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R E S U M E N 

• presente estudio describe la obtención de un xantato a p a r t i r -

de una oxima, la cuál a su vez se deriva de la cetona correspondien-

te (ciclohexanona); hasta la fecha no se t iene evidencia de f o r m a - -

ción de compuestos s imi lares. 

Se establece una comparación par t i cu la r entre el xantato obtenido 

del ciclohexanol con respecto al de la ciclohexanona-oxima. Para -

e l l o se efectúa una comparación de los espectros de u l t r av i o l e ta e -

i n f r a r r o j o y de las curvas polarográficas tanto para el xantato como 

para el metal-xantato (se efectúa la reacción del xantato con c ier -
2+ 2 -j 

tos iones metálicos como son Zn , Ni , Co , e t c . ) , reportándose -

en este escr i to por primera vez el valor de pKps de cadmio-xantato -

de oxima. El xantato de la oxima mostró un máximo polarograf ico que 

no pudo ser eliminado» 

Se hic ieron 40 preparaciones de los compuestos, modificando condi_ 

ciones de reacción y obteniendo resultados siempre s im i la res , evideji 

ciados en los espectros de absorción de u l t r av io le ta e i n f r a r r o j o . 

Siendo un xantato el pr inc ipa l react ivo usado en f l o tac ión de mi-

nerales se experimentó con el que proviene de l a oxima de la c i c l o -

hexanona, en las celdas de f l o tac ión que t iene una compañía l oca l , -

obteniéndose resultados sa t i s fac to r ios . 
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1. - I N T R O D U C C I O N 

Las sales sódicas ó potásicas de los xantatos son ampliamente us¿ 

das como un medio de separación select iva de minerales sulfurados, -

por f lo tac ión con espuma. Los xantatos son conocidos desde 1830 { ! ) , 

sin embargo fueron introducidos, para la f l o tac ión de minerales, por 

Kel ler (2) en 1925«, La técnica de f l o tac ión con xantatos permite el 

proceso económico de extraer el mineral de i n te rés , aunque éste se -

encuentre en pequeñas cantidades (1 % ó menos). Estos primeros rea£ 

t ivos de f l o tac ión provenían de alcoholes a l i f á t i c o s , de cadena l i ne 

a l , de la ser ie C-̂  a Desde entonces numerosas teorías han sido-

propuestas para exp l icar el mecanismo de interacción de los xantatos 

con la super f ic ie de los minerales sul furosos, s in embargo muchas -

part icular idades del proceso de hidrofobización, todavía hasta la f £ 

cha son temas de discusión. 

Los xantatos pueden formar una ser ie de productos como son entre-

o í ros , el dixantato y el ácido xánt ico; s in embargo ninguno de los -

dos fué considerado de importancia, como lo manif iestan numerosos es_ 

c r i t os por la década de los 50* y parte de los 60' (3 , 4, 5 y &„) -

Años más tarde el uso de xantatos, como colectores de-minerales, fué 

adquiriendo importancia y se real izaron estudios acerca de como Ios-

productos de oxidación de las sales de xantatos, afectan l a e f i c ien -

cia en la f lo tac ión de los minerales sulfurados (3, 7, 8 , ) . Hoy en -

día, los compuestos que fueron considerados s in importancia práctica 

(d ixanta tos) , son objeto de profundas investigaciones (9 , 10 y 11). 



Desde 1925 hasta 1978 se había trabajado solamente con alcoholes-

a l i f á t i c o s de "las mas diversas estructuras,efectuando estudios en la 
/ 

mavor parte de los casos en 1as celdas de f lo tac ión y solo en algu -

os casos en sistemas que contenían solo ion metálico y xantato. 

Los estudios en cuestión estaban relacionados con técnicas de ana 

l i s i s gravimétricas (12), t i t r i m é t r i c a s (13), conductimétricas (14), 

ootenciometricas (15 y 16)culombimétricas, polarográficas y espec -

troscópicas (20, 21y 22)u 

En 1978 se reporta por vez primera los compuestos de meta l -a r i l -

xantatos, derivados de CS2 con fenoles (23), y meses después se r e -

portan los m e t i l - a r i l dixantatos (24), dando para e l l o datos estruc-

turales por Espectroscopia de Rayos X. 

Más recientemente los xantatos tienen uso en campos como Ta manu-

factura de celulosa, producción de polímero®, pest ic idas, ad i t ivos -

para maquinas que usan acei te, ext inguidores, inhibidores de corro -

sión Ptc. 

Considerando la u t i l i d a d de los xantatos en tantas indust r ias , se 

pensó en la formación de alguno de e l l os , a p a r t i r de una oxima. 

Puesto que una oxima es formada a p a r t i r de una cetona o un alde-

hido, el primer paso fué seleccionar el compuesto carboni l ico esco -

q'^ndose a la ciclohexanona, para asi formar la ciclohexanona-oxima. 



Las oximas (25) presentan estereoisomeria debido a la rotac ión re¿ 

t r ing ida sobre el doble enlace carbono-nitrógeno, esto da como resul -

tado que se puedan a i s l a r dos formas geométricas di ferentes ( l a forma 

"c i s " y la forma " t rans") de una gran variedad de oximas, las cu l les-

presentan di ferencias muy marcadas en c ier tas propiedades como punto-

de fus ión, react iv idad, f a c i l i d a d de deshidratación, etc- Estas f o r -. 

mas aisladas pueden in terconver t i rse en su isómero, por acción de áci_ 

dos, calor ó radiaciones de luz u l t r av i o l e ta (26). Por esta razón, -

se escogió a la ciclohexanona-oxima la cual no presenta isómeros como 

ocurre con las oximas sust i tu idas o a l i f á t i c a s . De esta manera sola-

mente se espera un solo compuesto cuando sea formado el xantato de la 

oxima, t a l como fue revelado por los cromatogramas en capa delgada. 

Partiendo de lo an te r io r , y considerando que esto es trascendental 

para aquellas compañías que se dedican al benef ic io de minerales, nos 

propusimos obtener el xantato de la oxima de la ciclohexanona y el nre 

ta l -xantato de la oxima de la ciclohexanona debido a que no encontra-

mos reportes en la l i t e r a t u r a química acerca de compuestos s imi lares. 

Estamos en la f i rme convicción de haberlos obtenido.Para reafirmar lo 

an te r io r , se muestran: datos espectroscópicos de u l t r a v i o l e t a e infra^ 

r r o j o , curvas polarograf icas y la s i m i l i t u d de valores de porcentaje-

de azufre teór ico y experimental. 



I I 8 - F U N D A M E N T O T E O R I C O 

1.- R E A C T I V O S DE F L O T A C I O N Y S U S 

P R O P I E D A D E S 

CLASIFICACION DE LOS REACTIVOS DE FLOTACION, 

La c las i f i cac ión moderna de los reactivos de f lo tac ión prevé su 

v i s i ón , en dependencia cíe su papel en la f l o t a c i ó n , en los siguientes 

grupos: los colectores, los espumantes, los activadores, los depreso 

res, los reguladores del pH del medio y los f locu lantes. 

Los colectores son un grupo grande de reactivos orgánicos, compueŝ  

tos individuales o productos técnicos, bastante diversos por su comp£ 

s ic ión y estructura (Fig„ 1)„ El destino pr inc ipa l de los colectores 

o promotores, es la bidrofobización se lect iva de la super f ic ie de las 

part ículas de c ier tos minerales en la pulpa de f l o t a c i ó n , para crear-

condiciones favorables a su adherencia a las burbujas de a i re para -

su u l t e r i o r extracción en concentrados. Los colectores disminuyen la 

humectación de las part ículas del mineral y aumentan su capacidad de-

adherencia a las burbujas de a i re . La select iv idad de la acción de -

los colectores puede ser controlada por la in f luenc ia de los espuman-

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

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

Por su tendencia a l a disociación en la pulpa de f l o tac ión los co-
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lectores se c l as i f i can en dos grandes grupos^. ios iorkjgenos, que se-

di soci an en iones y los no ionogenos» que actúan en forma molecular.-

En atención a s i la parte de la molécula ac t i va en Ta f l o t ac i ón de l a 

molécula es anión o cat ión, los colectores lonógenos se div iden en a-

niónicos y cat iónicos. 

Es razonable i n c l u i r en un grupo aparte las resinas, puesto que es_ 

tas son de composición especial , frecuentemente mezclas de sustancias 

orgánicas de diversas estructuras ( tanto ionógenas, como no ionógenas) 

Un colector es aniónico s i la parte que imparte repelencia a l agua 

a la super f ic ie del mineral presenta carga negativa; s i , por lo. con -

t r a r i o , esta parte del colector está cargada pos i t i vamente » e\ l e c -

to r es catión i co. Las estructuras t íp i cas de los efi^ectores sepae -

den-vèr en la Fig. 2. Los colectores efect ivos schvgeis£ral?nettt£ he ^ 

teropolares, lo que quiere dec i r que una,parte del ion es p o l a r « hu-

mectante y la otra parte es no polar o s i m i l a r en naturaleza a un h i -

drocarburo. Los colectores son capaces de adherirse a l a super f i c ie -

de los minerajes con la parte no-polar hacia afuera para Impart i r re-

pelencia a] agua, bien sea mediante una reacción química con la super 

f í c i e del mineral o por adsorción sobre la super f i c ie mineral para -

c ie r ta clase de minerales. Así por ejemplo, los colectores de-minera_ 

les sulfurosos t ienen una parte polar compuesta de un ^rupo svlfhíx3rj_ 

co mientras que la parte polar^de un espumantes es generalmente un -

grupo o x h i d r i l o . 



Los colectores son adsorbidos o recogidos por la super f ic ie de un 

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

cia afuera para proporcionar una capa repelente al agua; este fenóm£ 

no puede verse en la Fig. 3. 

XANTATO 

(ANIONICO) 
S 

R-O-C-S" K+ 

no polar polar 

© 

no polar polar 

DITIOFOSFATOS 
(ANIONICO) 

R - 0 X ^ S 
P 

R-O S" K+ 
no polár polar 

i — 

no polar polar 

ACETATO GRASO 
AMINA DO 

(CATION ICO) 

H 
i 

R-NH+ • AcO-

H 
no polar polar no polar polar 

ACIDO GRASO 

(ANIONICO) 
0 

R - C - OH 

no polar polar no polar polar 

é> 
ra 

Mineral sul furoso 

fi 

o » o * O 6 o v t 
Mineral s i l i c a t o 

FIGURA 2. (Superior) Estructuras t íp icas de colectores» 
FISURA 3. ( I n f e r i o r ) Fenómeno de adsorción de un colector con un 

mineral „ 



LOS agentes espumantes son sustancias €ensoactivas heteropolares-

qué pueden adsorberse en la super f ic ie de separación agua-aire. 

