
Componente No. de CAS % en peso Peligroso
Xantato amilico de potasi6 36.551-21-0 90-92 Peligroso

Posibles efectos a la salud
Vias de exposicion:
Efectos inmediatos

Piel:

Ojos:

Inhalacién:
Ingestion:

Mutéageno:

Piel:

Ojos:

Inhalacién:

Ingestion:

NFPA:

Punto de inflamacion:
Temperatura de autoignicion:
Productos de la combustion:
Medios de extincion:
Instrucciones de la lucha
contra el fuego:

Preocupaciones Ambientales de
la lucha contra el fuego:

Instrucciones en caso de fuga o
derrame:

Manejo:

Almacenamiento:

3. Identificacion de peligros

Piel, ojos, inhalacion, ingestion

Es posible que ocasione irritacién dérmica leve

Exposicion a vapores y liquido ocasiona irritacién en los ojos. Es posible que los
sintomas de exposicidn incluyan: irritacion, ardor, dolor, lagrimeo en los ojos y/o
cambios en la vision.

No
Posiblemente sea nocivo si se traga. Es posible que los sintomas de exposicion
incluyan: nausea, vomitos, pérdida de apetito, irritacion gastrointestinal y/o diarrea.
No muestra potencial mutageno
4. Medidas de primeros auxilios
Lavar la piel inmediatamente con abundante agua y jabén neutro. Remover la ropa 'y
los zapatos contaminados. LIamar a un médico si surge y persiste irritacion. Lavar la
ropa antes de volver a usarla. Limpiar los zapatos meticulosamente antes de volver a
usarlos.
Lavar los ojos inmediatamente con abundante agua durante por lo menos 15 minutos.
Si se usan lentes de contacto, removerlos si se puede hacer con facilidad. Obtener
atencion médica inmediatamente.
Llevar a la victima al aire fresco. Si no esta respirando, dar respiracion artificial. Si
tiene dificultad para respirar dar oxigeno, obtener informacién médica. Evitar el
contacto con el polvo
Tomar abundante agua y prestar ayuda médica inmediata.
5. Medidas para combatir incendios
Salud: 1 Fuego: 1 Reactividad: 1
-30°C
100°C
Bisulfuro de Carbono, CS,
Usar CO , o polvo quimico.
Deberé usarse agua rociada para enfriar las estructuras y los recipientes expuestos al
fuego. Mantener el personal alejado y viento arriba del fuego. Si existe la posibilidad
de la exposicién a vapores o productos de combustidn, usar el equipo completo para
combatir incendios y un aparato respiratorio auténomo aprobado por NIOSH. Es
posible que sustancias quimicas oxidantes aceleren la velocidad de quema en una
situacion de incendio.
Descontaminar los equipos de bunker y otros equipos para combatir incendios antes de
volver a usarlos.
6. Medidas en caso de liberacion accidental
En el caso de solidos reembolsar y cerrar bien las cosas. En el caso de disoluciones
acuosas adsorber derrames pequefios con arena o tierra. En grandes derrames cubrir de
igual modo y transferir a un estanque de emergencia. Confinar el agua para evitar que
se alcancen suministros de agua domiciliarios.
7. Manejo y almacenamiento
Usar con ventilacion adecuada. Mantener cerrados los recipientes cuando no estan en
uso. Abrir los recipientes siempre lentamente para permitir la ventilacion de toda
presion excedente. Evitar el contacto con los ojos, la piel o la ropa. Lavarse
meticulosamente con jabdn y agua después del manejo. Descontaminar la ropa sucia
meticulosamente antes de volver a usarla. Destruir la ropa de cuero contaminada.
Mantener todos los recipientes herméticamente cerrados cuando no estan en uso.




Controles de ingenieria

Equipos de proteccion
Proteccion dérmica:

Proteccién ocular/facial:

Proteccion respiratoria:

Almacenar en un area fresca, seca, ventilada y bajo techo. No almacenar con
materiales incompatibles. Ver Seccion 10. Estabilidad y reactividad

8. Controles de exposicion/proteccion personal
Con frecuencia la ventilacion general o por dilucion es insuficiente como medio Gnico

para controlar la exposicion de los empleados. Por lo general se prefiere ventilacion
local.

personal

Una regadera y un lavaojos de seguridad deben estar facilmente disponible

Usar ropa y guantes impermeables para evitar el contacto. Se recomienda caucho de
butilo. Se podréa usar otro material protector, segun la situacion, si hay datos adecuados
sobre la degradacion y la permeabilidad disponibles. Si se utilizan otras sustancias
quimicas junto con esta sustancia quimica, la seleccion del material debera basarse en
la proteccidn contra todas las sustancias quimicas presentes.

contacto con los ojos.

