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R ESUMEN

E1 presente estudio describe la obtencion de un xantato a partir-
de una oxima, la cudl a su vez se deriva de Ta cetona correspondien-
te {ciclohexanona); hasta Ta fecha no se tiene evidencia de forma- -

cion de compuestos similares.

Se establece una comparacion particular entre el xantato obtenido
del ciclohexanol con respecto al de la ciclohexanona-oxima. Para -
ello se efectila una comparacion de los espectros de ultravioleta e -
infrarrojo y de las curvas polarograficas tanto para el xantato como
para el metal-xantato (se efectGa la reaccidn del xantato con cier -

.2+ 2+
, Co

] - - 2+ el
tos iones metdlicos como son Zn” , Ni , etc,), reportandose -
en este escrito por primera vez el valor de pKps de cadmio-xantato -
de oxima. E1 xantato de la oxima mostrd un miximo polarografico que

no pudo ser eliminado.

Se hicieron 40 preparaciones de los compuestos, modificando condi
ciones de reaccion y obteniendo resultados siempre similares, eviden
ciados en los espectros de absorcion de ultravioleta e infrarrojo.

Siendo un xantato el principal reactivo usado en flotacion de mi-
nerales se experimentd con el que proviene de la oxima de la ciclo-
hexanona, en las celdas de flotacién que tiene una compafiia local, -

obteniéndose resultados satisfactorios.
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.- T NTRODUECECT OCN

Las sales sddicas 6 potasicas de los xantatos son ampliamente usa
das'como un medio de separacion selectiva de minerales sulfurados, -
por flotacin con espuma. Los xantatos son conocidos desde 1830 {1},
sin embargo fueron introducidos, para la flotacion de minerales, por
Keller (2) en 1925, La técnica de flotacion con xantatos permite el
proceso econdmico de extraer el mineral de interés, aunque éste se -
encuentre en pequefias cantidades (1 % & menos). Estos primeros reac
tivos .de flotacidn provenian de alcoholes alifdticos, de cadena 1ine
al, de la serie Cl a Gy Desde entonces numerosas teorias han sido-
propuestas para explicar el mecanismo de interaccion de Tos xantatos
con la superficie de los minerales sulfurosos, sin embargo muchas -
particularidades del proceso de hidrofobizacién, todavia hasta la fe

cha son temas de discusidn,

Los xantatos pueden formar una serie de productos como son entire-
otros, el dixantato y el acido xdntico; sin embargo ningunc de los -
dos fu€ considerado de importancia, como 1o manifiestan numerosos es
critos por la década de los 50' y parte de los 60' (3, 4, 5 y 6.) -
Anos mas tarde el uwso de xantatos, como colectores de-minerales, fué
adquiriendo importancia y se realizaron estudios acerca de como los-
productos de oxidacign de las sales de xantatos, afectan la eficien-
cia en la flotacion de los minerales sulfurados (3, 7, 8,). Hoy en -
dia, los compuestos que fueron considerados sin importancia prictica

{dixantatos), son objeto de profundas investigaciones (9, 10 y 11).



Desde 1925 hasta 1978 se habia trabajado solamente con alcoholes-
alifaticos de las mas diversas estructuras,efectiando estudios en Ta
mavor parte ée Tos casos en las celdas de flotacion y solo en algu -

0s casos en sistemas que contenian solo ion metdlico y xantato.

Los estudios en cuestidn estaban relacionados con técnicas de and
1is1s gravimétricas (12), titrimétricas (13), conductimétricas (14},
potenciometricas {15y 16)culombimétricas, polarogrificas y espec =

troscopicas {20, 21y 22).

En 1978 se reporta por vez primera Jos compuestos de metal-aril -
xantatos, derivados de 032 con fenoles (23), y meses despuds se re -
portan los metil-aril dixantatos {24}, dando para ello datos estruc-

turales por Espectroscopia de Rayos X.

Mas recientemente los xantatos tienen uso en campos como ta manu-
factura de celulosa, produccidon de polimeros, pesticidas, aditivos -
para maquinas que usan aceite, extinguidores, inhibidores de corro -

sign  etc.

Considerando la utilidad de los xantatos en tantas industrias, se

pensd en Ja formacidn de alguno de ellos, a partir de una oxima,

Puesto que una oxima es formada a partir de una cetona o un alde-
hido, el primer paso fué seleccionar el compuesto carbonilico esco -

q ~Andose 3 la ciclohexanona, para asi formar la ciclohexanona-oxima.



Las oximas {(25) presentan estereoisomeria debido a la rotaciﬁn res
tringida sobre el doble enlace carbong-nitrégeno, esto di cemo resul-
tado que'se puedan aislar dos formas geométricas diferentes {la forma
Ycis" y Ja forma "trans”} de una gran variedad de oximas, las cudles-
presentan diferencias muy marcadas en ciertas propiedades como punto-
de fusibn, reactividad, facilidad de deshidratacion, etg. Estas for -
mas aisladas pueden interconyertirse en su isfmero, por accidn de aci
dos, calor § radiaciones de luz ultravioleta {26). Por esta razon, -
se escogid a la ciclohexanona-oxima 1a cudl no presenta isdmeros como
acurre con las oximas sustituidas o alifaticas. De esta manera sola-
mente se espera un solo compuesto cuando sea formado el xantato de 1a

oxima, tal como fué revelado por los cromatogramas en capa delgada.

Partiendo de 1o anterior, y considerando que esto es trascendental
para aquellas compafiias que se dedican al beneficio de minerales, ros
propusimos obtener el xantato de la oxima de la ciclohexanona y el me
tal-xantato de la oxima de la ciclichexanona debido a que no encontra-
mos reportes en la literatura quimica acerca de compuestos similares.
Estamos en 1a fime conviccidn de haberlos obtenido.Para reafirmar lo
anterior, se muestran: datos espectroscdpices de ultravicleta e infra
rrojb, curvas polarograficas y la similitud de valores de porcentaje-

de azufre tedrico y experimental.



II.- FUNDAMENTOQ TEQRICO

- REACYIVOS DE FLOTACION Y SUS
PROPIEDADES

CLASIFICACION DE LOS REACTIVOS DE FLOTACION,

La clasificacién moderna de los reactivos de flotacidn prevé su di
visidn, en dependencia de su papel en la flotacion, en los siguientes
grupos: los colectores, tos espumantes, los activadores, los depreso

res, 1os requladores del pH del medio y los floculantes,

Los colectores sop un grupo grande de reactivos orginicos, compues
tos individuales o productos técnicos, bastante diversos por su compo
sicidn y estructura (Fig, 1), E1 destino principal de los colectores
0 promotores, es }a hidrofobizacidn selectiva de Ta superficie de 1as-
particulas de ciertos minerales en la pulpa de fletacidn, para crear-
condiciones favorables a su adherencia a las burbujas de aire para -
su ulterior extraccidon en concentrados, Los colectores disminuyen la
humectacion de las particulas del mineral y aumentan su capacidad de-
adherencia a las burbujas de aire. La se1ectividaq dg la accitn de -
los colectores puede ser controlada por la inf1uencia-;e los espuman-

tes, depresores, reguladores de pH y los activadores., Esto ya ha si-

do ampliamente estudiado. (27, 28, 29 y 30).

Por su tendencia a la disociacidon en 1a pulpa de flotacion los co-
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lectores se clasifican en dos grandes grupos: los iondgenos, que se-
disocian en iones y Jos no ionfgenos. que actfian en forma‘molécular.-
En atencion a si la ﬁarte de 1a molécula activa en Ta flotacidn de la
molécula es anidn o catidn, Tos colectores jonbgenos se dividen en a-

niénicos y catidnicos.

Es razonable incluir en un grupo aparte las resinas, puesto que es
tas son de composicidn especial, frecuentemente mezclas de sustancias

orgdnicas de diversas estructuras (tanto iondgenas, como no iondgenas)

Un colector es anibnico si la parte que imparte repelencia al agua
a la superficie del mineral presenta carga negativa; si, por 10.con -
trario, esta parte del colector esta cargada-positduamgntg;nél Eniec-
tor es catifnico. Las estructuras tipicas de.los cﬁ?@dfaég;’ségpne -
~den vér en Ta Fig., 2. Los colectores efectivos som gempratmenie he -
teropolares, lo que quiere decir que una parte del iap.eg.pn}afwa‘hu~
mectante j Ta otra parte es no polar o similar en natara!eza.a~ﬂn hi-_
drocarburo. Los colectores son capaces de adherirse a 1a superficie-
de los minerales con 1a parte no~bo1ar hacia afuera para impartir re-
pefencia al agua, bien sea mediante uma reaccidn quimica cén:ia-supg;_
ficie del mineral o por adsorcidn sobre la superficie mineral parz -
cierta clase de minerales. As7 por ejemplo, los cd}ectﬁres de minera .
Tes sulfurosos tienen una parte polar compuesta de un grupo suTfhidri
co mientras que la parte polar de un espumantes es generalmente un -

grupy oxhidrilo,



Los colectores son adsorbidos o recogidos por la superficie de un

mineral con el lado no-polar o hidrotarburo de la molécula o ion ha-

cia afuera para proporcionar una capa repelente al agua; este fendme

no puede verse en la Fig. 3.

XANTATG S
(ANIONICO) R-0-C-S- k'
no polar polar
no polar
DITIOFQOSFATOS RO S {
( ANTONICO) PN
R-0  ~ §° xt '
no polar lar no polar
H
ACETATO GRASO !
AMIRADO R—Nlii*' . AcO~
(CATIONICO) o
no polar polar no polar polar
]
ACIDG GRASO
0
(ANIONICO) R-C - O
no polar polar no poiar polar
R A Lotm Oy Oy ues -

Mineral sulfuroso Mineral silicato

FIGURA 2. (Superior} Estructuras tipicas de colectores,

FIGURA 3. (Inferior) FenDmeno de adsorcion de un colector con un -
mineral.



Los agentes espumantes son sustancias ténsoactivas heteropolares-

gque pueden adsorberse en la superficie de separacidn agua-aive,

En la fase 1iquida de la pulpa de flotacidn su accidn eleva la re
sistencia mecanica de las burbujas de aire, favorece su conservacion
en estado disperso, aumentando de esta forma la superficie de adhe -
rencia de ‘las particulas de mineral flotante y 1a estabilidad de 1a-

espuma de flotacion.

La eficacia del emplec de algunos agentes espumantes depende en -
gran parte del pH de Ta pulpa. Su capacidad para la formacion de la
espumé es mixima cuando el reactivo se halla en forma molecular, -
Por ejemplo, Tos fenoles en medios muy alcalinos se conviertenign fe

nolatos, los que poseen en forma iénicq un poder espumante {nfimo,

+ NaQH ——

O 1 o




Segln 1a eficacia de accifn de Yos espumante$~engdivefsas yalores
del pH de la pulpa (Fig. 4), éstas:'s;e- ﬂiv’i‘den-e'xl basicos, los que po
seen una propiedad espumigena;méxima‘en pﬁlﬁaﬁ alcalinas; dcidos,ips
que disminuyen sus propiedades espumigenas a medida. de que se incre-
menta la alcalinidad de la pulpa; y ios neutros, o empleo en 13 --

flotacion no depende practicamente del pH de Ia.puipa«

Reactives espumantes

\ | 1 v

Acidos Neutrales Bisicos  Modificadores
| ‘ : .. de espuma
Alquilaril- Fendlicos
syl fonatos
ATcoho]es--.-41 Alcoholes arométicos
alifitices [ ~» y aticiclioos

- Eteres y Esteres

PoTialcoxi- Dialquilfia-
alcanos latos
Monoéteres
poliglichlicos

Fig. 4 €Clasificacion de los reactives espumantes

A los espumantes icidos pertenecen los reactivos fendtices {cre--

sol, xilenol, aceites de madera que contienen fencl y otros) y los -
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alquilarilsulfonatos (detergentes y gzoiatos), Puesto que la flota-
¢cidn de 1o§ minerales se efectiia generalmente én las pulpas alecali -
nas, en Ta practica de enriguecimiento los agentes espumantes gcidos
se conocen como débiles, pero en su_mayor?a son reactivos basfante -

selectivos.,

A los agentes espumantes principales pertenecen las bases de piri
dina, que poseen una elevada propiedad espumigena en medios muy alca

1inos,-

E1 grupo mds importante de agentes espumantes por su nimerc e #m-
portancia es el de reactiyos neutros. Es razonable subdividirios en
tres grupos: les reactivos que contienen alcﬁhOIES'arbmﬁticos y ali
cicticos; reactives que contienen alcoholes alifaticos y los que‘cog;

tienen sustanctas con enlaces etereos.