En la fase l iqu ida de la pulpa de f l o tac ión su acción eleva la re 

s istencia mecánica de las burbujas de a i r e , favorece su conservación 

en estado disperso, aumentando de esta forma la super f ic ie de adhe -

rencia de las part ículas de mineral f l o tan te y la estab i l idad de la -

espuma de f l o tac ión . 

La ef icac ia del empleo de algunos agentes espumantes depende en -

gran parte del pH de la pulpa. Su capacidad para la formación de la 

espuma es máxima cuando el react ivo se ha l la en forma molecular. 

Por ejemplo, los fenoles en medios muy a lca l inos se convierten en fe 

nolatos, los que poseen en forma iónica un poder espumante ínf imo. 



Según la eficacia de acción de los espumantes ^n-diversos valores 

del pH de U pulpa 4 ) , éstos-se dividen en té&icos». ios que po 

seen una propiedad espumigena waxima en pulpas alcalinas; ácidos,10$ 

que disminuyen sus propiedades espumígenas a medida :de Cfue se incre-

menta la alcalinidad de la pulpa; y los neutros, cuyo empleo, en la 

flotación no depende prácticamente del pH de la. pulpa. 

Reactivos espinantes 

I 

Acidos Neutrales Básicos Modificadores 
v de espuraa 

Alqui1ári1- Fenol i co 
sulfonatos 

Alcoholes . 
al ifUticos 

Al coholes ansiáticos 
* y al ic íc l icos 

Eteres y Esteres 

polialcoxi-
alcanos 

Dia lqu i I f t a 
latos 

Monoéteres 
poliglicólicos 

Fig. 4 Clasificación de los reactivos espumantes 

A los espumantes ácidos pertenecen los reactivos fenólicos {cre*-

sol, x i lenol , aceites de madera que contienen fenol y otros) y los -



alquilarilsulfonatos (detergentes y azolatos). Puesto que la f lota-

ción de los minerales se efectúa generalmente en las pulpas al cal i -

ñas, en la práctica de enriquecimiento los agentes espumantes ácidos 

se conocen como débiles, pero en su mayoría son reactivos bastante -

selectivos. 

A los agentes espumantes principales pertenecen las bases de piri_ 

dina, que poseen una elevada propiedad espumigena en medios muy aíca_ 

linos, 

El grupo más importante de agentes espumantes por su.-número e im-

portancia es el de reactivos neutros. Es razonable subdividirtos en 

tres grupos: los reactivos que contienen alcoholes aromáticos y al 

cíclicos; reactivos que contienen alcoholes al i fát icos y los que con̂  

tienen sustancias con enlaces etereos. 

Al primer grupo de reactivos corresponden las sustancias que con-

tienen terpineol, las que se hallan en diversos aceites de madera, y 

algunos espumantes sintéticos del tipo de ciclohexanol, dimetilfeni]_ 

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

En el segundo grupo entran sustancias individuales 5 mezclas de -

alcoholes, que se obtiene como productos secundarios durante el pro-

cesamiento de diversos compuestos químicos, o como resultado de una-

produccion especialmente organizada. 



A causa de sus propiedades especiales - una composición re la t i va -

mente estable, a l tas propiedades espunrígenas y una débil capacidad de 

colección, - los espumantes alcohólicos de año en año adquieren en la 

práctica de la f l o tac ión cada vez mayor importancia. 

A los reactivos que contienen sustancias con enlaces éteres corre¿ 

ponden los monoéteres de po l ip rop i leng l i co les , pol ialcoxialcanos y -

d i a l q u i l f t a l a t o s . 

Los monoéteres de los po l io l i co les son conocidos en la práct ica -

mundial de f lo tac ión desde el año 1952. Se caracterizan por al tas -

propiedades espunrígenas y baja capacidad de colección, una considera-

ble so lub i l idad en agua y prácticamente una composición química cons-

tante. 

A los agentes espumantes que funcionan en la f l o tac ión como modifi_ 

cadores de espuma, se recomienda i n c l u i r l o s en el cuarto grupo. Son-

aquellos reactivos que generalmente se emplean para impedir la ex t in -

ción de la espuma, la var iación de su estabi l idad y estructura. 

Se puede i n c l u i r en e l los los a lqu i l su l f a tos , los que~poseen tanto 

propiedades colectoras como espunrígenas y los reactivos pertenecien -

tes a los detergentes. 

Los reactivos activadores, depresores y reguladores del pH del me-



dio se reúnen frecuentemente en un grupo: modificadores o reguladores 

de f l o tac ión . 

A los reactivos reguladores es posible d i v i d i r l o s en dos grupos: 

inorgánicos y orgánicos ( f i g . 5). 

Reactivos reguladores 

Tnoraanicos 
1 

Orgánicos 

1 1 1 
Acidos A lca l is Sales 

de metales Polímeros Polímeros 
no mogenos catiónicos 

Polímeros Polí meros 
aniónicos anfóteros 

i I 
Polímeros Polímeros que 
carboxí l icos tienen el grupo 

sul fónico 

Fig. 5. Clas i f icac ión de los reactivos reguladores 

Los reguladores -inorgánicos a su vez se subdividen en ácidos, alca 

l i s y sales de metales. 

A las sustancias orgánicas de acción depresora corresponden aqué -

l i as que tienen en su composición grupos funcionales h i d r o f í l i c o s , ta 

les como: 

- OH, - COOH, - NH2, - SO3H y otros 



Teniendo en cuenta las part icular idades de los grupos polares, los 

que ejercen una in f luencia considerable en las propiedades de adherecí 

cia de los depresores de a l to peso molecular en los minerales, S , I . -

Gorlovski propone (105) subd iv id i r los en cuatro grupos: 

1) los polímeros no ionógenos, o sea, compuestos de a l to peso mole 

cular que contienen gran número de los grupos funcionales hidro_ 

f í l i c o s no ionógenos - OH, - C0NH?,- 0CH3>- 0C2H5,- OCOCHj y o-

t r os ; 

2) los polímeros aniónicos, a los cuales corresponden los compues-

tos que contienen grupos aniónicos: - COOH, - S03H, -OSO^H y -

ot ros; 

3) los polímeros cat iónicos, o sea, compuestos que contienen gru -

pos cat iónicos: - NH^, = NH; 

4) los polímeros1 anfoteros, a los cuales corresponden los compues-

tos que contienen simultáneamente tanto grupos cat iónicos, como 

aniónicos. 

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

grupos polares no ionógenos h i d r o f í l i c o s . 

A los depresores no ionógenos pertenecen el almidón, la dext r ina, -

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

t i l c e l u l o s a , meti lcelulosa y alcohol p o l i v i n í l i c o . 

A los depresores aniónicos pertenecen carboximeti lcelulosa, carbo-

x i e t i l c e l u l o s a , su l fa to de celulosa, etansulfonato de celulosa, con -



centrado de le j ías sulf í t icas residuales, poliacrUatos, etc. 

El grupo de polímeros cationicos es representado por po1 iv in í lp i r i_ 

dinas, resinas de urea-formaldehído, de urea-melanrina-formaldehído, -
« 

etc. Los depresores de a l to peso molecular anfótenos (caseína, glu -

tén y otras sustancias albuminosas), prácticamente no se u t i l i z a n en-

la f l o tac ión . 

Los polímeros organosi l íc icos l íquidos pueden considerarse como -

miembros de ot ro grupo de reactivos modificadores; se u t i l i z a n en los 

procesos de deshidratación. 

El cuarto grupo de reactiyos de f l o tac ión son los f locu lantes : 

sustancias de a l to peso molecular s in té t icas o naturales que favore -

cen la f loculac ión de part ículas minerales en suspensiones acuosas -

( f í g . 6 ) . 

Fundamentalmente los f loculantes se emplean para acelerar el espe-

sado de los concentrados, productos intermedios y colas. En una se -

r i e de casos, e l los se aprovechan como reguladores de f l o tac ión . 

En atención a su estructura y origen es posible d i v i d i r l o s en cua-

t ro grupos: compuestos inorgánicos, sustancias surfact ivas de peso mo 

lecu la rba jo y medio, sustancias de a l to peso molecular naturales y -

f loculantes s i n t é t i cos . 

Los e l ec t r ó l i t o s inorgánicos pueden rea l i za r la función de coagu -
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lantes de suspensiones. En las plantas de enriquecimiento se emplean 

con frecuencia para estos f ines cal hidratada, ácidos su l fú r i co y 

c lo rh íd r i co , hidróxido de sodio, alumbres, cloruro sódico, sul fatos -

de metales, yeso, etc. Para la coagulación de sustancias sólidas en-

el tratamiento de aguas se usa con frecuencia su l fa to de aluminio, -

cloruro f é r r i c o , su l fa to ferroso y su l fa to f é r r i c o . 

Las sustancias surfact ivas de bajo y medio peso molecular contr ibu 

yen a la disminución de la estabi l idad de las suspensiones, provocan-

do su f locu lac ión como consecuencia de la adherencia orientada de las 

moléculas de estas sustancias en las superf ic ies de las part ículas mi 

nerales al elevarse su h idrofobia. 

Las sustancias naturales de a l to peso molecular que se u t i l i z a n -

en los procesos de deshidratación se subdividen en tres grupos: poM 

polisacáridos (almidón, dextr ina y o t ros ) , los que actúan más eficaz^ 

mente en pulpas neutras y débilmente a lca l inas ; coloides orgánicos -

(colas, ge la t ina, albúmina, caseína y o t r os ) , los que poseen a l tas -

propiedades de f loculac ión en medios ácidos; y mezclas técnicas de -

sustancias, las que pertenecen a los dos primeros grupos; pulpa de -

patatas., e tc . 

Durante los últimos tiempos han obtenido una amplia di fusión en -

las fábricas de enriquecimiento los reactivos f loculantes s in té t i cos , 

que son principalmente sustancias de a l to peso molecular. 



La yariedad y el volumen de u t i l i z a c i ó n de estos reactivas crece-

ininterrumpidamente en la metalurgia de metales no ferrosos, lo que-

está relacionado con el rápido desarrol lo de la indust r ia química. 