Guias para la exposicion

Usar respirador para polvos.

Usar gogles para salpicaduras quimicas cuando hay una posibilidad razonable de

ACGIH ACGIH OSHA | OSHA OSHA
0,

Componente No. de CAS % en peso ACGIH TWA STEL CEILING TWA: STEL: | CEILING
Xantato amilico de 36.551-21-0 90-92 N/D N/D N/D N/D N/D N/D
potasid

Componente NCOACSje % en peso STPS PPT STPSCT STPS TECHO Umbral de olor
Xantz}t’o amilico de 36.551-21- N/D N/D N/D N/D
potasid 0

IPVS (DLH) 1990 NIOSH
o)

Componente No. de CAS %% en peso (Reconocido por OSHA) IPVS (DLH) 1994 NIOSH
Xantato amilico de 36.551-21-0 90-92 N/D N/D
potasid

9. Propiedades fisicas y quimicas
Aspecto: Sélido blanquecino a amarillo.
Olor: Olor a azufre

Densidad aparente:

pH (disolucion al 5%):
Solubilidad en agua @ 20 °C:
Punto de fusién:

Peso molecular:

Reactividad con agua:

Estabilidad:

Condiciones a evitarse:
Materiales a evitarse:
Combustién o productos de
descomposicion peligrosos:
Productos de la combustion:
Polimerizacion peligrosa:

Exposicidn aguda:
DL50 Oral:

Ecotoxicidad:

0.47 (pelet)
10.8
Completa
124°C
202.37 g/mol
No

10. Estabilidad y reactividad
Estable.
Evite almacenar y mezclar con &cidos
Evitar usarlo en pulpas &cidas durante la flotacion.
Productos de descomposicion térmica pueden incluir 6xidos de carbono,
bisulfuro de carbono, alcohol amilico.
Gases sulfhidricos.
No habra polimerizacion peligrosa.

11. Informacion toxicoldgica
Los xantatos son considerados de baja toxicidad oral aguda.
2000 g-kg (ratas)
12. Informacion ecoldgica
Los xantatos tienen baja toxicidad aguda y oral, como lo indican las LDs,
que son las dosis a las que mueren el 50 % de los animales de prueba. El
amil xantato de potasio causa dolor y lesion ligera en la cérnea del ojo y
puede quemar la piel por contacto prolongado. En un estudio de toxicidad
cronica de este xantato, se aplicé un aerosol acuoso a perros, conejos, ratas
y ratones. No hubo efectos negativos en los tres Gltimos a 23 mg/m?®, pero en
los perros expuestos a este nivel hubo dafios al higado. Dado que solo se
probd una dosis, no se determind un nivel sin efecto

13. Consideraciones acerca de la eliminacion
Eliminar el material derramado segtn los reglamentos estatales y locales para los residuos peligrosos.




Transportacion terrestre

14. Informacion acerca del transporte

Nombre del embarque: Xantato
Clase de Riesgo: 4.2
NUmero UN/NA: 3342
Grupo de empaque: 11
Internacional (Maritimo)

Nombre del embarque: Xantato
Clase de Riesgo: 4.2
NUmero UN/NA: 3342
Grupo de empaque: 11
Internacional aéreo

Nombre del embarque: Xantato
Clase de Riesgo: 4.2
Numero UN/NA: 3342

Grupo de empaque:

15. Informacion reglamentaria
Informacidn de riesgo y seguridad.
Inflamable
Ocasiona irritacion a los ojos
Mantener alejado del calor, chispas y llama
Mantener cerrado el envase
Lavese con abundante agua luego de manipularlo

16. Informacion adicional
Uso del producto: Flotacion de minerales



Anexo 11
Diagrama de flujo del cribado del concentrado final

(Solo parte de flotacion)
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