Al primer grupo de reactivos corresponden las sustancias gue con-
tienen terpineol, las Que se hallan en diversos aceites de madera, y
algunos espuymantes sintéticos del tipo de ciclohexanol, dimetilfeni]

carbinol, terpineol sintético (aceite de terpinoleno) y otros.

En el sequndo grupo entran sustancias individuales H mezcias de -
alcoholes, que se cbtiene como productos secundarios durante el pro-
cesamiento de diversos compuestos quimicos, o come resultado de una-

produccidon especialmente organizada.
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A causa de sus propiedades especiales - una composicion relativa -
mente estable, altas propiedades espumigenas y una débil capacidad de
coleccion, - los espumantes alcohdlicos de afio en afio adquieren en la

practica de la flotacién cada vez mayor importancia.

A los reactivos que contienen sustancias con enlaces éteres corres
ponden 1os monoéteres de polipropilenglicoles, polialcoxialcanos y -

dialquiiftalatos.

Los monoéteres de Jos poliolicoles son conocidos en la practica -
mundial de flotacidn desde el afic 1952, Se caracterizan por altas -
propiedades espumigenas y baja capacidad de coleccidon, una considera-

ble solubilidad en agua y précticamente una composicidn quimica cons-

tante.

A Tos agentes espumantes que fyncionan en la flotacion como modifi
cadores de espuma, se recomienda incluirlos en el cuarto grupo. Son-
aquellos reactivos que generalmente se emplean para impedir la extin-

cidn de 1a espuma, Ja yariacidn de su estabilidad y estructura.
Se puede incluir en ellos los alquilsulfatos, los que poseen tanto
propiedades colectoras como espumigenas y los reactives pertenecien -

tes a los detergentes.

Los reactivos activadores, depresores y reguladores del pH del me-
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dio se refinen frecuentemente en un grupo: modificadores o reguladores

de flotacion.

A Jos reactivos reguladores es posible dividirlos en dos grupos:

inorganicos y organicos {fig. 5).

Reactivos requladores

- i

Tnorganicos Orgénicos
B ] f
Acidos Alcalis Sales
de metales Polimeros Polimeros
no indgenos catidnicos
Polimeros Polimeros

anionicos ~ anfdteros
Polimeros Polimeros que
carboxilicos tienen el grupo

sulfénico

Fig. 5. Clasificacion de los reactivos reguladores

Los reguladores inorginicos a su vez se subdividen en dcidos, dlca

1is y sales de metales.

A las sustancias orgdnicas de accidn depresora corresponden aqué -
11as que tienen en su composicidn grupos funcicnales hidrofilices, ta

tes como:

— OH, — COOH, - NHZ’ - SO3H y otros
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Teniendo en cuenta las particularidades de los grupos polares, los

que ejercen una influencia considerable en las propiedades de adheren

cia de los depresores de alto peso molecular en los minerales, S.I, -

Gorlovski propone (105) subdividirlos en cuatro grupos:

1) los polimeros no iondgenos, 0 sea, compuestos de alto peso mole

2)

3)

4)

cular que contienen gran nimero de los grupos funcionales hidro
filicos no iondgenos — OH, — CONH,,,— OCHq,— OC,He,~ OCOCHy y o-
tros: |

los polimeros anidnicos, a Tos cuales corresponden los comples-
tos que contienen grupos aniénicos: - COOH, — SOBH, -0503H y -
otros;

1os polimeros catiénicos, o sea, compuestos que contienen gru -
pos cationicos: -~ NH2, = NH;

Tos polimeros anfoteros, a los cuales corresponden los compues-
tos que contienen simultaneamente tanto grupos catiénicos, como

anibnicos,

Los compuestos de Jos grupos 2o, 3o y 4o pueden contener también -

grupos polares no iondgenos hidrofilicos.

A los depresores no jondgenos pertenecen el almidén, la dextrina,-

tanino, la arabinogalactana, pulpa de natata, como también hidroxie -

tilcelulosa, metilcelulosa y alcohol polivinitico.

A Tos depresores anidnicos pertenecen carboximetilcelulosa, carbo-

xietilcelulosa, sulfato de celulosa, etansulfonato de celulosa, con ~-
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centrado de lejias sulfiticas residuales, poliacrilatos, etc.

ET grupo de pelimeros catidnicos es representado por po?ivinilp%fi
Hinas, resinas de urea-formaldehido, de urea-melamina-formaldehido, -
etc, Los depresores de alto peso molecular anfotenos (casefna, glu -
tén y otras sustancias albuminosas), précticamente no se utilizan en-

Ta flotacion,

Los polimeros organesilicicos 1iquidos pueden considerarse como -
miembros de otro grupo de reactivos modificadores; se utilizan en los

procesos de deshidratacion.

€1 cuarto grupo de reactivos de flotacidn son los floculantes: -
sustancias de alto peso molecular sintéticas o naturales que favore -
cen 1a floculacion de particulas minerales en suspensiones acuosas -

(fig. 6).

Fundamentalmente los floculantes se emplean para acelerar el espe-
sado de 1os concentrados, productos intermedios y colas. En una se -

rie de casos, ellos se aprovechan como reguladores de flotacion.

En atencion a su estructura y origen es posible dividirlos en cua-
tro grupos: compuestos inorganices, sustancias“;urfactivas de peso mo
lecylar bajo y medio, sustancias de alto peso molecular naturales y -
floculantes sintéticos.

Los electrdlitos inorgdnicos pueden realizar la funcibn de coagu -
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lantes de suspensiones. En las p]antai de enriguecimiento se emplean
con frecuencia para estos fines cal hidratada, acidos sulfirico y -
clorhidrico, hidréxido de sodio, alumbres, cloruro sdédico, sulfatos -
de metales, yeso, etc. Para la coagulacion de sustancias sﬁ]jdas en-
el tratamiento de aquas se usa con frecuencia sulfato de aluminio, -

cloruro férrico, sulfato ferroso y sulfato férrico.

Las sustancias surfactivas de bajo y medio peso molecular contribu
yen a la disminucién de la estabilidad de las suspensiones, provocan-
do su floculacidn como consecuencia de la adherencia orientada de las
moléculas de estas sustancias en las superficies de las particulas mi

nerales al slevarse su hidrofobia,

las sustancias naturales de alto peso molecular que se utilizan -
en los procesos de deshidratacion se subdividen en tres érupos: po1i
polisacaridos {almidon, dextrina y otros), los que actlian mds eficaz
.mente en pulpas neutras y débilmente alcalinas; coloides orgdnicos -
(colas, gelatina, albimina, caseina y otros), los que poseen altas -
propiedades de floculacidn en medios acidos; y mezclas técnicas de -
sustancias, 1as que pertenecen a los dos primeros grupes; pulpa de -

patatas, etc,

Durante Tos Gitimos tiempos han obtenido una amplia difusidn en -
Tas fébricas de enriquecimiento Jos reactivos floculantes sintéticos,

que son principalmente sustancias de alto peso molecular.
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La yariedad y e} volumen de utilizacidn de estos reactiygs crece-
jninterrumpidamente en la metalurgia de metales no ferrosos, lo que-

estd relacionado con el rapido desarrollo de Ta industria gquimica.

la mayoria de los floculantes sintéticos son polimeros lineales -

hidrosolubles, con un peso molecualr desde 10 000 hasta unos cuantos

millones, Estps pueden ser polielectrdlitos y no electrdlitos. Y -

es posibie clasificarlos de la siguiente manera:

Los polielectrdlitos anidnicos al disociarse en agua dan un anion

+ ot
K, NH4, -

tino polimero orgdnico complejo y cationes simples (Naf,
etc.). A este tipo corresponden, por ejemp1o,ei poliacrilato se so-

dio, copolimeros, sales derivadas de anhigpido maleico, topo1fmeros.-
suponificados de acetato de vinilo y los acidos acrilico o metacrfli-

co, alcohol polivinilice sulfonado, carboxilmetilcelulosa y otros. -

Los polie Jectrdlitos cationicos durante la disociacidn forman el-

cation tino polimero organico y el anién simple (€17, 502', CHSCOO',—

etc.). Como ejemplo de electrdlitos catibnicos polimericos pueden ci

tarse e] acetato de polidimetilaminometilmetacrilato, el cloruro de po

li{alquil-2-metil-5-vinilpiridina), resinas a base de piperidina, he-

xagmetilendiamina y otros.

Polielectrélitos dipolares (anffteros). A ellos pertenecen sustan

cias aue poseen simultaneamente en la molécula arupos funcionales ca-

tidnicos y anidnicos, por ejemplo, el carboxilico y el aminico. De e
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Jemplo de tales compuestos sirve el maleato de poli(2-dimetilaminoeti

-

1o monosustituido), proteinas y otros.

—

Los palimeros no i6nicos. Son el alcohol polivinilico, alpidén, -

polTmero de dxido de etileno y otros.

Se utiliza ampliamente el floculante poliacrilamida, y como regla,

estd parcialmente hidrolizado conteniendo de 5 a 30 por ciento molar-

de grupos carboxilos ~COOH. Al disociarse se crea el anion poliméri-

rico v, por ello, la poliacrilamida hidrolizada debe ser incluida en-

tre los polielectrolitos anionices.
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2.- X ANTATOS

E1 término Xantato deriva del griego, XANTHOS, que significa --

amarillo, ya que estas sales son por lo general de ese color:

Las propiedades generales de los Xantatos se pueden resumir en

el siguiente cuadro:

~
COLOR - De amarilly nasiua anaranjado.
TEXTURA - Granular.
OLOR , - Caracteristico, debido a Ta --

Propiedades . .
P < existencia de una infima canti

dad de mercaptanos.
SCLUBILIDAD

.

Los xantatos comerciales son sales de sodio o potasio del &ci-

Muy solubles en agua.

do xantico y se forman por la reaccidn del bisulfuro de carbono, un
alcali y un alcohol (siendo fabricados a partir de una amplia gama

de ellos). Es el alcohol usado el que determina las propiedades --
colectoras del xantato: los de cadenas largas, como el butilico y -
el amilico, son generalmente colectores mds poderosos que el etili-
co . Los xantatos que provienen de alcoholes que contienen mas de

6 atomos de carbono en general no son tan efectivos como Tos que --

provienen de alcoholes que contienen de 2 a 6 &tomos de carbono.
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La reaccién de formacidn del xamtato a partir de un alcohol, --

por ejemplo el etanol es:

CoHsOH + KOH + CSy el C2H50CS?K

E1 producto es 1lamado Etil-Xantato de potasio. En otros méto-
dos para obtener estos mismos productos se sustituye el KOH por - --

Na, K o NaOH.

Las disoluciones acuosas de los xantatos se hidrolizan forman--

o . . + +
do los acidos xantogénicos, donde M es Na o K .

ROCS2M + H20 b ] ROCSZH + M OH

E1 dcido xantogénico puede descomponerse espontaneamente for--

mando el alcohol de partida y bisulfuro de carbeno.

En solucidon acuosa la hidrélisis de los xantates aumenta con -
la reduccion del pH del medio, la elevacion de Ta temperatura y la
disminucion de la concentracion. Se ha investigado por P.I. Jomi--
lev que 1a velocidad de 1a descomposicion de 1a disolucion acuosa -
del thilxantato potédsico, con 1a elevacién de la temperatura de 10

a 40°C, aumenta 30 veces. (106)

En medios dcidos la velocidad de descomposicion de los xanta--
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tos depende también de la longitud del radical hidrocarbonado, De
‘este modo, en 1a disolucidn de &cido clorhidrico 0.1F ocurre la des
composicion completa del etilxantato potdsico en 5-10 minutos, y -

la de propilxantato , en 20-30 minutos.

Las soluciones acuosas de xantatos en medios alcalinos son bas
tante estables, pudiendo durar varios dias sin aparente descomposi-
cidn; sin embargo, al ser excesivo el aicali, los xantatos se des--

componen creando una serie de productos:

S

0
R-0-C-SK + KOH = ¢ = S +  ROH
S

s TK
R-O-;-SK + KHS — = 5 + ROH
\
;
R-0-C-5K + 5KOH = 2K,S .4 K,C0p , oo
+ 2H20

Los xantatos tienen la propiedad de ser agentes reductores,--
de manera que pueden ser facilmente oxidados por aire, yodo, per--

sulfato , etc.{8 y 31)de acuerdo a la'siguiente reaccion:
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E S 8§
- 4 2 -
2 ROC-S + 12 == ROC COR + 21
~ Ve
S=—5
Xantato Dixantato

Otros compuestos son obtenidos también cuando el xantato es ex-
puesto a 1a atmdsfera; éste es parcialmente oxidado para obtener en
solucion acuosa otros iones reductores, tales como tiosulfato, sulfi

to y sulfuro.
FABRICACION.