La myoria de los f loculantes s in té t icos son polímeros l ineales -

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

mil lones. Estos pueden ser p o l i e l e c t r ó l i t o s y no e l e c t r ó l i t o s . Y -

es posible c l as i f i ca r l os de la siguiente manera: 

Los p o l i e l e c t r ó l i t o s aniónicos al disociarse en agua dan un anión 

t ipo polímero orgánico complejo y cationes simples (Na+, K+ , NH^, -

e t c . ) . A este t ipo corresponden, por ejemplo, el p o l i a c r i l a t o se so-

dio, copolímeros, sales derivadas dé anhídrido maleico, eopOlímeros -

suponificados de acetato de v i n i l o y los ácidos a c r í l i c o o metac r f l i -

co, alcohol p o l i v i n í l i c o sulfonado, carboxi lmet i lcelulosa y ot ros. -

Los po"h'e_jectróHtos cationicos durante la disociación forman e l -
2 

catión t ino polímero orgánico y el anión simple (C1 , CH^COO",-

e t c „ ) . Como ejemplo de e l e c t r ó l i t o s cat ionicos polímericos pueden ci_ 

tarse el acetato de po l id imet i laminomet i lmetacr i la^ el cloruro de p£ 

l i ( a l q u i l - 2 - m e t i l - 5 - v i n i l p i r i d ? n a ) , resinas a base de p iper id ina, he-

xametilendiamina y ot ros. 

Po l ie lec t ró l i t os dipolares (anfóteros), A e l los pertenecen sustar¡_ 

cias que poseen simultáneamente en la molécula grupos funcionales ca-

t ionicos y aniónicos, por ejemplo, el carboxí l ico y el amínico. De e 



jemplo de ta les compuestos s i rve el maleato de pol i(2-dimeti laminoeti_ 

lo monosusti tuido), oroteinas y otros. 

Los polímeros rio iónicos. Son el alcohol p o l i v i n í l i c o , algiidón, -

polímero de Óxido de e t i leno y otros» 

Se u t i l i z a ampliamente el f loculante po l iacr i lamida, y como regla, 

esta parcialmente hidrol izado conteniendo de 5 a 30 por ciento molar-

de grupos carboxilos,-COOH. Al disociarse se crea el anión pol imér i -

r i co y , por e l l o , la pol iacr i lamida hidrol izada debe ser inc lu ida en-

t r e los p o l i e l e c t r ó l i t o s aniónicos. 



2. - X A N T A T O S 

El término Xantato deriva del gr iego, XANTHOS, que s ign i f i ca — 

amar i l lo , ya que estas sales son por lo general de ese co lo r : 

Las propiedades generales de los Xantatos se pueden resumir en 

el siguiente cuadro: 

COLOR 

TEXTURA 

OLOR 
Propiedades < 

SOLUBILIDAD 

V 

- De amar i l lo ncisui anaranjado. 

- Granular. 

- Caracter ís t ico , debido a la - -

existencia de una Infima canti_ 

dad de mercaptanos. 

- Muy solubles en agua. 

Los xantatos comerciales son sales de sodio o potasio del ác i -

do xántico y se forman por la reacción del b isu l furo de carbono, un 

á l c a l i y un alcohol (siendo fabricados a p a r t i r de una amplia gama 

de e l l o s ) . Es el alcohol usado el que determina las propiedades - -

colectoras del xantato: los de cadenas largas, como el bu t í l i co y -

el amí l ico, son generalmente colectores más poderosos que el e t í l i -

co . Los xantatos que provienen de alcoholes que contienen más de 

6 átomos de carbono en general no son tan efect ivos como los que - -

provienen de alcoholes que contienen de 2 a 6 átomos de carbono. 



La reacción de formación del xantato a p a r t i r de un alcohol , — 

por ejemplo el etanol es: 

C2H50H + KOH + CS2 — C 2 H 5 0 C S 2 K 

El producto es llamado Et i l -Xantato de potasio. En otros méto-

dos para obtener estos mismos productos se sust i tuye el KOH por - - -

Na, K o NaOH. 

Las disoluciones acuosas de los xantatos se h idro l izan forman--

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

ROCS2M + H20 — R 0 C S 2 H + M OH 

El ácido xantogénico puede descomponerse espontáneamente f o r -

mando el alcohol de part ida y b isu l furo de carbono. 

R0CS2H — R O H + CS2 

En solución acuosa la h i d r ó l i s i s de los xantatos aumenta con -

la reducción del pH del medio, la elevación de. la temperatura y la 

disminución de la concentración. Se ha investigado por P . I . Jomi--

lev que la velocidad de la descomposición de la disolución acuosa -

del but i lxantato potásico, con la elevación de la temperatura de 10 

a 40°C, aumenta 30 veces. (106) 

En medios ácidos la velocidad de descomposición de los xanta--



tos depende también de la long i tud del rad ica l bidrocarbonado. De 

este modo, en la d iso luc ión de ácido c l o rh íd r i co 0.1F ocurre la deŝ  

composición completa del e t i l xan ta to potásico en 5-10 minutos, y -

la de propi lxantato , en 20-30 minutos. 

Las soluciones acuosas de xantatos en medios a l ca l i nos son ba¿ 

tante estables, pudiendo durar var ios días s in aparente descomposi-

c ión ; s in embargo, al ser excesivo el á l c a l i , los xantatos se des— 

componen creando una ser ie de productos: 

S 
n 

R-O-C-SK + KOH 

S 
ii 

R-O-C-SK + KHS 

S 
ii 

R-O-C-SK + 5KOH 

+ 2H20 

Los xantatos t ienen la propiedad de ser agentes reductores , - -

de manera que pueden ser fáci lmente oxidados por a i r e , yodo, per - -

su l fa to , e t c . ( 8 y 31)de acuerdo a la s iguiente reacción: 

OK 

C = S + ROH 

SK 

SK 

C = S + ROH 

SK 

2K2S . + ,._K2C03 + R Q H 



S S S H 
COR + 2 I 2 ROC-S — R O C 

\ s —s 

Xantato Di xa rita to 

Otros compuestos son obtenidos también cuando el xantato es ex-

puesto a la atmósfera; éste es parcialmente oxidado para obtener en 

solución acuosa otros iones reductores, tales como t i o s u l f a t o , s u l f j 

to y su l fu ro . 

FABRICACION. 

Existen di ferentes compañías que se dedican a la fabr icación -

indust r ia l de xantatos, usando para e l l o la reacción de combinación 

de á l ca l i con una cantidad equimolecular de alcohol y b isu l furo de 

carbono. 

El rendimiento del xantato bu t í l i co de potasio, por ejemplo, -

es de 83-86% del teó r i co , obteniéndose el 70-72% como producto c r ñ 

t a l i n o , y la cantidad restante queda en la solución madre, de la - -

cual se puede recuperar. El rendimiento de c r i s ta les del e t i l xan ta 

to de potasio resul ta del 63% .Y se obtiene un 13% adicional de las 

aguas madres. 

Los productos c r i s ta l i nos sin secar contienen hasta el 15% de 

humedad, lo que reduce la. estabi l idad de los xantatos durante el - -

almacenamiento. 



Los xantatos puri f icados no contienen más de 1% de humedad y - -

sustancias vo lá t i l es (27); s in embargo otros estudios (32) muestran 

que los xantatos contienen algo más de humedad como puede verse en -

la tabla I . 

La URSS (al igual que muchos otros países) ha desarrollado - -

(Ver tabla I I ) u n método continuo para la producción de isopropi lxan 

tato de potasio. Acorde a este método, la solución hidroalcohól ica 

del á l ca l i que contiene 1 mol de a l ca l i por 4 moles del alcohol y-

b isu l furo de carbono, se transmite continuamente al reactor para el 

mezclado« 

TABLA I . Anál is is de humedad de Xantatos 

Estructura T i tu lac ión 

R0CS2K (Na) Fischer (%«20) 

K-metí l ico 2.4 

K -e t í l i co 4.8 

Na-et í l i co 9.8 

K-n-propí1 ico 0.5 

Na-n-propíl ico 2.6 

K- isopropí l ico 2.1 

K-n-butí1 ico 4.1 

K-sec-but i l i co 5.9 

K-isoamíl ico 4.2 

K-c ic lohexí l i co 5.7 



TABLA I I . Característ icas de los xantatos de potasio fabricados 

en Srednieualisk. U.R.S.S. 

INDICE ETILICO BUTILICO AMILICO ISOAMILICO ISOPROP* 

Actividad (conte-
nido de sustan- -
cias básicas anhi 
dras) 83 85 85 85 82 

Contenido de hume 
dad y sustancias 
v o l á t i l e s , %. 6 6 6 6 14 

Contenido de sul-
furo de potasio y 
tiocarbonato de -
potasio, %, no maí 
de 0.4 0.4 4 4 vest ig. 

Contenido de h i - -
dróxido de pota— 
sio l i b r e , % no 
mas de vest ig ios vestigios 0.1 0.1 vest ig. 

TOXICIDAD. 

Los xantatos son tóx icos. La concentración l i m i t e admitida de -

xantato en las aguas residuales es de 0.01 ppm. 



USOS. 

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

Cross y Brevan,y la apl icación comercial de este compuesto es 1900 -

en el proceso de viscosa Rayón aparte de otros compuestos s im i la - -

res,y hasta nuestros días, los xantatos (de una diversidad de com- -

puestos) han sido de gran u t i l i d a d para una serie de indust r ias . 

El uso primordial de los xantatos de metales a lca l inos , es el -

de colectores de f lo tac ión de metales sulfurados. Los xantatos tam-

bién se usan en la industr ia del celofán y del rayón, estos compues-

tos tienen otros usos a menor escala, entre otros se pueden c i t a r : -

en la vulcanización de hules, como herbic ida, lubr icantes, f u n g i c i -

das, ad i t ivos y en procesos anal í t icos (38, 39, 40 y 

MECANISMO DE ACCION DE LOS COLECTORES SULFHIDRICOS. 

El conocimiento del mecanismo de acción de los reactivos de — 

f lo tac ión es necesario para su u t i l i z a c i ó n práct ica y, sobre todo, -

para e leg i r las condiciones óptimas de su empleo.™ 

Al estudio del mecanismo de interacción de los colectores - - -

su l fh ídr icos que t iene más importancia en la industr ia de los xanta 

tos , con la super f ic ie de los minerales sulfurosos ha sido dedicado 

un considerable número de investigaciones, pero a pesar de e l lo mu-

chos detal les y part icular idades del proceso de hidrofobización se 



discuten hasta hoy en día. 

Sin hacer referencia a los primeros estudios en "la teor ía de -

acción de los xantatos, los que re f l e j an concepciones ya caducas — 

acerca del papel decisivo e incluso único en la hidrofobización de 

la superf ic ie mineral de los iones del colector ( la formación de sâ  

les de d i f í c i l so lub i l idad del anión del colector y el cat ión de la 

red del mineral con la or ientación de los grupos no polares de i o -

nes del colector hacia la fase l íquida perpendicularmente a la s u -

per f i c ie só l i da ) , las concepciones modernas del mecanismo de forma-

ción de la capa de sorción son las siguientes: 

1. - La adherencia de los colectores aniónicos su l fh ídr icos a la -

superf ic ie de los minerales sulfurosos no ferrosos pesados es 

consecuencia de la reacción química de los iones del xantato 

con las películas oxidadas de la super f ic ie del mineral , debi 

do a la cual se forman xantatos de metales pesados, los que -

hidrofobizan la super f ic ie . Pero s i por alguna causa ocurre 

la oxidación del xantato en el volumen de la pulpa, entonces 

como resultado de la reacción del dixantato'formado con la -

super f ic ie su l furosa, en esta vuelve a crearse la capa quími 

camente f i j ada del xantato. del metal pesado,, 

2.- La hidrofobización de la super f ic ie de los sulfuros se consi-

dera como resultado de la oxidación del colector su l fh ídr ico 

con oxígeno en la super f ic ie del mineral , que desempeña en es 



te caso el papel de cata l izador . El componente pr inc ipa l de -

hidrofobización es el d ixantato, aunque los investigadores re-

gistran el transcurso paralelo de las reacciones de formación 

"de sales del t i po de xantatos de metales pesados. 

3.- Excluyendo la galena, la propiedad de sorción de los m i n e r a -

les sulfurados es determinada por su acción oxidante en re la -

ción al xantato y por la capacidad del cat ión de la red c r i s -

ta l i na del sul furo de formar un enlace químico estable con el 

anión del co lec tor . La acción oxidante de los sulfuros r e s -

pecto a los iones xantato, se reduce en medio fuertemente a l -

ca l ino. La adherencia del xantato en la super f ic ie de los — 

sulfuros ocurre en t res formas: el recubrimiento molecular -

en forma de d ixantato, la sorción f í s i c a de los iones xantato 

bajo la acción de las fuerzas de atracción e lec t ros tá t icas y 

la forma quimiadsorbida en forma de su l furo-xanta to . 

4.- Partiendo de la heterogeneidad electroquímica de la superf i— 

cié mineral , la que se compone de un conjunto de sectores con 

diversos potenciales electroquímicos y suponiendo que los - -

aniones xantato pueden concentrarse sólo cerca de los s e c t o -

res con un valor negativo menor del potencial electroquímico 

de la super f i c ie , la etapa i n i c i a l de la hidrofobización de -

los sulfuros con el xantato, se considera como un proceso de 

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

t ienen, al in t roduci rse oxígeno en la pulpa, el valor mínimo 



del potencial negativo^ A cuenta de la absorción por el oxí-

geno de los electrones de la super f ic ie de los su l fures, t i e -

ne lugar la reducción de la carga negativa t o ta l de la super-

f i c i e del mineral, en la cual aparece sectores neutrales. La 

superf ic ie de la part ícula del sul furo adquiere la propiedad 

de absorber el electrón del ion xantato y formar un enlace — 

de adsorción estable. Se considera que el dixantato que se -

halla en la superf ic ie de los sul.furos, t iene origen e lec t ro -

químico: los aniones xantato al penetrar en el sector electro_ 

químicamente heterogéneo de la super f ic ie del mineral , son de_ 

pendientes de la acción del gradiente del potencial e l é c t r i - -

co y se desplazan al sector de las partes con mayor carga p£ 

s i t i v a , donde con potenciales suficientemente elevados es po-

s ib le el transcurso de los procesos de oxidación-reducción — 

I.N. Plaskin, R.Sh. Saféev, V.A. Chanturial (107). En su - -

esencia esta hipótesis intenta expl icar el mecanismo de la ca_ 

ta l i s i s 

5.- Se traza una analogía entre la interacción del colector con -

los cationes de los metales en la solución y en la red crista_ 

l ina del mineral, o sea, se supone que la sorción del colec--

tor en la super f ic ie del mineral está supeditada a las mismas 

leyes que la formación de complejos en las soluciones. En — 

pa r t i cu l a r , los xantatos contienen el grupo -CS¿ K+ que po- -

see gran af in idad química por el grupo de cat iones, que pre_ 

c ip i tan en forma de su l furos, o sea para los cationes cobre, 



zinc, plomo, h ie r ro , níquel , cobalto y bismuto. De acuerdo 

con esta h ipótes is , la adherencia de los colectores en la su-

pe r f i c i e mineral, se considera como un proceso de formación -

de complejos entre los átomos donadores del colector y el me-

ta l de la red c r i s t a l i n a (formación de quelatos). El compueŝ  

to completo super f ic ia l formado es el que asegura la h idrofo-

bia del mineral. 

Cualquier teor ía está destinada si no a prever los r e s u l t a — 

dos de los ensayos, por. lo menos, a ha l la r una expl icación p^ 

ra e l l os . Toda la diversidad de las hipótesis anteriormente 

analizadas del mecanismo de hidrofobización de los sul furos -

con los xantatos, que no abordan el deta l le del propio proce-

so y con frecuencia no permiten expl icar los resultados de la 

práct ica , es posible d i v i d i r l a s convencionalmente en dos gru-

pos: las hipótesis que atr ibuyen primordialmente l a i n t e r a c -

ción de los iones del colector con los iones de la red cr ist ja 

l ina del mineral a fenómenos químicos (reacción de oxidación-

reducción, reacciones de sus t i tuc ión , reacciones de formación 

de complejos) y las que dan preferencia a los procesos catalí_ 

t icos y que consideran los sulfuros como catal izadores de las 

reacciones de oxidación del colector por el oxígeno. Una - -

gran cantidad de variantes de algunas hipótesis se expl ican, 

ante todo, por la ins ign i f i can te cantidad de datos experimen-

tales y en una serie .de casos por su carencia completa. 



REACCIONES DE LOS XANT-ATOS CON LOS-CATIONES DE METALES PESADOS. 

En ausencia de iones de metales pesados las soluciones acuosas -

de xantato con pH mayor que 6 son estables. Ver la siguiente .gráfica. 
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En esta gráf ica se observa la in f luenc ia del pH en la e s t a b i l i -

dad de soluciones acuosas del xantato b u t i l i c o "de potasio (conc. 50 

mg/L), (1) ausencia de iones de metales pesados, (2) en presencia de 

iones f i e r r o I I I , (3) en presencia de iones z inc . 

La concentración del colector en la solución determinada con — 

espectroscopia UV, no var ia durante largo tiempo (el máxirao de absor 

ción de la luz se encuentra en la región de 302 nm). Enseguida se -



verán algunas reacciones para e l xantato butí l ieo;-de-potasio. 

Se supone que el h ierro forma con el xantato de potasio dos com-

puestos cuando la solución del xantato se mezcla con la de una sal de 
« 

hierro (111), se forma un precipitado de color castaño oscuro (casi 

negro), considerándose que es el xantato de hierro I I I » aunque su eŝ  

tudio detal lado no ha sido descr i to El xantato de hierro I I t iene -

una so lub i l idad elevada en el agua y no se ha publicado su obtención 

en forma só l ida. Se supone que éste se oxida y se transforma en - -

xantato de h ier ro I I I . La reacción del xantato con iones cadmio o -

zinc no va acompañada de la formación de dixantato (entre los l imi— 

tes de pH 4-12, en los extractos de CC14 no se descubre el d ixanta--

t o ) . A pH 3.5 se forma el ácido xantogénico (se determina por la -

extracción de la fase acuosa con CCl^ con poster ior medición fotomé-

t r i c a ) , a un pH 6-8 ocurre la reacción de sust i tuc ión y se forma una 

sustancia cuyo máximo de absorción en CCl^ se encuentra a 305 nm; a 

un pH 10 el xantato queda invar iable en la solución. 

Presenta un interés especial la interacción del xantato con los 

iones cobre. De acuerdo a datos b ib l i og rá f i cos , cuando el xantato -

se combina con una sal de cobre ( I I ) se forma inic ialmente el xanta-

to de cobre ( I I ) de color castaño oscuro, pero es un producto ines-

table y pasa rápidamente a xantato de cobre (1) de color amar i l lo y 

simultáneamente se forma el dixantato. 



Cu 2 + + 2 ROCS2K Cu(ROCS2)2 + 2 K+ 

2Cu (ROCS2)2 2 Cu 52 COR + (R0CS2)2 

Extrayendo luego el dixantato con benceno, éter o CCl^ es posi-

ble obtener el xantato de cobre puro. 

DIXANTATOS DIALQUILICOS. 

La síntesis de los dixantatos d ia l qu i l i cos se real iza por la — 

oxidación de los xantatos de los metales a lca l inos con diversos ox i -

dantes: yodo, n i t r i t o sódico, persulfato de amonio y o t ros . 

La reacción transcurre de esta forma: 

2 ROCS" K+ + I 2 R0CS2S2C0R - + 2 KI 

La oxidación se efectúa a bajas temperaturas en solución acuosa, 

lo que permite u t i l i z a r para este propósito los xantatos sin trans— 

formarlos en part ículas sól idas, los dixantatos d ia lqu í l i cos son lí_ 

quidos aceitosos (algunos de e l los en estado químico puro son sustar^ 

cias sólidas de fusión f á c i l ) de color amaril lo-castaño prácticamen-

te insolubl;es en agua, con un débil o lor pa r t i cu la r a compuestos sul_ 

furosos. Tienen una vo la t i l i dad muy baja, se dest i lan sin .descompo-



sición sólo al alto vacio, son químicamente estables a los medios a l -

calinos y especialmente a los ácidos y no reaccionan directamente con 

los iones de metales pesados. 

Al hacer contacto con la p ie l , los dixantatos dialquilicos pró* 

vocan dermatitis. 



3 . - 0 . X I M A S 

A.- CICLOHEXANONA 

CARACTERISTICAS GENERALES. 

El grupo carbonilo, es uno de los grupos funcionales mas impor 

tantes de la Química Orgánica. Entre los compuestos carbonílicos se 

incluyen aldehidos (compuestos en los cuales el grupo carbonilo está 

snlazado al carbono y al hidrogeno), cetonas (aquellos donde el gru-

po carbonilo está enlazado a dos átomos de carbono), y otros compues_ 

tos en los cuales el grupo carbonilo está unido a un átomo de oxíge-

no (ácidos, esteres, anhídridos), a un nitrógeno (amidas), y a los -

halógenos (haluros de ac i lo ) . 

ACIDEZ DEL HIDROGENO-« EN LOS COMPUESTOS CARBONILICOS. 