Existen diferentes compaiiias que se dedican a la fabricacion -
industrial de xantatos, usando para ello la reaccidn de combinacidn
de dlcali con una cantidad equimolecular de alcohol y bisulfuro de

carbono.

El rendimiento del xantato butilico de potasio, por ejemplo, -
es de 83-86% del tedrico, obteniéndose el 70-72% como producto cris
talino, y la cantidad restante queda en la solucidon madre, de la -~
cual se puede recuperar. ET rendimiento de Cr{stéies del etilxanta
to de potasio resulta del 63% .Y se obtiene un 13% adicional de las

aguas madres.

Los productos cristalinos sin secar contienen hasta el 15% de

humedad, 1o que reduce la estabilidad de 1os xantatos durante el --

altmacenamiento.
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Los xantatos purificados no contienen mds de 1% de humedad y --
sustancias volatiles (27); sin embargo otros estudios (32) muestran
que los xantatos contienen algo mas de humedad como puede verse en -

la tabla I.

La URSS (al igqual que muchos otros paises) ha desarrollado - -
(ver tabla I1)un método continuc para la produccidn de jsopropilxan
tato de potasic. Acorde a este método, 15 solucidn hidroalcohdlica
del d1cali que contiene 1 mol de alcali por 4 moles del alcohol y-
bisulfure de carbono, se transmite continuamente al reactor para el

mezclado,

TABLA I. Andlisis de humedad de Xantatos

Estructura Titulacidn
ROCS K (Na) Fischer (%H,0)
K-metilico 2.4
K-et1lico 4.8
Na-etilico 9.8
K-n-propilico 0.5
Na-n-propilice 2.6
K-isopropilico 2.1
K-n-butilico 4.1
K-sec-butilico 5.9
K-isoamilico 4.2

K-ciclohexilico 5.7
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TABLA II. Caracteristicas de los xantatos de potasio fabricades

en Srednieualisk. U.R.S.S.

INDICE ETILICO BUTILICO AMILICO ISOAMILICO ISOPROR

Actividad (conte-
nido de sustan- -
cias bdsicas anhi

dras) 83 85 85 85 82

Contenido de hume
dad y sustancias
volatiles, %. 6 6 6 6 14

Contenido de sul-
furo de potasio y
tiocarbonato de -
potasio, %, no mas
de 0.4 0.4 4 4 - vestig.

Contenido de hi--
drdxido de pota--
sio 1ibre, % no

mas de vestigios |vestigios 0.1 0.1 vest

ig,}
]

TOXICIDAD.

Los xantatos son tdxicos. La concentracion 1imite admitida de - -

xantato en las aquas residuales es de 0.01 ppm.
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Usgos.

Desde el descubrimiento del xantato de celulosa en 1892, por --

Cross y Brevan,y 1a aplicacion comercial de este compuesto en 1900

en el proceso de viscosa Raydbn aparte de otros compuestos simila-

res,y hasta nuestros dias, los xantatos {de una diversidad de com-

puestos) han sido de gran utilidad para una serie de industrias.

E1 uso primordial de los xantatos de metales alcalinos, es el -
de colectores de flotacién de metales sulfurados. Los xantatos tam-
bién se usan en la industria del celofdn y del raybn, estos compues-
tos tienen otros usos a mencr escala, entre otros se pueden citar: -
en la vulcanizacion de hules, como herbicida, lubricantes, fhngici--

das, aditivos y en procesos analiticos (38, 39, 40 ¥y 41);
MECANISMO DE ACCION DE LOS COLECTORES SULFHIDRICOS.

£1 conocimiento del mecanismo de accion de los reactivos de --
flotacidn es necesario para su utilizacidn prdctica y,sobre todo, -

para elegir las condiciones dptimas de su empleo. _

Kl estudio de! mecanismo de interacci#én de los colectores « --
sulfhidricos que tiene mds importancia en la industria de los xanta
tos, con la superficie de los minerales sulfurosos ha sido dedicado
un considerable nimero de investigaciones, pero a pesar de ello mu~

chos detalles y particularidades del proceso de hidrofobizacion se
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discuten hasta hoy en dia.

Sin hacer referentia a los primeros estudios en la teoria de -

accion de los xantatos, los que reflejan concepciones ya caducas --

acerca del papel decisivo e incluso (nico en la hidrofobizacion de

la superficie mineral de Tos iones del colector (12 formacidn de sa

les de dificil solubilidad del anidon del colector y el catidn de la

red del mineral con la orientacion de los grupos no polares de iop--

nes del colector hacia la fase liquida perpendicularmente a la su--

perficie splida), las concepciones modernas del mecanismo de forma-

cibn de la capa de sorcidn son las siguientes:

ta adherencia de los colectores anidonicos sulfhidricos a la -

superficie de los minerales sulfurosos no ferrosos pesados es

consecuencia de la reaccidn quimica de los iones del xantato
con las peliculas oxidadas de Ta superficie del mineral, debi
do a la cual se forman xantatos de metales pesados, los que -
hidrofobizan l1a superficie. Pero 31 por alguna causa ocurre
Ta oxidacidn del xantato en el volumen de la pulpa, entonces
como resultado de 1a reaccion del dixantato'ée;nado con la -
superficie sulfurosa, en esta vuelve a crearse la capa qﬁimj

camente fijada del xantato.del metal pesado.

La hidrofobizacidn de la superficie de los sulfuros se consi-
dera como resultade de la oxidacion del colector sulfhidrico

con oxigeno en la superficie del mineral, que desempefia en es
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te caso el papel de catalizador. E1 componente principal de -
hidrofobizacion es el dixantato, aunque 1os investigadores re-

gistran el transcurso paralelo de las reacciones de formacidn

“de sales del tipo de xantatos de metales pesados.

Excluyendo la galena, la propiedad de sorcion de los minera--
les sulfurados es determinada por su accion cxidante en rela-
c¢ion al xantato y por la capacidad del cation de la red ¢ris-
talina del sulfuro de formar un enlace quimico estable con el
anion del colector. La accion oxidante de los sulfuros res--
pecto a los iones xantato, se reduce en medio fuertemente al-
calino. La adherencia del xantato en la superficie de los --
sulfuros ocurre en tres formas: el recubrimiento molecular -
en forma de dixantato, la sorcion fisica de los fones xantato
bajo la accidn de Tas fuerzas de atraccion electrostaticas y

la forma quimiadsorbida en forma de sulfuro-xantato.

Partiendo de la heterogeneidad electroquimica de Ta superfi--
cie mineral, la que se compone de un conjunto de sectorés con
diversos potenciales electroquimicos y suponiendo que 10s --
aniones xantato pueden concentrarse sélo cefEa de Tos secto--
res con un valor negativo menor del potencial electroguimica

de Tla superficie, la etapa inicial de 1a hidrofobizacidn de -
los sulfuros con el xantato, se considera como un procesc de

adherencia de los aniones de xantato, en los sectores que - -

tienen, al introducirse oxigeno en la pulpa, el valor minimo
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del potencial negativo. A cuenta de la absorcidn por el oxi-
geno de los electrones de la superficie de los sulfuros, tie-
ne lugar la reduccidn de 1a carga negativa total de la super-
ficie dei mineral, en la cual aparece sectores neutrales. Lla
superficie de la particula del sulfuro adquiere la pr;piedad
de absorber el electrdn del ion xantato y formar un enlace --
de adsorcidn estable. Se considera que el dixantato gue se -
halla en la superficie de los sulfuros, tiene origen electro-
quimico: Tos aniones xantato al penetrar en el sector electro
quimicamente heterogéneo de la superficie del mineral, son de
pendientes de la accidn del gradiente del potencial eléctri--
co y se desplazan al sector de las partes con mayor carga po
sitiva, donde con potenciales suficientemente elevados es po-
sible el transcurso de los procesos de oxidacidn-reduccion --
I.N. Plaskin, R.Sh. Saféev, V.A. Chanturial (107). En su --
esencia esta hipStesis intenta explicar el mecanismo de la ca

talisis

Se traza una analogia entre la interaccion del colector con -
Tos cationes de los metales en la solucidn y en la red crista
lina del mineral, o sea, se supone que la sorcidn del colec--
tor en la superficie del mineralestd supeditada a las mismas

leyes que 1a formacidén de complejos en las soluciones. En --
particular, los xantatos contienen el grupo -CS, K* que po- -
see gran afinidad quimica por el grupo de cationes, que pre

cipitan en forma de sulfuros, o sea para 10s cationes cobre,
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zinc, plomo, hierro, niguel, cobalto y bismuto. De acuerdo

con esta hipotesis, la adherencia de los colectores en la su-
perficie mineral, se considera como un proceso de formacion -
de complejos entre los dtomos donadores del colector y el me-
tal-de 1a red cristalina (formacién de quelatos). El compues
to completo superficial formado es el gue asegura la hidrofo-

bia del mineral.

Cualquier teoria estd destinada si no a prever los resulta---
dos de los ensayos, por lo menos, & hallar una explicacidn pa
ra ellos. Toda la diversidad de las hipdtesis anteriormente

analizadas del mecanismo de hidrofobizacion de los sulfuros -
con los xantatos, que no abordan el detalle del propic proce-
50 y con frecuencia no permiten explicar los resultados de la
practica, es posible dividirlas convencionalmente en dos gru-
pos: las hipotesis gue atribuyen primordialmente la interac--
‘cidn de los iones del colector con los iones de la red crista
lina del mineral a fendmenos quimicos (reaccidn de oxidacion-~
reduccion, reacciones de sustitucion, reacciones de formacidn
de complejos) y las que dan preferencia a los procesos catall
ticos y que consideran los sulfures como catalizadores de las
reaccianes de oxidacién del colector por e} oxigeno. ‘Una - -
gran cantidad de variantes de algunas hipdtesis se exp?ican,

ante todo, por la insignificante cantidad de datos experimen-

tales y en una serie de casos por su carencia completa.
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REACCIONES DE LOS XANTATOS CON LOS .CATIONES DE METALES PESADOS.

En ausencia de iones de metales pesados las soluciones acuosas -

de xantato con pH mayor gque 6 son estables. Ver la siguiente grdfica.

100 , /—=: =
) e
yos

77

Y

20

Rendimiento del xantato del tedrico

2 4 6 8 10 12 pH

En esta grafica se observa la influencia del pH en la estabili-
dad de soluciones acuosas del xantato butilico de potasio (conc. 50
mg/Ll), (1) ausencia de {ones de metales pesados, (2) en presencia de

iones fierro 111, (3) en presencia de fones zinc,

La concentracian del colector en 1a solucign determinada con --
espectroscopia UV, no varia durante largo tiempo (el mdximo de absor

¢idn de la luz se encuentra en la regidn de 302 nm). Enseguida se -
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verdn algunas reacciones para el xantato butilice-de-potasio,

Se supone que el hierro forma cop el xaﬁtato de potasio dos com-
puestos cuando la solucion del xantato se mezcla con la de.unﬁ sal de
hierro (111), se forma un precipitado de color castafio oscuro (casi
negro), considerindose que es el xantato de hierro III, aunque su es
tudio detallado no ha sido descrito E1 xantato de hierro II1 tiene -
una solubilidad elevada en el agua y no se ha publicado su obtencidn
en forma sG6lida. Se supone que &ste se oxida y se transforma en - -
xantato de hierro II]. La reaccitn del xantato con jones cadmio o -
zinc no va acompafiada de 1a formacidon de dixantato (entre los limi--
tes de pH 4-12, en los extractos de CCl4_no se descubre el dixanta--
to). A pH 3.5 se forma el acido xantogénico (se determina por la -
extraccion de la fase acuosa con_CCl4 con posterior medicidn fotomé-
trica), @ un pH 6-8 ocurre la reaccidn de sustitucién y se forma una
sustancia cuyo maximo de absorcitn en CCI4 se encuentra a 305 nm; a

un pH 10 el xantato queda invariable en la solucidn.

Presenta un interds especial la interaccidn del xantato con los
iones cobre. De acuerdo a datos bibliograficos, cuando el xantato -
se combina con una sal de cobre (I1) se forma inicialmente el xanta-
to de cobre (II) de color castafo oscuro, pero es un producto ines-
table y pasa rapidamente a xantato de cobre {1) de color amarillio y

simultaneamente se forma el dixantato.
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2+

Cu + 2 ROCS K ——a- Cu(Rocszjz + 2K

2cu (ROCS,), —_—— 2 Cu 5, COR P (ROCS, ),

Extrayendo luego el dixantato con benceng, &ter o CCl4 es posi-

ble obtener el xantato de cobre puro.
DIXANTATOS DIALQUILICOS.

La sintesis de 1os dixantatos dialquilicos se realiza por la ~--
oXidacidn de los xantatos de los metales alcalinos con diversos oxi-

dantes: yodo, nitrito sodico, persulfato de amonio y otros.
La reaccion transcurre de esta forma:

- + -
2 ROCS2 K™ + 12 ———Q-ROCSZSZC{}R . + 2 KI

La oxidacion se efectiia a bajas temperaturas en solucion acuosa,
Jo que permite utilizar para este propbsito los xa;fatoﬁ sin trans--
formarlos en particulas sélidas, Tos dixantatos dialquiticos son 11
gquidos aceitosos {algunos de ellos en estado’qu?micn puro son sustan
cias s6lidas de fusidon ficil) de color amarillo-castafio pricticamen-
. te insclubles en aguda, con un débil olor particular a compuestos sul

furosos. Tienen una volatilidad muy baja, se destilah sin descompo-



3

sicion s6lo al alto vacio, son quimicamente estables a los medios al-
calinos y especialmente a 1os &cidos y no reaccionan directamente con

los Tones de metales pesados.

AT hacer contacto con la piel, los dixantatos dialquilicos proe

vocan dermiatitis,
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3-0XIMAS
A.- CICLOHEXANONA

CARACTERISTICAS GENERALES.

ET grupo carbonilo, >C=0, es uno de los grupos funcionales mas impor
tantes de la Quimica Organica. Entre los compuestos carbonilicos se
incluyen aldehidos {compuestos en 1os cuales el grupo carbonilo estd
anlazado al carbono y al hidrgenc), cetonas (aguellos donde el gru-
po carbonilo estd enlazado a dos dtomos de carbono), y otros compues

tos en los cuales el grupo carbonilo estd unido a un atemo de oxige-
no {dcidos, ésteres, anhidridos), a un nitrégeno (amidas), y a los -

haldgenos (haluros de acilo).
ACIDEZ DEL KIDROGENO-« EN LOS COMPUESTOS CARBONILICOS,

Ademas de estar propensos al ataque nucleofilico en el carbone del -1
carbonilo, una segunda caracteristica deé los compuestos de este tipo
es la marcada acidez de los hidrégenos en los carbonos adyacentes al
grupo carbonilico. Estos hidrigencs se denominan por lo general hi--

drégeno-n(y el carbono al que estdn unidos es el carbonorec .

Cuando se dice que los hidrogenos-of son acidos, esto significa que
son mucho mas acidos que otros hidrogenos unidos al carbono. lLa --

constante de acidez de los hidrigenos-= en la c¢iclohexanona . es de



36

(pKa=16.7) demuestra gue son mids acidos que los hidrbgenos del aceti
leno (pKa=25) y mucho mds acidos que Tos hidrogenos del eteno - -

(pKa=36), o el etano (pKa=42).

= Ha— este hidrbgeno es acido

£, H-a— eoste hidrigeno no 1o es

La acidez de los hidrdgenos-=« de los compuestos carbonilicos es el -
resultado de un fendmeno que se encontrd en el estudio de los feno--
les; cuando un compuesto carbonilico pierde un proton-o¢, el anidn -

que se produce estd estabilizado por resonancia

:0 H :0 0

] |7 g I, .
R-C-0oR ———— R-—C-f—RH R-c=?-R

H H H

B
\ A J

W
ANION ESTABILIZADO POR
RESONANCIA

Aqui se ve que es posible escribir dos estructuras en resonancia, A -
y B, para el anifn. En la estructura A la carga negativa estd scbre -
el carbono y en la estructura B estd sobre el oxigeno. Se esperaria
que la estructura B contribuyera en mayor proporcion al hibrido por-

que el oxigeno, al ser muy electronegativo, es mas capaz de acomodar
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la carga negativa, E1 hibrido puede-representarse en la siguiente --

forma, (42)

Cuando este anidn, estabjlizado por resonancia, acepta un protdn, --
puede aceptario en el carbono, formando el compuesto carbonilico ori
ginal (forma ceto), o puede aceptar el protdn en el oxTgenc, para -

formar el énol (43)

0%"
b 8-
R-C =z CH-R
- 10N \
 ENOLATO O
0 x O
i .
R-C - CH-R R - C = CH-R
FORMA CETO FORMA ENOL

Por supuesto, ambas reacciones son reversibles puesto que al elimi--
nar un portén del enol, se obtiene el mismo ion, estabilizado por re

sonancia, al que a menudo se le Tiama ion enolato.

TAUTOMERQS CETO-ENOL

Las formas ceto y enol de los compuestos de carbonilo son isfmeros -
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estructurales. Sin embargo, estas dos formas se interconvierten ccn
facilidad en presencia de huellas de acidos o bases. Por To tanto, -
Tos quimicos utilizan un término especial para describir este tipo -
de isomeria estructural. Se dice gque las formas ceto y enol dg]_mis-
mo compuesto éon tautdmeros y su interconversidn se conoce como tau-

tomerizacidn.

Casi siempre los tautdmeros ceto-enol se encuentran en un éstado de
equilibrio (las superficies de vidrio que comunmente se utilizan en
un laboratorio son capaces de cataiizar la interconversidn y estable
cer el equilibrio). En los compuestos monocarbonilices sencillos_co—~
mo la acetona y el acetaldehido, 1a cantidad de forma enol presente-
en el equilibrio es muy pequefia. En 1a acetona es inferior al 1%, en
el acetaldehido la concentracién del enol es demasiado pequefia para-
ser detectada. La mayor estabilidad de las formas ceto de los com- -
puestos monocarboniiicos, representados enseguida, puedenJrelacio--
narse con la mayor fuerza del enlace # carbono-oxigeno en compara- -
cion con el enlace # carbono-carbono., (=~ 87 Kcal/mol respecto a - -

60 Kcal/mol).

FORMA CETO FORMA ENOL
OH

0
CICLOHEXANONA G @

(98.8%) (1.2%)
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ACETOACETATO DE 9 40
ETILO CHaC - CHoC CHs€ = CH C
0s---  OCyHg OH---4 0C,Hg
(932) CUon

BANDAS DE ABSORCION

Los compuestos con grupc funcional carbonilo tienen las siguientes -

* bandas de absorcion (44)

1870-1540 am-1  Estiramiento C=0, depende del tipo de sustituyen-
te que se tenga, para el caso de la ciclohexanona
es de 1710 cm'l.' ' 0

1300-1100 em™1 Estiramiento de los carbones (C—E-—C)o En el caso-

de la ciclohexanona se encuentraja 214 ow!

Las bandas de absorcidn en la regidn del ultravieleta son:

f\ max = 160 nm Emax 15 a 20,000 T > ¥
£ max = 190 nm gmax 1000 n+ %
f max = 270-300 nm Emax 30 n-> o*

CURVAS POLAROGRAFICAS

Las cetonas saturadas solamente son reducidas a potenciales muy nega

tivos, pero sus derivados, son mucho mas facilmente. reducidos. Asf.,-
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B,- OXIMA DE LA CICLOHEXANONA
CARACTERISTICAS GENERALES

Numerosas clases de compuestos organicos derivan de Ja hidroxilamina
(NHZOH) por condensacidn, por sustitucién o por ambes tipos de reac-
¢ién. Existen hasta 54 posibles derivados de la hidroxilamina {47),-
sin embargo entre las reacciones mas importantes puede citarse la -~
reaccidn de formacidn de oximas., En ésta se elimina agua y se forma-

un enlace insaturado entre el carbono y el nitrégenc.

La reaccidn de condensacion (48) se puede describir como:

N
C = 0 + NHQOH M C =N - 0H + H20
R R

Para la formacion de la oxima es necesario, a menudo, ajustar el me-
dio de reaccidon a la acidez adecuada. lLa reaccidn de condensacion se
logra mediante un ataque nucleofilico del compuesto nitrogenado basi
ca al carbonilo. La protonacidn del oxigeno carbonilico hace ma; fa--
cil el ataque nucledfilo; por consiguiente, la adicidn se favoreces:
ra, con respecto al compuesto carbonilico, por una alta acidez. Por

otra parte, el derivado del amoniaco, NHZOH, puede protonarse y ya
no actuar como nucledfilo debido a la formacidn del NHEOH; 1a_adi--

cibn se ve favorecida, desde este punto de vista, por una acidez ba-

ja. Esto se podra ejemplificar por el siguiente mecanismo:
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R
N7 , oo
o C-04 + NH,0H == NH; OH

"
=0 portct
Por 1o tanto, las condiciones bajo las cuales la adicidn procede mas
rapidamente, son aguellas que se ajustan al siguiente enunciade: "La
solucion deberd ser lo suficientemente dcida para que una apreciable
cantidad del compuesto carbonilico sea protonado,perc no tan acida -
gue la cancentracion del compuesto con nitrdgeno no profonado sea ~=
muy pequefia". De acuerdo a lo anterior las condiciones exactas depen
deran de la reactividad del compuesto carbonilico y de la basicidad-

del reactivo.

En 1a formacidn de oximas y probablemente para otro tipo de reaccio-
nes de condensacidn {25}, la eliminacion del agUé'de1 producio"inte['

medio es considerado el paso determinante de 1a'reacci6n

R A H
AN | —— N i
C=0 + :NH,OH =~om C + N*- OH
|/ €+ &~ ’ _1/ ] t
R RT o n {
OH
R i
.
C-N-OCH
N !
R H
4-
R 0OH R OH
A + N 2
C-~N-QH + H - C-N- OH
l/ H G/ '
™ H R 1
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H

\C = N~OH + H,0 + HB
&/ N R

Como puede esperarse al aumentar el impedimento estérico sobre el -
grupo carbonilo, la velocidad de formacidén de a oxima disminuye - -

(49).
La formacion de oximas es también catalizada por bases; este hecho -
se puede comparar por un mecanismo adicién-eliminacién (50). Este me

canismo se inicia por 1a substraccion del protdn de la hidroxilamina

por el hidroxilo.

=
iNHp = OH + HO — HNOH -+ K0

E1 nucleéfilo formado actlia de la forma usual sobre el grupo carboni

1o polarizado, es decir, habra una adicion.

E1 ion formado toma un protdn del agua, regenerando asi el ion hidro



xilo que intervino en la primera etapa.

- R OH
R 0
\ 7 N/
€ + H,0 - C + OH
/Ny / N _H
1 - t N
R N R \
“OH OH

Por G1timo, l1a eliminacion de agua, da el producto de condensacion,-

que es la oxima

R OH R
N oA ~
C - Ho0 —— C=N-0H
\/\ H
R ’ Ve
N\ R
OH

Se pueden distinguir dos tipos de oximas, las aldoximas (que provie-

nen de aldehidos) y las cetoximas (que provienen de cetonas).

Las oximas son frecuentemente solidos de punto de fusion exacto, por

lo que resultan muy Gtiles para identificar a los aldehidos y ceto--

nas.

PROPTEDADES DE LAS OXIMAS

1. Las oximas son compuestos anfoteros. Son bases muy débiles que -
forman sales solo con los acidos minerales concentrados y lo que es-

mas importante, son también dcidos muy débiles; se suelen disolver -
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en alcalis acuosos, precipitandolas de nuevo el didxido de carbono.

R
\ -i- OH
¢ =N <l conc.  peoooyow Nalp o - n- 07 N

s

R
| o/ \ C0,, H,0

2. Las oximase ,8~-insaturadas presentan grupos cromdoforos cuya ab-

sorcidn en el ultravioleta (51), es la siguiente:

H

.
JC= N -od Amax 210 Emax 10,000

Sin embargo, cuando el grupo >C = NOH, muy semejante al>C = 0, pro=-
viene de una cetona saturada como la ciclohexanona, no presenta nine

guna absorcién entre 200-80C nm, s6lo la presenta aAmax 190 nm --

con € max 5,000,

3. En la region del Infrarrojo (52) se presentan las siguientes ban-

das de absorcion.

35 em™ Debido al estiramiento para la asociacion de OH
1640 (:m”'1 Frecuencia de vibracién del C=N
1300 cm'1 Debido a l1a frecuencia de deformacién de OH

920 cm'1 Debido a 1a frecuencia de estiramiento de N - OH
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las frecuencias de 1300 y 920 ot no las presentan las oximas que -

provienen de un aldehido.

4. Las oximas tienden a agruparse como producto de interaccipnes - -
puente de hidrigeno. Por estudios en el infrarrojo y otros (53} se -
demuyestra que estos compuestos presentan tendencia a asociarse como-
dimeros y algunas veces como trimeros. La asociacion puede caracteri
zarse como una estructura cristalina que consiste en dimeros unidos-
por pares de uniones hidrdgeno no lineales del tipo (-N- - -H-09 1o

gue se puede observar en la estructura siguiente.