Además de estar propensos al ataque nucíeofí l ico en el carbono del -

carbonilo, una segunda característica dé los compuestos de este tipo 

es la marcada acidez de los hidrógenos en los carbonos adyacentes al 

grupo carbonílico. Estos hidrógenos se denominan por lo general h i -

drógeno-«« y el carbono al que están unidos es e l carbono-* • 

Cuando se dice que los hidrógenos-* son ácidos, esto s igni f ica que 

son mucho más ácidos que otros hidrógenos unidos al carbono. La — 

constante de acidez de los hidrógenos-«* en la ciclohexanona es de 



(pKa=16.7) demuestra que son más ácidos que los hidrógenos del acetjj 

leño (pKa=25) y mucho más ácidos que los hidrógenos del eteno - -

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

H-

A H 

este hidrógeno es ácido 

este hidrógeno no lo es 

La acidez de los hidrógenos-«* de los compuestos carboníl icos es el -

resultado de un fenómeno que se encontró en el estudio de los feno— 

les ; cuando un compuesto carboníl ico pierde un protón-«*, el anión -

que se produce está estabi l izado por resonancia 

ANION ESTABILIZADO POR 
RESONANCIA 

Aquí se ve que es posible esc r i b i r dos estructuras en resonancia, A • 

y B, para el anión. En la estructura A la carga negativa está sobre -

el carbono y en la estructura B está sobre el oxígeno» Se esperaría 

que la estructura B contribuyera en mayor proporción al híbr ido por-

que el oxígeno, al ser muy electronegat ivo, es mas capaz de acomodar 



la carga negativa.,. El híbr ido puede-representarse en la s iguiente — 

forma. (42) 

i; S-
R - C ^ CHR 

Cuando este anión, estabi l izado por resonancia, acepta un protón, — 

puede aceptarlo en el carbono, formando el compuesto carboníl ico o n 

ginal (forma ceto) , o puede aceptar el protón en el oxígeno, para -

formar el énol (43) 

o £ -

li S- . 
R -C CH-R 

ION 
ENOLATO 

0 ^ x ' OH 

R - C - CH-R' R - C = CH-R' 
FORMA CETO FORMA ENOL 

Por supuesto, ambas reacciones son reversibles "puesto que al e l imi — 

nar un portón del enol , se obtiene el mismo ion, estabi l izado por re 

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

TAUTOMEROS CETO-ENOL 

Las formas ceto y enol de los compuestos de carbonilo son isómeros -



es t ruc tu ra les . Sin embargo, estas dos formas se in terconv ier ten ccrt 

f a c i l i d a d en presencia de huel las de ácidos o bases. Por lo t an to , -

los químicos u t i l i z a n un término especial para desc r i b i r este t i p o -

de isomería e s t r u c t u r a l . Se dice que las formas ceto y enol del mis-

mo compuesto son tautómeros y su interconversión se conoce como tau-

tomerización. 

Casi siempre los tautómeros ceto-enol se encuentran en un estado de 

e q u i l i b r i o ( las super f ic ies de v i d r i o que comunmente se u t i l i z a n en 

un labora tor io son capaces de ca ta l i za r la interconversión y estables 

cer el e q u i l i b r i o ) . En los compuestos monocarbonílicos senc i l los co- -

mo la acetona y e l acetaldehído, la cantidad de forma enol presente-

en el e q u i l i b r i o es muy pequeña. En la acetona es i n f e r i o r al 1%, en 

el acetaldehído la concentración del enol es demasiado pequeña para-

ser detectada. La mayor es tab i l i dad de las formas ceto de los com— 

puestos monocarboníl icos, representados enseguida, pueden r e l a c i o - -

narse con l a mayor fuerza del enlace fr carbono-oxígeno en compara- -

ción con el en lacen carbono-carbono. 87 Kcal/mol respecto a - -

60 Kcal /mol) . 

FORMA CETO 

0 

FORMA ENOL 

OH 
CICL0HEXAN0NA 

(98.8%) (1.2%) 



ACETOACETATO DE A ,0 
E T I L n CH3C - CH?(T CHSC = CH C CI 1LU II : v I 4 N 

0«--.! 0C2H5 OH-- OC2H5 

(93%) (7%) 

BANDAS DE ABSORCION 

Los compuestos con grupo funcional carbonilo t ienen las siguientes -

bandas de absorción (44) 

1870-1540 cnr l Estiramiento C=0, depende del t i p o de sust i tuyen-

te que se tenga, para el caso de la ciclohexanona 

es de 1710 cm"1. Q 

i " 1300-1100 cm"1 Estiramiento de los carbones (C-C-C). En e l caso-

de la ciclohexanona se encuentra a l i R ^ 1 

Las bandas de absorción en la región del u l t r a v i o l e t a son: 

j \ max - 160 nm 

J^ max = 190 nm 

£ max « 270-300 nm 

£max 15 a 20,000 

6max 1000 n tt* 

£wax 30 n -v TÍ* 

CURVAS POLAROGRAFICAS 

Las cetonas saturadas solamente son reducidas a potenciales muy neg¿ 

t i v o s , pero sus derivados, son mucho mas fáci lmente reducidos. Así-,-



B,- OXIMA DE LA CICLOHEXANONA 

CARACTERISTICAS GENERALES 

Numerosas clases de compuestos orgánicos derivan de la hidroxi lamina 

(N^OH) por condensación» por sust i tuc ión o por ambos t ipos de reac-

ción. Existen hasta 54 posibles derivados de la hidroxilamina (47) , -

sin embargo entre las reacciones más importantes puede c i tarse la — 

reacción de formación de oximas. En ésta se el imina agua y se forma-

un enlace insaturado entre el carbono y el nitrógeno. 

La reacción de condensación (48) se puede descr ib i r como: 

^ C = 0 + NHoOH C = N - OH + H20 
R' r " 

Para la formación de la oxima es necesario, a menudo, a justar el me-

dio de reacción a la acidez adecuada. La reacción de condensación se 

logra mediante un ataque nuc leof í l i co del compuesto nitrogenado bási_ 

co al carboni lo. La protonación del oxigeno carboni l ico hace mas fá-

c i l el ataque nuc leó f i l o ; por consiguiente, la adición se favorece- i 

ra , con respecto al compuesto carbonf l ico, por una a l t a acidez. Por 

otra par te, el derivado del amoniaco, NH2OH, puede protonarse y ya 

no actuar como nuc leóf i lo debido a la formación del NH^OH; la adi— 

ción se ve favorecida, desde este punto de v i s t a , por una acidez ba-

j a . Esto se podrá e jempl i f icar por el s iguiente mecanismo: 



\ 
C = O 

X 

R" 
C - OH + ÍNH20H \ t OH 

Por lo tanto , las condiciones bajo las cuales la adición procede más 

rápidamente, son aquellas que se ajustan al s iguiente enunciado: "La 

solución deberá ser lo suficientemente ácida para que una apreciable 

cantidad del compuesto carboní l ico sea protonado,pero no tan ácida -

que la concentración del compuesto con nitrógeno no protonado sea — 

muy pequeña". De acuerdo a lo anter ior las condiciones exactas depen^ 

derán de la react iv idad del compuesto carboní l ico y de la basicidad-

del react ivo. 

En la formación de oximas y probablemente para otro t i po de reaccio-

nes de condensación (25) , la el iminación del agua del producto i n te r 

medio es considerado el paso determinante de la reacción 

:NH20H 

H 
C N*- OH 
i t 
0 . -H 

R ?H 

^ C - N - OH 
, X i 

R H 

) 
R OH 

Z - N-OH 
R H 

+ H 
R v OH o 

X ' z 

X - N - OH 
R ' ^ I 

H 



R 

C - N-OH + B 
\ c = N-OH + H20 + HB 

Como puede esperarse al aumentar 

grupo carboni lo , la velocidad de 

(49). 

el impedimento estér ico sobre el -

formación de la oxima disminuye - -

La formación de oximas es también catal izada por bases; este hecho -

se puede comparar por un mecanismo adición-el iminación (50). Este me 

canismo se i n i c i a por la substracción del protón de la hidroxi lamina 

por el h i d rox i l o . 

:NH2 - OH + H0- — - H?0H + H 2 ° 

El nuc leó f i l o formado actúa de la forma usual sobre el grupo carbonj 

lo polar izado, es dec i r , habra una adic ión. 

+ HN OH 

O 
R X / 

^ c H 
R S N 

OH 

El ion formado toma un protón del agua, regenerando asi el ion hidro 



x i l o que in terv ino en la primera etapa* 

R O" \ 0 H 

W \ / 
C + H20 C + OH 

R' NCH R' \ 
OH 0 H 

Por u l t imo, la el iminación de agua, da e l producto de condensación,-

que es la oxima 

R OH 
\ / 

< 
OH 

R 
- H20 N 

C = N - OH 

Se pueden d i s t i ngu i r dos t ipos de oximas, las aldoximas (que provie-

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

Las oximas son frecuentemente sól idos de punto de fusión exacto, por 

lo que resultan muy ú t i l e s para i d e n t i f i c a r a los aldehidos y ceto— 

ñas. 

PROPIEDADES DE LAS OXIMAS 

1. Las oximas son compuestos anfóteros. Son bases muy débiles que 

forman sales solo con los ácidos minerales concentrados y lo que es-

más importante, son también ácidos muy débi les; se suelen d iso lver -



en á l ca l i s acuosos, precipi tándolas de nuevo el dióxido de carbono. 

R + OH 

\ = n C .>HC1 ° ° n c - R 2 c = NOH - ¿ ^ r 2 c = N- O" n t 
/ H 

R 

+ C1" H?Q / \ CO?, H?0 

2„ Las oximas«*. , ^ - insa tu radas presentan grupos cromófbros cuya ab-

sorción en el u l t r a v i o l e t a (51) , es la s igu iente: 

^C = N - OH /ma/ . 210 £max 10,000 

Sin embargo, cuando el grupo 2C = NOH, muy semejante al í C = 0, pro-

viene de una cetona saturada como la ciclohexanona, no presenta nin-

guna absorción entre 200-800 nm, sólo la presenta aXmax 190 nrn — 

con £ max 5,000» 

3. En la región del I n f r a r ro j o (52) se presentan las siguientes ban-

das de absorción. 

3115 cm-"'' Debido al est iramiento para la asociación de OH 

1640 cm"^ Frecuencia de vibración del C=N 

1300 Debido a la frecuencia de deformación de OH 

920 cm"^ Debido a la frecuencia de est iramiento de N - OH 



Las frecuencias de >300 y 920 cm"1 no las presentan las oximas que -

provienen de un aldehido. 