E1 grado de asociaciof en solucidn de solventes polares como el ben-
ceno, como fue el caso nuestro para disolver 1a oxima de la ciclohe-
xanona, parece ser que es proporcional al momento dipelar. entre - -

otros parametros {108).

5. La polarografia de oximas (54, 55, 56 y 57) muestra gue la reduc--
cidn consume 4e-, para dar la amina. La imina es'probéb1emeﬁte el in
termediario, pero la hidroxilamina no lo puéde ser ya que:égta es re
ducida solamente a potenciales mucho mas negativos. En me&ioiétido,-

una oxima es reducida mas rapidamente que la cetona de la que provie
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ne,pero en medio fuertemente bdsico la oxima es convertida al anibn
resistente a la reduccidon. La altura de 1a onda decrece arriba de pH

8 y una nueva onda aparece a potenciales mas negativos.

Entre pH 6 y 10 Ta altura de la primera onda es indicativa de una co
rriente limitada por la velocidad de protonacion de 1a oxima, a la -
forma de su acido conjugado (58). La segunda onda es debida a una re
duccion, pero independiente del pH de ia solucidén. Las dos ondas no-
son debidas a la reduccién de la oxima y del anidn, separadamente, -
que €l pKa de 1a oxima estd cerca a 11 y a valores de pH bajos, Ta -
oxima esta presente solamente como oxima Tibre, A pH abajo de 6 la -
velocidad de protonacidn de ta oxima es suficientemente alta para --
que Ta cofriente sea solamente la de control difusional. E1 mecanis-

mo puede ser escrito como

+ - + 2e”
R,C = NOH, + Z2e + H =s=R,C =NH — R,CHNH,

ZHt
+
tJKle | ripida

R, - N RoCoMOH 2 pyc = 22:2H0 p o
+«

rapida

6. La deteccitn de las oximas por una prueba rdpida, es la determina
cidn del HNO, {59) que se produce cuando se calientan en seco dichas
oximas, y el dcido nitroso, se detecta en fase gaseosa por la reac-

cion de nitrito de Griess.
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Otra posible determinacidn colorimétrica de oximas (60), es la forma-
cidn de un complejo coloreado por la adicion de sulfato férrico amoni
co y fenantrolina. E1 complejo es estable y sigue la ley de Lambert--

Beer.

7. Algunos de los usos (61 y 62)de las oximas son: como reactivos ana
1iticos en la caracterizacién de varios cationes, en la fabricacion -
de colorantes, como estabilizadores de resinas halogenadas, como bac-

tericidas, lubricantes, aditivos, etc.

La oxima de la ciclohexanona puede sufrir una transposicién a capro-
lactama, producto intermediario en la fabricacion de una fibra sinté

tica, el Nylon 6.
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4-POLAROGRAFIA

La-polarografia es un método electroquimico basado en la electrélisis
con un electrodo de goteo de mercurio u otro tipo de electrodo de mer
curio con superficie renovada constantemente. E1 flujo de corriente -
durante este proceso electrolitico es registrado como una funcion del
potencial aplicado. Asi que en presencia de una sustancia, que pueda
ser tlevada a oxidacion o reduccidn en la superficie del electrodo de
mercurio, la curva corriente-voltaje, 1lamada curva bolarogréfica, -
presenta una corriente que se incrementa con incremento en el poten--
cial aplicado. En adicion a l1a informacidon que puede ser obtenida de
una curva polarografica, la cual es de interés para detalles de estu
dio electroquimico, se observa que son dos las cantidades de importan
cia en la aplicacidn de la polarografia a las soluciones de variocs --
problemas quimicos. Esas dos cantidades son: (a) la corriente 1imite,
correspondiente al incremento en ia corriente debido al proceso elec
trolitico y medido como la altura de l1a onda y (b) el potencial de -

media onda. (Ew,) (63, 64, 65 y 66).

En general las reacciones de compuestos organicos en un microe1ectng
do de mercurio son mas lentas y mas complejas que las de cationes --
inorganicos. Asi la interpretacidn tebrica de los datos polarografi-
cos es mas dificil o ain imposible; ademds se requiere de una adhe--
sidn mucho mas rigurosa al detalle para trabajo cuantitativo. Pese -
2 estos inconvenientes, la polarografia orgadfiica ha demostrado ser -
fructifera para.évaluar sustancias tanto de ndole cualitativa como-

cuantitativa,
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'POTENCIAL DE MEDIA ONDA

E1 material electroactivo se caracteriza por medio de su potencial de
media onda. Este es el potencial en el punto de inflexidn de la curva
'éorriente-VOTtaje, a la mitad de la distancia entre la corriente resi
dual y 1a_zona plana final de Ta corriente ]Tmite. E1 potencial de me
dia dnda.es independiente de 1a concentracion del reactivo, pero se -
re]aC1ona d1rectamente con el potencial estandar de la reaccidn. En -
la pract1ca e1 potencial de media onda puede ser una cantidad Gtil -

para identificar la especie que causa una onda polarografica dada.
CORRIENTE DE DIFUSION

D.L. Tlkovic (67) derivd una ecuacidn fundamental que relaciona los -
distintos parametros que determinan 1a magnitud de las corrientes de

difusidn obtenidas”con un. electrodo de goteo de mercurio.

Con ObJEtO de obtener 1a verdadera corriente de d1fu51on de una sus--
tancia se debe hacer una correc1on para la corriente residual. E1 mé
todo mas confiable para hacer esta correcion es el de evaluar, en un-
polarograma separado, Ta corriente residual del electrolito soporte -
solo. Entonces, el va]br;de_la corriente residual de cualguier poten=
cial del electrodo de goteo, se sustrae de la corriente total obser-
vada. En la préctica,‘puede'Obténerse una correccidn adecuada extrapo
lando Ta porcidn de la corriente residual del polarograma inmediata--

mente precedente a 1a parte de elevacidon del polarograma, y tomando -
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como corriente de difusidn Ta diferencia entre &sta ITnea extrapolada

y 1a meseta corriente-voltaje.

La influencia de Ta temperatura sobre la corriente de difusiﬁp es muy
marcada, particularmente conforme el coeficiente de difusidn de mu- -
chos iones, cambia de 1 a 2% por grado, en la vecindad de 25“C, gue =
es la temperatura patrén escogida para el trabajo polarografico. Esto
jmplica que la temperatura de Ja solucidn en la celda poTérogféfica,-

debe ser controlada entre limites de 0.5°C § menos.
MAXIMOS POLAROGRAFICOS

Las curvas corriente-voltaje obtenidas con el electrodo de gotas de -
mercurio, con frecuencia son distorsionadas por maximos mas o mehos -
pronunciados. Estos maximos varian en forma desde picos agudos hasta-
protuberancias redondeadas. En todos los casos, la corriente aumenta-
bruscamente, pero en lugar de desarrollarse en una corriente de difu-
siéh normal, aumenta en forma anormal hasta 1legar a un valor criti--
co, para después disminuir con rapidez hasta la zona p]aha de la co -
rriente de difusidn normal. No se ha propuesto ninguna explicacitn --
exacta, Los maximos resultan especialmente prevalentes cuando el po;—'
tencial de descomposicidn estd bastante alejada del cero electrocapi-

lar del mercurio,

Cualquiera que sea la causa, es necesario eliminar los maximos para -

obtener la zona plana de la verdadera corriente de difusidn. Por lo -



general bueden suprimirse con agentes tensoactiyps. Con frecuencia se

emplea gelatina, triton X-100, rojo de metilp, otros colorantes 0 ¢o
la de carpintero. Los 1imites en que se usan son ¢¢ 9,005 a 0.01%. -
Cantidades menores resultan indtiles y una cantidsd mayor supﬁjmifi-

la corriente de difusidn.
ELIMINACION DEL OXIGENO DISUELTO.

E1 oxigeno presente en la solucidn acuosa dificulta a menudo la de---
terminacion precisa de algunas especies; para evitar esto, se burbu--
jea nitrogeno a través de la solucidn por espacio de 10-15 min., inme
diatamente antes de registrar el polarograma, usandese para ello un -

tubp dispersor.

E1 oxigeno es facilmente reducido en el electrodo de goteo de mercuy--
rio:una solucidn acuosa saturada de aire muestra dos ondas polarogra
ficas, la primera es el resultadc de la reducciéﬂ del oxigeno a perd
xido ‘

0, + 20" + 2e7 =mpm H,0, -0.1 v,

y la sequnda onda corresponde a la reduccifn posterior del peréxido -

de hidrogeno

+

H 0, + 2H

59, + 207 — 2H20 -0.9 V.-
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METODOS DE EVALUACION

Existen varios métodos para efectuar estudios cuantitativos, entre -
otros estan: los métodos de: comparacidn directa, adicidn de patrén,

patrén interno, etc.

E1 método mayx apropiado y directo para anélisis*poTarogrﬁfiéo es el
de comparacidon directa y tiene su fundamento en el reqistro de cur--.
vas corriente-voltaje con una serie de soluciones estandar del ion -
analizade, bajo l1as mismas condiciones empleadas para el ion proble-
ma. La Tinealidad de la relacifn corriente-concentracién puede apre-

ciarse con tales datos.

Las mediciones relativas de este tipo no exigen un conocimiento de -
las caracteristicas exactas del capilar, solo que éstas permanezcan-
constantes durante Ta comparacidn. De manera similar, la temperatura
no necesita ser controlada a ningin valor fijo, simplemente se mantie
ne igual para todas las soluciones. Es adecuada Ta inmersibn de 1las
celdas de solucidn en un gran recipiente de agua. Sin’emﬁargo, es im
portante que Ta composicion del electrolito soporte y la cantidad --
agregada de supresor de maximos sean idénticas para el problema y --

para el patrdn de comparacion.

La polarografia de xantatos es llevada, por algunos autores, por el

método de comparacidn directa, y para el caso nuestro se hard de la

.

misma forma.
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Para determinar el porcentaje de azufre en el xantato se usd el--
horno de induccin Leco Mod, 521-500 acoplado a un titulador automati

co Leco Mod, 532-000.

E1 aparato Karl Fischer Catdlogo No.1321(Tabindustries) acoplado a
un #1002 A Aquametry Meter Electrode fue usado para determinar las --

humedades de los xantatos.
A) PROCEDIMIENTO
La ecuacion que describe el método general de sintesis del xantato -

y su interaccion con el ion cadmio {que se comporta como muchos otros

iones) es la gue se muestra enseguida

- 23 3
NOH NO K N-0-C-5 kT
H
+ KOH ——e +
g Q —t——
~5-C-0-N +
i
d o
‘ -— ot




Iniciaimente se trabajo en atmdsfera de nitrdgeno y para ello se usé
una camara de guantes, en la cual se introducian los reactivos oxima
de 1a ciclohexanona, sodio meti]i;o, bisulfuro de carbono y tetrahi-

drofurano (el cual fue secado previamente}.

Después de haber colocado todo lo necesario para formar el xantato -
en la camara de guantes, se dejaba que el nitrfgenc fluyera por esﬁg
cio de 24 horas, éste pasaba previamente por tubos que contenfanﬂde—

secante (Silica, con indicador de humedad). E1 sistema en general =

se muestra en la fig. 7.

§ —

tubgs desecantes .
rotametro Nz
sistema de refrigeracién

[ ]
™
wun

-FIGURA 7. Camara de guantes,
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Se iniciaba el experimento con la formacion de Ja sal de la oxima -
de la ciclohexanona y para ello se usaba sodio metdlico, en T.H.F. -
seco, y se reflujaba por espacio de 5 horas. Después de la aparieidn
de 1a sal blancuzca, ésta se sacaba del medio de reaccidn y se le --
agregaba bisulfuro de cafbono, con agitacioén por unos 15 minutos, --
después de eso se obtenfa un s0lido amaritlo, el cual se lavaba con-
eter de petrdleo {que contenia Na metalico para eliminar la humedad)
y se guardaba en un frasco sellado, posteriormente se hacian las - -
pruebas correspondientes de cromatografia en placa, y se obtenian --

los espectros de U.V. e I.R. (fig. 8y fig. 13).

Después de haber efectuado las pruebas en atmdsfera de nitrdgeno y -
obtener el producto final se tratd de establecer la misma reaccidn,-
pero ahora cambiande de sistema y de solvente. El solvente que se --
us6 fue el benceno, el cual se ajustaba mejor & las condiciones de -
reaccidn, usandose un matraz bola de 4 bocas: por una de ellas se ha
cia fluir el Nz, poer otra se descargaba el bisulfursc de carbono, la-
tercera se usaba para afiadir el hidrdxido de potasio y en la cuarta

boca se colocaba un tubo con desecante,

Sin embargo, este sistema presenta el inconveniente de que quedaban
residuos de KOH o Na metdlico y al agregar el (S, nos podria formar
otros compuestos indeseables. Esto era To que se pensaba en las pri
meras experiencias de este tipo, sin embargo, el liguido rojizo que
se formaba, dixantato, 10 hacia hasta las 6 horas de ponerse en con

tacto el KOH con el xantato. Este comportamiento contrasta con el -
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de los alcoholes, ya que si queda XKOH cuando se forman sus xantatos,
al cabo de unos minutos se forma el liquido rojizo. Por lo tanto el-
KOH se deberd de eliminar antes de agregar el (S, (69y70) para pre-

venir la formacidn de compuestos contaminantes.

Como un G(ltimo procedimiento, se efectud la reaccidn en atmdsfera de

laboratorio, no tomando muchas precauciones en cuanto a la humedad.

Después de haber obtenido la oxima de la ciclohexanona, ésta se di---
solvidé enbenceno; la disolucién es inmediata, afiadi@ndose el KOH de -
acuerdo a la relacidn estequiométrica mas un 5% en exceso. Comenzaba

a formarse un solido blance y al cabo de 45 min. se daba por concluf-
da la reaccidn de formacion de 1a sal potdsica de la oxima de la ¢i--
clohexanona. Esta sal es filtrada y lavada varias veces con benceno,

para eliminar el exceso de KOH y de oxima que no hubiera reaccionado.

Cabe mencionar que la ciclohexanona tiene algo de ciclohexanol, y se
trabajo asi, sin purificarla, considerando que el ciclohexanol no ~ -
reaccionari con la hidroxilamina bajo las condiciones .de reaccidn en-
que se forma la oxima; @sta se Tava repetidas veces con agua y luego

se recristaliza, eliminandose por completo la pequefia cantidad de ¢i-
clohexanol presente, S$i nos hubiera quedado alcohol sin eliminar, --
cuando se agregase el (S5 nos formaria el xantato del ciclohexanol y

se contaminaria el producto de interés (71).

A la sal potdsica de 1a oxima suspendida en benceno, se le agrega un
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5% mas de la cantidad estequiométrica de bisulfuro de carbono, apare-
ciendo el color amarilio del xantato casi inmediatamente. En el caso-
de 1los alcoholes la sal potdsica es soluble en el alcohol y usualmen-
te no se aisla; al afiadir CSo aparece el color amarillo del xantato -
de inmediato,E1 xantato obtenido se filtra a presidn reducid;, para -
eliminar el exceso de benceno y bisulfuro de carbono. Posteriormente-
se agrega fter de petrdleo el cual se almacenaba siempre en trozos -
de sodio metdlico. Por d1timo se seca en un evaporador rotatorio a --
temperatura de laboratorio y a una présiﬁn reducida empleando para --
ello una bomba mecdnica obteniéndose el producto final, que es el xan
tato potdsico de la oxima de la ciclohexanona; a este se le corrieron
los espectros de U.V. e I.R. los cuales se muestran desde la pag. 80,

observandose que muestra picos similares (entre 104C y 1070 cm'l)-a -
los reportados en la literatura, para xantatos obtenidos a partir de-

alcoholes (6, 70y 72).

Al xantato le fue corrida una cromatografia en placa delgada en dife-
rentes solventes como eran benceno, acetona, etanol y hexano observi&
dose solamente una mancha. Esto se hizo cuando el xantato estaba re--
cientemente preparado. Al transcurso de aproximadamente 15 hrs., cuan
do se le volvid a correr un cromatograma, éste mostraba 2, 3 manchas,
indicande que nuestro producto se estaba descomponiendo, antes de es-
te tiempo el xantato permanecia inalterado. Lo anterior sucedia estan
do éste expuesto a la atmdsfera de laboratorio vy guardado en un dese-
cador. Similares observaciones se hacian cuando el xantato era obteni

do en atmdsfera inerte.
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Cuando el xantato estaba recientemente preparado, se mezcid con djfe-
rentes soluciones que contenian, entre otros iones, Col+, Inl*, Cd2+,.
Ni2+, dando sélidos coloreados; las observaciones aparecen en la Ta--
blait, los solidos obtenidos se centrifugan y luego se Javan con agua
destilada; se observaba que el color del solido himedo § seco era - -

practicamente el mismo.

TABLA I1I1I. Comparacidn de colores de sulfuro, xantato de ciclohexanol

¥ xantato de ciclohexanona.

Reactivo cd2+ | Nizt| znzt | B3t | ag' | Fe3*| pb2t | (o2t
Sulfuro Am N B p N N N N
Xantato del
ciclohexanol Cr v Am-Cr A R C A N-V
Xantato de
la Ciclohexa
nona~oxima Am v Ao A R C-R C | A C-R
OBSERVACIONES: Am=Amarilloe N=Negro B=Blamco P=Pardo

: Cr=Crema R=Rojo V=Verde A=Anaranjado

C=Café

Como nuestro interés también era el de formar un wetal-xantato, se --
eligid de entre todos ellos al de Cadmio, Déspu€s de formar el sd1ido
que es de color amarilio palide, fue filtrado a presidn reducida y la
vado repetidas ocasiones con agua para eliminar el exceso de xantato-
y de cadnio, aqui mismo se e da un presecado colocando el sdlido en-
un Buchner y succionando con una bomba mecanica y se termina la opera

cién lavando con acetona, para luego colocar el cadmio-Xantato en un
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evaporador rotatorio, a temperatura de laboratorioc y a una presidn --
reducida (empleando una bomba mecanica). E1 cadmio-xantato se tratd -
de cristalizar en diferentes solventes, pero sin éxito; se ie corrie-

ron espectros de I R, que se muestran en la Pag. 86,

A Tos xantatos obtenidos también se les hicieron pruebas de solubili-

dad en diferentes solventes dando los resultandos que se muestran en-

la Tabla IV.

Al xantato se Te cristalizd en etanol, dandb un producto en forma de
agujas. A este se le detemminaron los rf en los solventes, etanol -
0.66), acetona (0.736), benceno (0) y hexano {0) y mostrd los mis--
mos valores que el xantato sin cristalizar, También mostrd espectros

de IR similares (73 y74),

Tanto el xantato obtenido originalmente como al que fue cristalizado
se le tratd de determinar el punto de fusion, pero no pudo ser defi-
‘nido claramente ya que cerca de los 60°C comienza a descomponerse, -

percibiéndose un fuerte olor a sulfuro de hidrigeno.

Cuando un xantato es sometido a un calentamiento enérgico se descom-
pone produciendo un fuerte olor a sulfuro de hidrégenoc. La elimina--
cion que se produce puede ser andloga a la reaccidn de Chugaev (42)-
que consiste en la conversién indirecta de un alcphol en el corres--

pondiente alqueno por pirdlisis del metil-xantato.
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TABLA 1V, Pruebas de solubilidad de Xantatos.

Xantato del Xantato de 1la

Solwente Ciclohexanol Ciclohexanona-exima
H.0 soluble soluble «
tanol 1 i ) o
etan soluble en frio softible en frio
cieroforme insoluble insoluble
poco soluble en frio
T.H.F. y en caliente insoluble
2,24 trimetil
pentano insoluble insoluble
muy poco-soluble en similar;el color cambia
dioxano frio y en caliente de Am a A
N.N. dimetil
formamida soluble *soluble
hexano insoluble insoluble
benceno insoluble insolubie
cS, insoluble parcialmente soluble en
caliente
éter de
| pétroleo insoluble insoluble

sulfoxido de |
dimetilo B soluble ) **soiuble

Observaciones.

*En frio: Ja solucidn queda amarilla o verde segin sea la concCen--

tracion que se tenga.
En caliente: cambia amarillo ~verde claro —+incolora amari]l&l

* % )
azul _<« ___ verde oscurp

En frio: coior verde o amariilo segin sea la concentracidn.

En caliente: cambia de color verde - azul con un fuerte olor a H,S,
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B.- ESTUDIO POLAROGRAFICO DEL XANTATO

Esta investigaciSn se completé con el estudio polarografico del xan--
tato, dando un procedimiento rapido para la determinacidn tanto del
compuesto puro como del metal-xantato, incluyendo para éste {ltimo la

evaluacion del pKps.

Se utilizd un polardgrafo Sargent Mod. XV de registro automitico en -
conjuncion con una celda polarografica la cual contiene un electrodo~
de calomel saturado y un puente salino de cloruro de potasio-agar, --

(75, 76, 77, 78 y79).

La celda se mantuvo a 25°C. Con este instrumento los valores de E, -
son bastante similares a 1os reportados en la literatura para el ca--

tion del metal-xantato. (80 81)

Todos 1os reactivos usados fueron grado analitico excepto los xanta--

tos, los cuales fueron obtenidos en el laboratorio.

La solucion de Tritdn-X, fue usada a una concentracién de 0.001F, To-
das las soluciones fueron preparadas inmediatamente antes de ser usa-
das;se utilizé mercurio tridestilado en el electrodo de goteo de mer-
curio. Para una mayor informacidn sobre el manejo del polardgrafo, --

ver {82).

A1 buscar en la literatura sobre polarografia de compuestos organicos
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(83, 84y 54) no se encontrd dato alguno referente a xantatos de oxi--

mas.

Después de preparar el xantato de la oxima de la cic]ohexanon§, éste

se disolvid en agua hasta hacer una solucién cuya concentracion es de
0.001 F. Se ajusta aqui la concentracidn del electrolito soporte, --
KC1, hasta hacerla 1F (85), posteriormente a través de-la solucidn re
sultante se burbujea por 15 minutos nitrogeno para eliminar el oxige-
no disuelto y se procede a obtener el polarograma, encontrandose dos
curvas como reaccion anbdica (86). La primera onda estd a -0.16 Volts

y la segunda a -0.66 Volts. ¥Yer fig, 16 y 17.

Se hizo un experimento previo para obtener el polarograma del xantato
del etanol, obteniéndose resultados similares a los reportados en 1la
literatura (75). Aqui también se obtienen dos curvas cuando no se usa
triton-X, una onda a -0.26 Volts Vs E.C.S. y una onda pequefia a ~0.06
V. &sta probablemente debido a la formacion de una capa de xantato en
Ta superficie del mercurio. Cuando se agrega eosina, esta preonda a -
© -0.06 es eliminada por la absorcion preferente de la eosina en la su-
perficie mercurio-agua. Los E., para algunos xa&taé&s son los siguien

tes: Alcohol etilico (-0.23) isoamilico (-0.38) (88, 89, 90, 91 92).

Al correr el polarograma del xantato del ciclohexanol a una concentra
~¢ibn aproximadamente de 0.001 F, se observan dos ondas las cuales per
sisten con y sin tritdn-X a -0.464 y -0.516 V. Estas observaciones -

se hacian cuando el xantato del ciclonexanol se corria a diferentes -
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concentraciones. Yer fig. 15,

- - FY . vy
La interpretacion de estas dos curyas anddicas es tema de discusion -
todavia. Debido a no encontrar referencia de curvas polarogrificas --

del xantato de1_cic10hexano1_
EVALUACION DE pKps

Para evaluar los valores de pKps de cadmio-xantato de oxima se seguia
un procedimiento similar al 1lamado “Evaluacidn de pKps por polarogra
fia para metal-xantatos" {XVII Congreso Mexicano de Quimica Pura y --
Aplicada, 1982). En éste se forma el xantato y éste es agregado a 1la
disolucion de'cloruro de cadmio hasta la formacidn del sblido cremoso,
este sdlido es filtrado y lavado en repetidas ocasiones; finalmente -
es colocado en agua bidestilada y se agita por espacio de 45 min., se
deja reposar por 30 min. y luego se filtra; la solucion obtenida se -
ajusta con KC1 1F como electrolito soporte y se polarografia en el in
tervalo de 0 a -2 ¥ obteniendo resultados siempre reproducibles tanto

en el potencial de media onda, come en la altura de la onda.

Si el cadmio-xantato se agitaba inclusive por varias horas, y luego -
se dejaba reposar para obtener el pelareograma, siempre se obseryaba -

el mismo valor de altura y tipo de curva.

los resultados obtenidos tanto de JTas curvas de cadmio-xantato del -

ciclohexanol como para el de la oxima se muestran a partir de la pag.
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87 Fig. 18 y 20 respectivamente.

C.- DETERMINACION DE LA PUREZA BEL XANTATO

Existen algunos métodos que fueron probados.anteriormente, para la de
terminacién de la pureza de los xantatos. En estos se determina la --
cantidad de agua y de azufre contenidos en el xantato, Se mencionaran

enseguida algunos métodos que han sido probados.