4. Las oximas tienden a agruparse como producto de interacciones - -

puente de hidrógeno. Por estudios en el i n f r a r r o j o y otros (53) se -

demuestra que estos compuestos presentan tendencia a asociarse como-

dímeros y algunas veces como trímeros. La asociación puede caracteri_ 

zarse como una estructura c r i s t a l i n a que consiste en dímeros unidos-

por pares de uniones hidrógeno no l ineales del t i po (-N- - -H-0-) lo 

que se puede observar en la estructura s iguiente. 

El grado de asociación en solución de solventes polares como el ben-

ceno, como fue el caso nuestro para disolver la oxima de la ciclohe-

xanona, parece ser que es proporcional al momento d ipo la r . entre - -

otros parámetros (108). 

5. La polarograf ia de oximas (54, 55, 56 y 57) muestra que la deduc-

ción consume 4e~, para dar la amina. La imina es probablemente el in_ 

termediar io, pero la hidroxi lamina no lo puede ser ya que ésta es re_ 

ducida solamente a potenciales mucho mas negativos. En medio ácido,-

una oxima es reducida, mas rápidamente que la cetona de la que provie 



ne,pero en medio fuertemente básico la oxima es convertida al anión 

res is tente a la reducción» La a l tura de la onda decrece ar r iba de pH 

8 y una nueva onda aparece a potenciales mas negativos» 

Entre pH 6 y 10 la a l tura de la primera onda es ind ica t i va de una co 

r r i en te l imi tada por la velocidad de protonación de la oxima, a la -

forma de su ácido conjugado (58). La segunda onda es debida a una re 

ducción, pero independiente del pH de la solución., Las dos ondas no-

son debidas a la reducción de la oxima y del anión, separadamente, -

que el pKa de la oxima está cerca a 11 y a valores de pH bajos» la -

oxima está presente solamente como oxima l i b r e . A pH abajo de 6 la -

velocidad de protonación de la oxima es suficientemente a l ta para — 

que la corr iente sea solamente la de control difusional«, El mecanis-

mo puede ser escr i to como 

R2C = N0H+
2 + 2e~ + H+-^R2C = NH 2 e » R2CHNH; 

2H+ 

| J K f l H ' rápida 

R2C = N0'+ R2C-N0H 2 e » R2C = NH 2 e?2 H» R2CHNH 

rápida 

6. La detección de las oximas por una prueba rápida, es la determina 

ción del HNO2 (59) que se produce cuando se cal ientan en secó dichas 

oximas, y el ácido n i t r oso , se detecta en fase gaseosa por la reac-

ción de n i t r i t o de Griess. 



Otra posible determinación color imétr ica de oximas (60), es la forma-

ción de un complejo coloreado por la adición de su l fa to f é r r i co amónî  

co y fenantro l ina. El complejo es estable y sigue la ley de Lambert-

Beer. 

7. Algunos de los usos (61 y 62)de las oximas son: como reactivos an¿ 

U t i c o s en la caracter ización de varios cationes, en la fabr icación -

de colorantes, como estabi l izadores de resinas halogenadas, como bac-

t e r i c i das , lubr icantes, ad i t i vos , etc. 

La oxima de la ciclohexanona puede s u f r i r una transposición a capro-

lactama, producto intermediar io en la fabr icación de una f i b r a s i n t ¿ 

t i c a , el Nylon 6. 



4 . - P 0 L A R 0 G R A F I A 

La polarografía es un método electroquímico basado en l a e l e c t r ó l i s i s 

con un electrodo de goteo de mercurio u o t ro t ipo de electrodo de me£ 

curio con super f ic ie renovada constantemente. El f l u j o de corr iente -

durante este proceso e l e c t r o l í t i c o es registrado como una función del 

potencial aplicado. Así que en presencia de una sustancia, que pueda 

ser l levada a oxidación o reducción en la super f ic ie del electrodo de 

mercurio, la curva co r r i en te -vo l ta je , llamada curva polarográf ica, — 

presenta una corr iente que se incrementa con incremento en el p o t e n -

c ia l aplicado. En adición a la información que puede ser obtenida de 

una curva po larográf ica, la cual es de interés para detal les de estj¿ 

dio electroquímico, se observa que son dos las cantidades de importan 

cia en la apl icación de la polarografía a las soluciones de varios — 

problemas químicos. Esas dos cantidades son: (a) la cor r iente l í m i t e , 

correspondiente al incremento en l a corr iente debido al proceso e le£ 

t r o l í t i c o y medido como la a l tu ra de la onda y (b) el potencial de -

media onda. (E1/2) (63, 64, 65 y 66). 

En general las reacciones de compuestos orgánicos en un microelectro 

do de mercurio son más lentas y más complejas que las de cationes — 

inorgánicos. Así la in terpretac ión teór ica de los datos po larográ f i -

cos es más d i f í c i l o aun imposible; además se requiere de una adhe-

sión mucho más r igurosa al de ta l le para t rabajo cuan t i t a t i vo . Pese -

a estos inconvenientes, l a polarografía orgánica ha demostrado ser -

f r u c t í f e r a para .evaluar sustancias tanto de índole c u a l i t a t i v a corno-

cuan t i ta t i va . 



POTENCIAL DE MEDIA ONDA 

El material e lect roact ivo se caracteriza por medio de su potencial de 

media onda. Este es el potencial en el punto de in f l ex ión de la curva 

co r r i en te -vo l ta je , a la mitad de la distancia entre la cor r iente resi_ 

dual y la zona plana f i n a l de la corr iente l í m i t e . El potencial de 

di a onda es independiente de la concentración del reac t i vo , pero se -

relaciona directamente con el potencial estándar de la reacción. En -

la prác t ica , el potencial de media onda puede ser una cantidad ú t i l -

para i d e n t i f i c a r la especie que causa una onda polarográf ica dada. 

CORRIENTE DE DIFUSION 

D„L* I l kov i c (67) derivó una ecuación fundamental que relaciona los -

d is t in tos parámetros que determinan Ta magnitud de las corrientes de 

d i fus ión obtenidas con un electrodo de goteo de mercurio. 

Con objeto de obtener la verdadera corr iente de d i fus ión de una s u s -

tancia se debe hacer una correción para la cor r iente res idua l . El m£ 

todo mas confiable para hacer esta correción es el de evaluar, en un-

polarograma separado, la corr iente residual del e l e c t r o l i t o soporte -

solo. Entonces, el valor de la corr iente residual de cualquier poten-

c ia l del electrodo de goteo, se sustrae de la corr iente t o t a l obser-

vada. En la p rác t i ca , puede obtenerse una corrección adecuada extrapo 

lando la porción de la corr iente residual del polarograma inmedia ta-

mente precedente a 1a parte de elevación del polarograma, y tomando -



como corr iente de di fusión la d i ferencia entre ésta l ínea extrapolada 

y la meseta cor r ien te -vo l ta je . 

La inf luencia de la temperatura sobre la corr iente de d i fus ión es muy 

marcada, particularmente conforme el coef ic iente de d i fus ión de mu- -

chos iones, cambia de 1 a 2% por grado, en la vecindad de 25^0, que * 

es la temperatura patrón escogida para el t rabajo polarográf ico. Esto 

implica que la temperatura de la solución en la celda polarográf ica, -

debe ser controlada entre l ími tes de 0.5°C ó menos. 

MAXIMOS P0LAR0GRAFIC0S 

Las curvas cor r ien te -vo l ta je obtenidas con el electrodo de gotas de -

mercurio, con frecuencia son distorsionadas por máximos más o menos -

pronunciados. Estos máximos varían en forma desde picos agudos hasta-

protuberancias redondeadas. En todos los casos, la corr iente aumenta-

bruscamente, pero en lugar de desarrol larse en una corr iente de d i f u -

sión normal, aumenta en forma anormal hasta l l egar a un valor c r í t i — 

co, para después disminuir con rapidez hasta l a zona plana de la co -

r r i e n t e de d i fus ión normal. No se ha propuesto ninguna expl icación - -

exacta. Los máximos resultan especialmente prevalentes cuando el p o -

tenc ia l de descomposición está bastante alejado del cero e lect rocapi -

l a r del mercurio. 

Cualquiera que sea la causa, es necesario el iminar Tos máximos para -

obtener la zona plana de la verdadera corr iente de difusión«. Por lo -



general pueden suprimirse con agentes tensoact iyo*. Con frecuencia se 

emplea ge la t ina , t r i t ó n X-100, rojo de me t i l o , otros colorantes o co 

l a de carpintero. Los l ími tes en que se usan son & QJÍQ5 a 0.01%. -

Cantidades menores resultan i n ú t i l e s y una cantidad mayor suprimí irá-

la corr iente de d i fus ión . 

ELIMINACION DEL OXIGENO DISUELTO. 

El oxígeno presente en la solución acuosa d i f i c u l t a a menudo la d e — 

terminación precisa de algunas especies; para ev i t a r esto, se burbu-

jea nitrógeno a través de la solución por espacio de 10-15 min.» inme 

diatamente antes de reg i s t ra r el polarograma, usándose para e l lo un -

tubo dispersor» 

El oxígeno es fáci lmente reducido en e l electrodo de goteo de mercu-

r i o : una solución acuosa saturada de a i re muestra dos ondas polarográ 

f i c a s , la primera es el resultado de la reducción del oxígeno a pero 

xido 

y la segunda onda corresponde a la reducción poster ior del peróxido -

de hidrógeno 

02 + 2H+ + 2e~ - 0 . 1 V 

H202 + 2H+ + 2e~ —+> 2H20 0.9 V 



METODOS DE EVALUACION 

Existen varios métodos para efectuar estudios cuan t i ta t i vos , entre -

otros están: los métodos de: comparación d i rec ta , adición de patrón, 

patrón in te rno , e tc . 

El método más apropiado y d i recto para anál is is polarográf ico es el 

de comparación d i rec ta y t iene su fundamento en el reg is t ro de c u r -

vas co r r ien te -vo l ta je con una ser ie de soluciones estándar del ion -

analizado, bajo las mismas condiciones empleadas para el ion proble-

ma. La l inea l idad de la relación corriente-concentración puede apre-

ciarse con ta les datos. 

Las mediciones re la t i vas de este t ipo no exigen un conocimiento de -

las caracter ís t icas exactas del cap i la r , solo que éstas permanezcan-

constantes durante la comparación. De manera s i m i l a r , la temperatura 

no necesita ser controlada a ningún valor f i j o , simplemente se mantie 

ne igual para todas las soluciones* Es adecuada la inmersión de las 

celdas de solución en un gran rec ip iente de agua. Sin embargo, es im 

portante que la composición del e l e c t r o l i t o soporte y la cantidad - -

agregada de supresor de máximos sean idénticas para e l problema y — 

para el patrón de comparación. 