Un método rapido, seguro y preciso para la determinacién del conteni-
do de agua es necesario para obtener un balance de materia en el ana-
lisis de xantatos. E1 procedimiento ampliamente usado por Dean y - -
Stark (40 y 94) para la estimacidn de agua por una destilacidn azeo--
tropica con un hidrocarburo, sufre diversas desventajas §erias como -
son: un tiempo de analisis muy grande, falta de remocion coﬁpleta de
agua de algunos hidratos y la descompesicidn térmica de muchos xanta-

tos.

Para la determinacidn de azufre se han propuesto procedimientos basa-

dos en la descomposicidn cuantitativa de xantatos con dcido; sin em--

bargo, este método no es generalmente aplicable debido a los miilti
ples problemas que se tienen (95, 96). la estimacién de Ta pureza, --
por determinacion del azufre por el método de 1a bomba Parr, tiene la
desventaja de que el procedimiento consume mucho tiempo (mds de 6 hrs)
y estd sujeta a los errores introducidos por productos tales como sul

furos y disulfuros. Otros métodos para determinar la pureza del xanta
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to, siguen lineamientos similares.

En el procedimiento de microdeterminacion de xantatos, de acuerdo a --
M. Sarwar y P. Hamdanp (97) se pesan entre 1 y 2 mg de muestra, y se -
obtiene una desviacion estindar relativa entre 0.5 y 3.6% por.titu1a~-
cion de la muestra en presencia de KI y almidén a pH 4 con N-bromo - -

succinimida; €sta oxida al 1~ a Ly, el cual se oxida al xantato.

Como alternativa a estos procedimientos se propone el método de Kar) -
Fischer para la determinacién de la pureza del xantato { 98) la faci-
Tidadcon la cual el iodo es reducido por xantatos y la factibilidad de
tener reacciones laterales, con tiosulfatos y sulfuros, es minimizada

por este método, de acuerdo a los procedimientos para la determinacidn

de humedad de muchos xantatos (99, 100,]01)“
DETERMINACION DE AZUFRE

Otra alternativa, para la determinacién del porcentaje de azufre, co--
mo un indice de pureza,es la de usar un horno de induccidn Leco {102}-
Mod. 521-500 acoplado al titulador automdtico 532-000. Este método es-
ta acorde con el propuesto por la A.S.T.M. {#E 30-47). Inicialmente pa
ra la determinacion de la pureza del xantato {en base a la determina--
cion de azufre) se siguid el método propuesto por Linch (32}, en e1.
cual se utiliza una solucidn estandar de Ip 0.05F, Para eliminar otros
productos tales como sulfitos, tiosulfatos y sulfuros, se agrega una

solucion de cloruro de bario al 10% y se agita la solucién, que contie
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ne 1 g de xantato, por espacio de 2 horas. Se afade almidOn al 1% vy -
el punto final es determinado por el cambio hasta un color azul permd

nente,

£1 % de pureza se calcula con la ecuacidn:

_ ¥mls I2 X 0,05F 12 X P.F, 1o X 0,1
% pureza = Peso Muestra (g ) 2-

Sin embargo, como este procedimiento consume alrededor de 4 horas por
cada determinacidn, se opté por analizar el porcentaje de azufre usan
do el horno de induccidn, ya que por éste método cada determinacidn -
de azufre toma tan solo 7 minutos., Cabe mencionar que no se ha repor-

tado el andlisis de azufre en xantatos usando este metodo,

En este procedimientc se preparan las siguientes soluciones:

K103 0,4444 g/L
HCY 1.5 % V -
Almidén 1% (con 2.4% /Y de KI)

Posteriommente y después de que el aparato se ha calentadoe por 15 mi-
nutos se comienza por definir el punto final deseado., Para ellg se --
ajusta el flujo de oxigeno a 1 L/min., se agrega solucitn de HBCY has-
ta la mitad de la campana formada de la porcidon del vaso de titula- -

cidn a través del vidrio insertado. Por Ultimo se agrega 1a solucidn-
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de almidon directamente a dicho vaso; después se mueve el boton de ~-
sensibilidad hasta la posicidn deseada, se coloca el botdn en punto -
final, al mismo tiempo en que se sube el pedestal, asi la bureta de
Jjard pasar automdticamente la solucidn de KIO5 y no deberd ser mayor
a2 0.3 unidades en la bureta; con esto se obtendra una 501uci65 de co-
Tor azul en la campana, La fotocelda, la cual esta disefiada para ope¥
rar a la longitud de onda que la solucidn azul {Iz) transmite, ajusta
ra siempre el misme cclor como punto final. Désghés de ajustado el --

aparato, el botdn de sensibilidad no deberd moverse.

Para calcular el factor de la solucidn de KIO3 se coloca sobre un cri
sol de arcilla, con una espatula especial, 2 camas de Mg0; 60 a 80 mg
de un estandar de azufre (8stas pesadas son.hasta la cienmilésima de
gramﬁ); 2 camas de MgD; 2 camas de Fe en polyo y 1 cama de Sn. Por &1

timo se le coloca una tapa porosa de arcilla.

Después de tener el crisol ya listo, se coloca éste en el pedestal y-
se levanta; al mismo tiempo se mueve el botdn en punto final,

En el horno de induccidn se alcanzan temperaturas de 1300°C y como re
sultado de esto, el azufre en el estandar es convertido a didxido de
azufre el cual sale y reacciona con el jodo en el vaso de titulacidn,

decolorando Ta solucidn de acuerdo a las reacciones.

KIO3 + 5KI + 6HC] =—a=  6KCI + 3I5

S0p + I, + 2Hp0 ==& 1,504 + 2RI
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al suceder lo anterior, el KIO3-bajar5 automaticamente hasta obtener
el mismo color azul que se habia fijado inicialmente, Al cabo de 7 miz,
nutos se termina la titulacidn y se procede a obtener la lectura en -

la bureta.

Esta misma operacidon se repite en varias ocasiones para obtener el --
promedio de las lecturas y con ello se calcula el factor que sera en
éste caso para Ta solucion de KI03. Este factor sera solo para 1a s0--
lucidn preparada de iodato de potasio debiéndose calcular otro factor
para otra preparacion.

!
E1 blanco se corre siguiendo Tos mismos Tineamientos sin colocar eh -

el crisol el estindar,

s (%S estandar )(pesv del estandar )
(% S Tectura bureta menos el blanco)

F1 factor obtenido para nuestros experimentos fue de 1.2

Con el factor ya establecido, se opera shora, pero colocando en el --
crisol la muestra, que en este caso es el xantato. E1 porcentaje de --

azufre se calcula entonces con la ecuacidn

_ (£) (% 5 1eido bureta menos el blanco)
YA
Peso muestra (g)
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Los resultados obtenidos, que corresponden a diferentes xantatos de -

la oxima de la ciclcohexanona, son los siguientes:

No. Corrida Peso muestra Factor % S_exp.
1 7.027 ma 1.2 28,05
2 _ 6.992 mg 1.2 27.918
3 7.041 mg 1.7 28.11
4 - 7.103 mg 1.2 28.0

Considerando que la formula molecular del xantato de la oxima de Ja -
ciclohexanona es C7H]0NOSZK, esto significa que el contenide de azu--
fre serd de 28.2 % y observamos que respecto a ese valor se dan las

siguientes comparaciones

%S anal. %tebrico %pureza kervor relativo
1 28.05 28.2 99.5 0.15

2 27.918 28.2 9.0 0.282

3 28.11 28.2 99.7 0.09

4 28.0 28.2 99.3 0.2
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Valores observados (A) Desviacitn (A-M)

28.05 0.0305
27.918 -0.1015
28.11 0.0905
28.0 : -0.0195
112.078 v
Media = 112,078 = 28,0195 Desviacion Media = 0.242 = 0.0605

La desviacidn relativa sera 0.0605 x 100 = 0.216
28.0195

la desviacion estandar tiene un mayor significado estadistico que la-

desviacidon media y se determina a partir de

2 2
. - \/ di - ‘/W(OHOGOS) = 0,035
n -1 4 -1

los 1imites de confianza son calculados con la ecuacidn

ts
n

AL
y de las tablas; parah = 3 t toma los valores siguientes para un 95%

de confianza 3.18 y para un 99% de confianza 5.84. De esta manera -

sustituyendo x = 28.0195, s= 0,035, n=4 y t 3.18 » 5.84 se tiene -

que
al 95 % de confinza al 99 % de confianza

28,075 28,1217

27.9638 27.9173

Sequn el tramite estadistico de los datos medidos en el Horno de In -
duccién. Son aceptables para un grado de confianza del 99 %; sigpifi

cando esto como uyn buen método de medicion
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DETERMINACION DE HUMEDAD

La determinacidn de humedad por titulacién directa en metanol anhi--
dro, con el reactive de Karl Fischer se obtienen resultados répidos -
y satisfactorios con un punto final visual, siempre que se tomen las-

debidas precauciones en relacion a la humedad atmosférica.

Se usd el aparato descrito por Linch (103), para ello se colocan 25
mL de metanol anhidro dentro de un matraz Erlenmeyer de 125 mL y se-
agrega el reactivo de Karl Fischer efectudndose la calibracidn pre--
via del aparato. Después se agrega 1g de muestra pesada hasta tres -
cifras significativas y se titula hasta el punto final con agitacion

constante (98).

Los resultados que correspoden a las mismas muestras en las cuales -

se determind la cantidad de azufre, son los que se enlistan ensegui-

da,

# MUESTRA 1 2 *3 4

% HUMEDAD 0.4 0.3 0.28 0.35
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IV-RESULTADOS Y DISCUSION

Se muestran los resuttados obtenidos, como son los espectros de U.V. e
IR.y las curvas polarograficas, tanto para el xantato del ciclohexanol

como para el que proviene de la ciclohexanona-oxima.

La figura 8 nos muestra ia curva de absorcidn, en la regién U,V., del
xantato de la oxima a una concentracidn aproximadamente de 10‘5 F ob-

servandose un maximo de absorcion a 230 mm.

Los siguientes datos fueron extraidos de 1a literatura (6 y 104) y co

rresponden a algunos xantatos y compuestos relacionados.

Especie Solvente Krm, E(Lt/mé1 cm)
CZHSOCSEK H20 302 17,420
HZU 270 660
.67
CZHSOCSZH , HZD 270 10,670 _
HZO 302 117
§,300
(CZHSDCSZ)Z eter 226 1
eter 301 6,100
4]
682 H20 206. 60,00
i o} 26 9,772
CZHSOCSZCZHS ispoctan 8

isooctano 302 117
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Considerando Jos compuestos de la tabla anterior, cabria esperar

1

que el compuesto preparado por nosotros que absorbe a 230 nm sea un

’

dixantato, pero no lo es, debido a que no muestra los picos caracte

risticos en el I,R. Por otra parte, el dixantato de 1a oxima de la -
ciclohexanona se forma sdlo despuds de 15 hrs de haberse obtenido el-
xantato en atmdsfera de laboratorio, siendo un jiquido rojizo insolu-
ble en agua y soluble en éter. Este compuesta, el xantato que mues
tra una absorcidn a 230 nm, da en sclucidn acuosa una coloracidn ama-
rillenta y en ninglin momento forma el 1iquido aceitoso rojizo del di
xantato. Por lo tanto la banda gue aparece en 230 nm es caracteristi

ca del xantato de la oxima de la ciclohexanona.

tn la figura 9 se muestra el espectro I.R. del ciclohexanol, el cual-

1 debida probablemente a una pequefia can

~idad de ciclohexanona, Aparece también un pico a los 1900 cmfl, pe~

muestra un pico a 1630 cm

ro éste es debido a ta celda y aparece por consiguiente en todos los-
espectros. Fuera de estas dos anomalias, el espectro es similar al -
reportado en la bibiiografia,

En 1a figura 10, aparece e} espectro del xantato del ciclohexanol; en
81 se observa, comparandolas con el espectro I.R. del ciclohexanol de
la fig. 9 que aparece un pico fuerte a 1565 cm'l que no aparece en el
espectro del ciclohexanol, los picos de 1280, 1250, 1130, 890, 790, y-
840 c:m"1 han disminuido de intensidad, y persisten en ambos espectros

los picos de 1065 y 1000 (1020) e l.

xantato son 1565 y 1065 ant.

Los picos caracteristicos del-
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En 1a fig. 11 se muestra el espectro I.R, del cadmio-xantato del ciclo
hexanel, en €1 se observan picos a 1550 cm'1 (déhil), 1210 cm"1 (fuer-
te} y 1050 cm'1 (fuerte) entre otros. Al comparar estos con los obte-
nidos en el caso de Poling y Leja (36 y 37) muestran simi]itug (é%ta'—
similitud es para el caso de picos similares en el compuesto de cinc -
xantate etilico de potasio). En el espectro I.R. del xantato del ¢i -
clohexanol los picos cercanos a 1200-1220 cm'1 aparecen muy débiles y-

en el caso delespectro I_.R.,del cadmio-xantato del ciclohexanol sucede .

lo contrario.