La polarografía de xantatos es l levada, por algunos autores, por el 

método de comparación d i rec ta , y para el caso nuestro se hará de la 

misma forma. 



Para determinar el porcentaje de azufre e n e l xantato se uso e l ~ 

homo de inducción Leco Mod. 521-500 acoplado a un t i t u l ado r automati 

co Leco Mod. 532-000. 

El aparato Karl Fischer Catálogo No. 1321 (l 'abindustries) acoplado a 

un #1002 A Aquametry Meter Electrode fue usado para determinar las — 

humedades de los xantatos. 

A) PROCEDIMIENTO 

La ecuación que describe el método general de síntesis del xantato -

y su interacción con el ion cadmio (que se comporta como muchos otros 

iones) es la que se muestra enseguida 

N0H 

+ K0H + CS. 

N - 0 - C - s V 

Cd 

S-C-0-f 

Cd 2 + 



Inicialmente se trabajó en atmósfera de nitrógeno y para e l lo se us6 

una cámara de guantes, en la cual se introducían los reactivos oxima 

de la ciclohexanona, sodio metálico, bisulfuro de carbono y te t rah i - , 

drofurano (el cual fue secado previamente). 

Después de haber colocado todo lo necesario para formar el xantato -

en la cámara de guantes, se dejaba que el nitrógeno fluyera por espâ  

ció de 24 horas, éste pasaba previamente por tubos que contenían de-

secante (S i l i ca , con indicador de humedad). El sistema en general » 

se muestra en la f i g . 7. 



Se in ic iaba el experimento con la formación de la sal de la oxima -

de la ciclohexanona y para e l l o se usaba sodio metá l ico, en T.H.F. -

seco, y se re f lu jaba por espacio de 5 horas. Después de la aparición 

de la sal blancuzca, esta se sacaba del medio de reacción y se le - -

agregaba b isu l fu ro de carbono, con agitación por unos 15 minutos, - -

después de eso se obtenía un sól ido amar i l lo , el cual se lavaba con-

eter de petróleo (que contenía Na metálico para el iminar la humedad) 

y se guardaba en un frasco sel lado, posteriormente se hacían las - -

pruebas correspondientes de cromatografía en placa, y se obtenían — 

los espectros de U.V. e I .R. ( f i g . 8 y f i g . 13). 

Después de haber efectuado las pruebas en atmósfera de nitrógeno y -

obtener el producto f i n a l se t ra tó de establecer la misma reacción,-

pero ahora cambiando de sistema y de solvente. El solvente que se - -

usó fue el benceno, el cual se ajustaba mejor a las condiciones de -

reacción, usándose un matraz bola de 4 bocas: por una de e l las se ha 

cía f l u i r el N2 , por o t ra se descargaba el b i su l f u ro de carbono, la -

tercera se usaba para añadir el hidróxido 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 metálico y al agregar el CS2 nos podría formar 

otros compuestos indeseables. Esto era lo que se pensaba en las pH. 

meras experiencias de este t i p o , s in embargo, el l íqu ido r o j i z o que 

se formaba, d ixantato, lo hacía hasta las 6 horas de ponerse en con̂  

tacto el KOH con el xantato. Este comportamiento contrasta con e l -



de los alcoholes, ya que si queda KOH cuando se forman sus xantatos, 

al cabo de unos minutos se forma el l íqu ido r o j i z o . Por lo tanto e l -

KOH se deberá de e l iminar antes de agregar el C$2 (69y 70) para pre-

veni r la formación de compuestos contaminantes. 

Como un ul t imo procedimiento, se efectuó la reacción en atmósfera de 

labora to r io , no tomando muchas precauciones en cuanto a la humedad. 

Después de haber obtenido la oxima de la ciclohexanona, ésta se di — 

so lv ió enbenceno; la disolución es inmediata,añadiéndose el KOH de — 

acuerdo a la relación estequiométrica más un 5% en exceso. Comenzaba 

a formarse un sól ido blanco y al cabo de 45 min. se daba por conclui-

da la reacción de formación de la sal potásica de la oxima de la ci— 

clohexanona. Esta sal es f i l t r a d a y lavada varias veces con benceno, 

para e l iminar el exceso de KOH y de oxima que no hubiera reaccionado. 

Cabe mencionar que la ciclohexanona t iene algo de ciclohexanol, y se 

t rabajó as í , s in p u r i f i c a r l a , considerando que el ciclohexanol no - -

reaccionará con la hidroxi lamina bajo las condiciones de reacción en-

que se forma la oxima; esta se lava repetidas veces con agua y luego 

se rec r i s ta l i za , eliminándose por completo la pequeña cantidad de c i -

clohexanol presente,, Si nos hubiera quedado alcohol s in e l iminar , — 

cuando se agregase el CS2 nos formaría el xantato del ciclohexanol y 

se contaminaría el producto de interés (71). 

A la sal potásica de la oxima suspendida en benceno, se le agrega un 



S% más de la cantidad estequiométrica de b isu l fu ro de carbono, apare-

ciendo el color amari l lo del xantato casi inmediatamente. En el caso-

de los alcoholes la sal potásica es soluble en el alcohol y usualmen-

te no se a i s l a ; al añadir CS2 aparece el color amar i l lo del xantato -

de inmediato.£l xantato obtenido se f i l t r a a presión reducida, para -

e l iminar el exceso de benceno y b isu l fu ro de carbono. Posteriormente-

se agrega éter de petróleo el cual se almacenaba siempre en trozos -

de sodio metál ico. Por últ imo se seca en un evaporador ro ta to r io a — 

temperatura de laborator io y a una presión reducida empleando para — 

e l l o una bomba mecánica obteniéndose el producto f i n a l , que es el xan 

ta to potásico de la oxima de la ciclohexanona; a éste se le corr ieron 

los espectros de U.V. e I .R. los cuales se muestran desde la pag.80, 

observándose que muestra picos s imi lares (entre 104Q y 1070 cnf^) a -

los reportados en l a l i t e r a t u r a , para xantatos obtenidos a p a r t i r de-

alcoholes (ó , 70y 72) „ 

Al xantato le fue corr ida una cromatografía en placa delgada en d i f e -

rentes solventes como eran benceno, acetona, etanol y hexano observan 

dose solamente una mancha. Esto se hizo cuando el xantato estaba r e -

cientemente preparado. Al transcurso de aproximadamente 15 h r s . , cuan^ 

do se le vo lv ió a correr un cromatograma, este mostraba 2, 3 manchas, 

indicando que nuestro producto se estaba descomponiendo, antes de es-

te tiempo el xantato permanecía inal terado. Lo anter ior sucedía están 

do éste expuesto a la atmósfera de laborator io y guardado en un dese-

cador. Similares observaciones se hacían cuando el xantato era obteni_ 

do en atmosfera iner te . 



Cuando el xantato estaba recientemente preparado, se mezcló con d i fe -

rentes soluciones que contenían, entre otros iones, Co2+, Zn2 + , Cd2+, 

Ni2+, dando sól idos coloreados; las observaciones aparecen en la T a -

b la !» , los sól idos obtenidos se centr i fugan y luego se lavan con agua 

dest i lada; se observaba que el color del só l ido húmedo ó seco era - -

prácticamente el mismo. 

TABLA I I I . Comparación de colores de su l f u ro , xantato de ciclohexanol 

Y xantato de ciclohexanona. 

Reactivo Cd2+ Zn2 + BT3* A 9
+ Fe3* Pb2 + Co2+ 

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 Am-A R C-R C A C-R 

OBSERVACIONES: An=Anaril lo N=Negro B=B1anco P=Pardo 
Cr=Crema R=Rojo V=Verde A-Anaranjado 

C=Café 

Como nuestro Ínteres también era el de formar un metal-xantato, se — 

e l i g i ó de entre todos e l los al de Cadmio. Después de formar el sól ido 

que es de color amar i l lo pá l ido , fue f i l t r a d o a presión reducida y la^ 

vado repetidas ocasiones con agua para el iminar el exceso de xantato-

y de cadmio, aquí mismo se l e da un presecado colocando el sól ido en-

un Buchner y succionando con una bomba mecánica y se termina la oper¿ 

ción lavando con acetona, para luego colocar el cadmio-xantato en un 



fevaporador rotatorio, a temperatura de laboratorio y a una presión — 

reducida (empleando una bomba mecánica). El cadmio-xantato se trato -

de cr is ta l izar en diferentes solventes, pero siti éxito; se le corrie-

ron espectros de I .R. que se muestran ai la Pág. 86» 

A los xantatos obtenidos también se les hicieron pruebas de solubi l i -

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

la Tabla IV. 

Al xantato se le cr istal izo en etanol, dando un producto en forma de 

agujas, A este se le determinaron los r f en los solventes, etanol -

(0 .66 ) , acetona (0.736), benceno (0) y hexano (0) y mostró los mis— 

«os valores que el xantato sin cristal izar» También mostró espectros 

de IR similares (73 y 74 ) , 

Tanto el xarrtato obtenido originalmente como al que fue cristalizado 

se le trató de determinar el punto de fusión, pero no pudo ser def i -

nido claramente ya que cerca de los 60*0 comienza a descomponerse, -

percibiéndose un fuerte olor a sulfuro de üidrógeno. 

Cuando un xantato es sometido a un calentamiento enérgico se descom-

pone produciendo un fuerte olor a sulfuro de hidrógeno. La e l i m i n a -

ción que se produce puede ser análoga a la reacción de Chugaev (42)-

que consiste en la conversión indirecta de un alcohol en el cor res -

pondiente alqueno por piról isis del metil-xantato. 
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TABLA IV. Pruebas de solubilidad de Xantatos. 

Sol iente Xantato del 
Ci elohexanol 

Xantato de la 
Ciclohexanona-oxima 

H20 soluble soluble » 

etanol soluble en f r í o 
soluble en f r í o 

cloroformo insoluble insoluble 

T.H.F. 
poco soluble en f r í o 
y en ca l ien te insoluble 

2,2,4 t r i m e t i l 
pentano insoluble insoluble 

dioxano 
muy poco soluble en 
f r í o y en ca l iente 

s in t i l a r ;e l color cambia 
de An a A 

N.N. d imet i l 
forraamida soluble *soluble 

hexano insoluble insoluble 

benceno insoluble insoluble 

CS2 insoluble parcialmente soluble en 
cal iente 

éter de 
petro1 eo insoluble insoluble 

su l fóx ido de 
d imet i lo soluble **soluble 

Observa c i on es. 