En Ta figura 12 se muestra el espectro I.R. de la oxima de la ciclohe-
xanona; se observa un pico a 1070 cm'l gue no aparece reportado en el-
espectro de referencia {se adjunta en la parte superior en esta misma

figura). Este pico aparecid en todas las muestras corridas, adn Tas-

altamente purificadas.

En 1a figura 13 se muestra el espectro I.R. del xantato de ia oxima de
la ciclohexanona, que es el producto de interés. Aqui aparecen picos-
claves en 1595, 1540 y 1040 cm'l, Los picos a 1220 y 1250 cm_l_han de
saparecido, En todos los articulos donde se efectilan estudios de xan-
tatos por 1_R. se toma la banda entre 1040 y 1070 an ! como evidencia-
de formacidon de estos compuestos. Puede observarse gue 1a banda debi-
da al agua en el xantato (aprox, 3300 cm'l) es sumamente débil y esto-
se comprobé cuando se analizo el contenido de humedad de este compues-

to.
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En 1a figura 14 corresponde al espectro [.R, del cadmio-xantato de la
oxima de ta ciclohexanona aparecen picos a 1540 an L (ancho y débil],

1

1250 am” y 1200 a2 {fuertes y anchos) y un pico a 1040 o™l (medio)

El espectro 1.R. del xantato y del cadmio xantato de Ta oxima de la -
ciclohexanona muestran evidentemente una forma diferente y esto mismo
se observa para el xantato y metal-xantato etilico de potasio segin -

datos reportados en la literarura (36).

La repetibilidad en el tipo de espectro I,R. del cadmio-xantato de 1a
oxima de Ta ciclohexanona, se mostraba siempre a través de cerca de -

40 preparaciones que se hicieron de Este compuesto.

En las figuras 15 a la 17 se muestran las curvas polarogriaficas tanto
del xantato del ciclohexano! como del de la ciclohexanona-oxima, ob -

servandose Jos siguiente potenciales de media onda:

PRIMERA SEGUNDA
ONDA ONDA
xantato del ciclohexanol -~ 0.464 ¥ - 0,516 V¥
(KC1 1 F)
xantato de Ta oxima - 0,160 V - 0,66 V¥
(k&1 1 F)
xantato de Ta oxima - 0,164 ¥ - 0.64 V¥

{XC1 1 F, KCH 0,01 F
triten 0.01 F)

la curya mostrada por e] xantato del ciclohexano]l es diferente a las-
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reportadas para otros xantatos como 1o es el del etanol. En 13 oxima
se obtienen dos saltos, uno a -0.464 V y otro a -0.516 V. Los valo -
res de potencial de media onda eran reproducibles cuando se corrian -
con y sin eosina, y a diferentes valores de concentracion de electro-

1ito soporte (entre 0.1 y 1 F de KC1).

En la figura 18 se muestra la curva polarografica para el cadmio-xan-
tato del ciclohexanol; el potencial de media onda obtenida para el -
cadmio es bastante similar alreportado en ta bibliografia (E vy, ted-
rico -0.6 V. E 1/2 experimental -0.59 V}. Para obtener dste valor -
de potencial de media onda se siguid un procedimiento similar al tra-
bajo presentado por J.M. Cuevas Mtz. y P. Elizondo de Cota, en et -
XVII Congreso Mexicano de Quimica Pura y Aplicada (1982). Se trabajd
a una sensibilidad de 0.003 &« A/min en un rango de voltaje de 0 a -2-
V. Se usa el método del paralelogramo para obtener la altura de la -
onda, que en dste caso es de 23 unidades (se usa la escala del papel

.polarografico para evaluar la altura de 1a onda).

En la figura 19 que es la curva de calibracion obtenida con solucion-

estandar de cadmio se ajustan estos a la concentracidn 1 F en KC1-
como electrolito soporte y se trabaja siempre en la sensibilidad de -
0.003 &« A/min. De ésta manera se hacen las diluciones necesarias pa-
ra ajustar Ta concentracidn del ion cadmio a la sensibilidad de traba

io.

5

Con esto se calcula una solubilidad de 3.5 x 107" F; que al sustituir

esto en la expresign de la constante de producto de sciubilidad se ob
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tiene finalmente un valor de Kps = 1.71 x 10f3 mol g3/L3. 

La figura 20 es la que se refiere al polarograma dé? cadmio—xahtato -
de Ta oxima de la ciclo hexanona. Se trabaja a una sensibilidad de -
0“0%/u A/min, sensibilidad méds gkande que Ia‘del-ciélohexanp1 (0.003-
}z A/min). Trabajando similarmente al del del cadm.io.—xantat'o del c1'-'
clohexanol se encuentra que la altura de la ﬁnda es de 63.4 cuando se
trabaja en el rango de voltaje de 0 a - 2 V., .Elrpotencial'de media. -

onda observado para el cadmioc es de -0.59 V. o

La figura 21 es Ja curva de ca]ibraéién.del ion.Caﬁmio efectuada a la
sensibilidad de 0.0l Afmin en las condiciones de: -rango de voltaje
0a-2V y en solucidn de KC1 1 F. Despuds de obféherrla éTtuka de”Fff
la onda del cadmio-xantato de la oxima de la ciclbhexanoné éé"ﬁusfipgf'
ye €sta en la curva de calibracifn y se encuentra que 1a.§pﬁteﬁfra£;-‘
cion al equilibric es de 2.7 x 107% F. Con este valor se obtiene un-

-1 mol g3/L3 el cual no esta reportado.

valor de Kps de 7.8 x 10
Como se hq trabajado a una sensibilidad menor se concluye que el cad-
mio-xantato del ciclohexanol es menos socluble que el cadmio-xantato'%?

de la oxima de la ciclohexanona.
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Fig. 15

POLAROGRAMA DEL
XANTATO DEL CICLOHEXANOL

Condiciones

Sen 0.02 wA/min
v =2

damp 1

RET




Fig. 16

POLAROGRAMA DEL
XANTATO DE LA OXIMA DE LA CICLOHEXANONA

Condiciones
[ ] = 1073

Rango voltaje 0 =>_ 7

damp. 1
KC1 ) 1F

Sen 0.3 pA/min,

88



Fig, 17
POLAROGRAMA DEL

XANTATO DE LA OXIMA DE LA CICLOHEXANONA

Condiciones

[ ] - 1073
Sens. 0.3 uA/min
Rango voltaje - O=> -~ 2
damp. 1

triton X , 1n0-2¢

KOH hasta ajustar a pH = 12

88
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Figq. 18
POLAROGRAMA DEL
CADMIO-XANTATO DEL CICLOHEXANOL

Condiciones

v 0 =»-2
Sen, 0.003 " ,A/min,
damp, 1

KC1 1F
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©0 4

o}

ot

5 1o

Ccd® X0 F

{j’.h

'.a concentracion de cadmio al equilibrio, entontrada sobre la cur
va de calibracidn es 3.5 x IO_SF.
De esta manerasi consideramos que Cd = cadmio y X =Xantato del --

ciclohexanol,

CaX, > cd?" o+ 2x
kps = |cd®| |x7)2
IX| = 2]cd®]
Sustituyendo queda
kps = 4|ca®
y Kps = 1.71 x 10 Bmal g3/1t3

Fig. 19
CURVA DE CALIBRACION DEL ION CADMIO POR POLAROGRAFIA
..._J

[
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CADMIO-XANTATO DE LA OXIMA DE LA CICLOHEXANONA

Condiciones

Vv 0= -2

Sens 0.01 Wb fmin,
damp. 1

KC1 1F

Fig. 20
POLAROGRAMA DEL

CADMIO-XANTATO DE LA OXIMA DE LA CICLOHEXANONA
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80
60
40 -
Z0+4
J + - et e,
1 Z 3 %

Ted®] X107 F

La concentracidn de cadmio al equilibrioc encontrada de acuerdp
a Ta curva de calibracidn es 2.7 x 10”%.

Estableciendo que:

Cd = cadmio y X = Xantato de la oxima
de l1a ciclohexanona

cax, > cd® + 2
kps = [cd?t|] x|
X1 = 2)ca®

y kps = 4jcdT(3

Kps 7.8 x 10~Umol g3/1¢3

Fig. 21
CURVA DE CALIBRACION DEL ION CADMID
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Y- C O NCLUSTIONTES

Observaciones hechas en la formacidn de los xantatos del ciclohexanol.

y de la ciclohexanona-oxima.

CICLOREXANOL

CICLOHEXANONA-OXIMA

Se parte de un alcohol para for--
mar el xantato

Se parte de una cetona. Aparte de
que aqui es necesario formar la -
oxima

La sal formada en la reaccidn con
el KOH as soluble en el medio de
reaccidn, que es el c¢iclohexanol

OH o k*
solubie

La sal formada en la reaccion corl
KOH es insoluble en el medio de o
reaccion que es el benceno

-+

N-OH NO K

+ KON Benceno

insoluble

E1 xantato con el KOH forma un 11
quido rojize (dixantato)

—y

No se observa nada, (aim en Ta -
capa de CC14)

E1 xantata formado es estabie a -
Tas 15 hrs. de haberse formado es

tando en atmésfera de laboratoric

(queda muche mas tiempo sin alte-
rarse)

E1l xantato se descompone a Jas -
15 hrs, transformandose en un 13
quido aceitoso rojizo.

‘E1 xantato s6lido es arnaranjado

Este es amarillo_

La solucion acuosa del xantato es
anaranjada.

Fsta es amarilla

E1 Cd-Xantato es de color crema -

y no se altera por efecto del

tiempo

El Cd-Xantato es amarilio y al -
paso de las horas, pasa de ama--
rillo a rojo.

Su color caracteristico es poco -
pronunciado

Tiene mucho mas olor pronunciado

A las 48 horas la disolucidn ana-
ranjada de xantato persistente

Aqui Ta solucidn ya casi es inco
Tora (a 1a misma concentracién)
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E1 xantato seco, después de 1 Hr. | Este es poco seluble después de =

en atmésfera de laboratorio es so | estar seco, La solucidn queda tur)

luble bia, y posteriormente ya es cris-
: talina,

Las curvas polarograficas muestran similitud al obtenerse dos ondas,-

solamente que a potenciales de media onda diferentes. .

La onda polarogrdfica no muestra-| Muestra un mdxime polarografico -

maximos que no pudo ser eliminado ain con
eosina y a diferentes valores de-
pH.

Anbos dan muy buenos resultados, como colectores en las celdas de fha
tacion. Los cuales fueron probados en una compaiifa iocal.
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la ensefianza de Ja quTmicé analftica"

Ponente en el I Congreso Nacional de Educacidn

en e] area de la Quimica, Cuernavaca, Morelos-

{1981) "Utilizacibn de video-cassettes en la -

ensefianza de la Ouimica Analitica®

Ponente en el XVI] Congreso Nacional de Quimica
Pura y Aplicada. México, D.F, (1982) "Xantatos
caracterizacidn por pruebas de flotacién y eva

luacidn de pkps para metal-xantato"

Ponente en el Il Congreso Nacional de Educacion

en el drea de la Quimica. Monterrey, N.L.{1983)



Experiencia Docente:

"Experimentos en cidtedra como un apoyo didactico

para ensefiar quimica anajitica"

.. Ponente en el XVIII Congreso Nacional de Quimica

pura y aplicada. Coatzacoalcos, Ver. (1983).
*Técnica de andlisis de azufre usando un horno -
de induccibn®

Ponente eniel XVIII Congresp Nacional de Quimica

Pura y Aplicada. Coatzacoalcos, Ver, (1983) "Ob

tenci6n del xantato de la oxima de la ciclohexa-

nona",

- Elaboracion de libros de texto para el Departa -

mento de Quimica Analitica, Fac. de Ciencias Qui

miéas, U AN L,

a) Instructivo de priacticas de Analisis Ouimico
Cualitativo

b) Instructivo de Pricticas de Quimica Analitica
ITI

c) Instructivo de practicas de Quimica Analitica
Tv -

d) Quimica Analitica I

e} Quimica Analitica 11

De 1972 a 1a fecha como maestro de tiempo comple

to en la Fac., de Ciencias Quimicas, U.A.N.L.



maestro de tiempo parcial en Ja UDEM e TTESM
Becas Recibidas: Beca de CONACYT para estudios de-maestria
Experiencia en la
industria: ~ Laboratorios de FF.CC. N. de M, {Monterrey, N.L.)

~ lLaboratorio de 1a Cia. Fundidora de Fierro y Acero

(Monterrey, N.LG)

- Laboratorio Central de Hy CP (México, D.F.)