* En f r í o : la solución queda amari l la o verde según sea la concen-

t rac ión que se tenga. 

Etí ca l ien te : cambia amari l lo -*-verde claro -»-incolora + amari l la- i 
* i-_ a2ul _-»- verde oscuro 

En f r í o : color verde o amari l lo según sea la concentración. 

En ca l ien te : cambia de color verde azul con un fuer te o lor a HjS» 



B„- E S T U D I O P O L A R O S R A F I C O D E L X A N T A T O 

Esta invest igación se completó con el estudio polarográf ico del xan— 

t a t o , dando un procedimiento rápido para la determinación tanto del 

compuesto puro como del metal-xantato, incluyendo para éste ul t imo la 

evaluación del pKps. 

Se u t i l i z ó un polarógrafo Sargent Mod. XV de reg i s t ro automático en -

conjunción con una celda polarográf ica la cual contiene un electrodo-

de calomel saturado y un puente sal ino de c loruro de potasio-agar. — 

(75, 76, 77, 78 y 7 9 ) . 

La celda se mantuvo a 25°C. Con este instrumento los valores de E%n -

son bastante simi lares a los reportados en la l i t e r a t u r a para e l c a -

t i ón del metal-xantato. (80 y 81) 

Todos los reactivos usados fueron grado ana l í t i co excepto los xan t a -

tos , los cuales fueron obtenidos en el labora tor io . 

La solución de Tr i tón-X, fue asada a una concentración de 0.001F. To-

das las soluciones fueron preparadas inmediatamente antes de ser usa-

das;se u t i l i z ó mercurio t r i d e s t i l a d o en el electrodo de goteo de mer-

cur io . Para una mayor información sobre el manejo del polarógrafo, — 

ver (82) . 

Al buscar en la l i t e r a t u r a sobre polarografía de compuestos orgánicos 



(83, 84^54) no se encontró dato alguno referente a xantatos de o x i ~ 

mas. 

Después de preparar el xantato de la oxima de la ciclohexanona, éste 

se d iso lv ió en agua hasta hacer una solución cuya concentración es de 

0.001 F. Se ajusta aquí la concentración del e l e c t r o l i t o soporte, — 

KC1, hasta hacerla 1F (85), posteriormente a través de la solución re 

sul tante se burbujea por 15 minutos nitrógeno para el iminar e l oxíge-

no d isuel to y se procede a obtener el polarograma, encontrándose dos 

curvas como reacción anódica (86). La primera onda está a -0.16 Volts 

y la segunda a -0.66 Vol ts . Ver f i g . 16 y 17. 

Se hizo un experimento previo para obtener el polarograma del xantato 

del e tano l , obteniéndose resultados simi lares a los reportados en la 

l i t e r a t u r a (75). Aquí también se obtienen dos curvas cuando no se usa 

t r i t ó n - X , una onda a -0„26 Volts Vs E.C.S. y una onda pequeña a -0.06 

V. esta probablemente debido a la formación de una capa de xantato en 

la super f ic ie del mercurio. Cuando se agrega eosina, esta preonda a -

-0.06 es eliminada por la absorción preferente de la eosina en la su-

pe r f i c i e mercurio-agua. Los E \ f i para algunos xantatos son los siguien^ 

tes : Alcohol e t í l i c o (-0.23) isoamíl ico (-0.38) (88, 89, 90. 91 y 92). 

Al correr el polarograma del xantato del ciclohexanol a una concentra 

ción aproximadamente de 0,001 F, se observan dos ondas las cuales pe£ 

s is ten con y s in t r i t ón -X a -0.464 y -0.516 V. Estas observaciones -

se hacían cuando e l xantato del ciclohexanol se cor r ía a di ferentes -



concentraciones. Ver f i g „ 15. 

La in terpretac ión de estas dos curvas anodicas es tema de discusión -

todavía. Debido a no encontrar referencia de curvas polarográficas — 

del xantato del ciclohexanol. 

EVALUACION DE pKps 

Para evaluar los valores de pKps de cadmio-xantato de oxima se seguía 

un procedimiento s im i la r al llamado "Evaluación de pKps por polarogra 

f í a para metal-xantatos" (XVII Congreso Mexicano de Química Pura y - -

Aplicada, 1982). En éste se forma el xantato y éste es agregado a la 

d isolución de c loruro de cadmio hasta la formación del sól ido eremos^ 

este sól ido es f i l t r a d o y lavado en repetidas ocasiones; finalmente -

es colocado en agua b idest i lada y se agi ta por espacio de 45 min . , se 

deja reposar por 30 min, y luego se f i l t r a ; la solución obtenida se -

ajusta con KC1 1F cano e l e c t r o l i t o soporte y se polarografía en el in_ 

te rva lo de 0 a -2 V obteniendo resultados siempre reproducibles tanto 

en el potencial de media onda, como en la a l tu ra de la onda. 

Si el cadmio-xantato se agitaba inc lus ive por varias horas, y luego -

se dejaba reposar para obtener el polarograma, siempre se observaba -

el mismo valor de a l tu ra y t i po de curva. 

Los resultados obtenidos tanto de las curvas de cadmio-xantato del -

ciclohexanol como para e l de la oxima se muestran a p a r t i r de la pág. 



87 Fig. 18 y 20 respectivamente. 

C . - DETERMINACION DE LA PUREZA DEL XANTATO 

Existen algunos métodos que fueron probados anteriormente, para la dê  

terminación de la pureza de los xantatos. En estos se determina la — 

cantidad de agua y de azufre contenidos en el xantato. Se mencionarán 

enseguida algunos métodos que han sido probados. 

Un método rápido, seguro y preciso para la determinación del conteni-

do de agua es necesario para obtener un balance de materia en el aná-

l i s i s de xantatos. El procedimiento ampliamente usado por Dean y - -

Stark (40 y 94) para la estimación de agua por una dest i lac ión azeo— 

trópica con un hidrocarburo, sufre diversas desventajas serias como -

son: un tiempo de aná l i s i s muy grande, f a l t a de remoción completa de 

agua de algunos hidratos y la descomposición térmica de muchos xanta-

tos» 

Para la determinación de azufre se han propuesto procedimientos basa-

dos en la descomposición cuant i ta t iva de xantatos con ácido; sin em— 

bargo, este método no es generalmente apl icable debido a los múlt i — 

pies problemas que se t ienen (95 y 96). La estimación de la pureza, — 

por determinación del azufre por el método de la bomba Parr , t iene la 

desventaja de que el procedimiento consume mucho tiempo (más de 6 hrs) 

y está sujeta a los errores introducidos por productos ta les como sul_ 

furos y d isu l fu ros . Otros métodos para determinar la pureza del xanta 



t o , siguen lineamientos s imi lares. 

En el procedimiento de mi erodetemi nación de xantatos, de acuerdo a — 

M. Sarwar y P. Hamdanp (97) se pesan entre 1 y 2 mg de muestra, y se -

obtiene una desviación estándar r e l a t i v a entre 0.5 y 3.6% por t i t u l a — 

ción de la muestra en presencia de KI y almidón a pH 4 con N-bromo - -

succinimida; esta oxida al I " a I ^ , e l cual se oxida al xantato. 

Como a l te rna t i va a estos procedimientos se propone el método de Karl 

Fischer para la determinación de l a pureza del xantato ( 98) la f a c i -

lidadcon la cual e l iodo es reducido por xantatos y. la f a c t i b i l i d a d de 

tener reacciones l a te ra les , con t i osu l fa tos y su l fu ros , es minimizada 

por este metodo, de acuerdo a los procedimientos para la determinación 

de hunedad de muchos xantatos (99, 100 y 101). 

DETERMINACIOH DE AZUFRE 

Otra a l t e rna t i va , para la determinación del porcentaje de azufre, co— 

mo un índice de pureza,es la de usar un horno de inducción Leco (102)-

Mod. 521-500 acoplado al t i t u l a d o r automático 532-000. Este método es-

tá acorde con el propuesto por la A.S.T.M. (#E 30-47). Inicialmente p<ì 

ra la determinación de la pureza del xantato (en base a la determina— 

ción de azufre) se s iguió el método propuesto por L indi (32) , en e l 

cual se u t i l i z a una solución estándar de I2 0.05F. .Para e l iminar otros 

productos tales como s u l f i t o s , t i osu l fa tos y su l fu ros , se agrega una 

solución de cloruro de bario al 10% y se agi ta la solución, que contie 



ne 1 g de xantato, por espacio de 2 horas. Se añade almidón al. 1% y -

el punto f i n a l es determinado por el cambio hasta un color azul perm¿ 

nente. 

El % de pureza se calcula con la ecuación: 

V mis 12 X 0.05F I2 X P.F. I2 X Q,l_ 
% P u r e z a Peso Muestra (g J 

Sin embargo, como este procedimiento consume alrededor de 4 horas por 

cada determinación, se optó por anal izar el porcentaje de azufre usan 

do el horno de inducción, ya que por éste método cada determinación -

de azufre toma tan solo 7 minutos. Cabe mencionar que 00 se ha repor-

tado e l anál is is de azufre en xantatos usando este método. 

En este procedimiento se preparan las siguientes soluciones: 

KIO3 0„4444 g/L 

HC1 1 „5 % V - -

Almidón 1 % (con 2.4% P/V de KI) 

Posteriormente y después de que el aparato se ha calentado por 15 mi-

nutos se comienza por d e f i n i r el punto f i n a l deseado. Para e l l o se - -

ajusta el f l u j o de oxígeno a 1 L/min. , se agrega solución de HC1 has-

ta la mitad de la campana formada de la porción del vaso de t i t u l a - -

ción a través del v i d r i o insertado- Por últ imo se agrega la solución-



de almidón directamente a dicho vaso; después se mueve e l botón de — 

sens ib i l idad hasta la posición deseada, se coloca el botón en punto -

f i n a l , al mismo tiempo en que se sube el pedestal, as? l a bureta de 

ja rá pasar automáticamente la solución de KIO^ y no deberá ser mayor 

a 0.3 unidades en la bureta; con esto se obtendrá una solución de co-

l o r azul en la campana. La fotocelda, la cual esta diseñada para ope-

rar a la longi tud de onda que la solución azul (¡2) t ransmi te , a jus t j j 

ra siempre el mismo color como punto f i n a l . Después de ajustado el — 

aparatóle! botón de sens ib i l idad no deberá moverse. 

Para ca lcu lar e l fac tor de la solución de KIO3 se coloca sobre un cri_ 

sol de a r c i l l a , con una espátula especial , 2 camas de MgO; 60 a 80 mg 

de un estándar de azufre (éstas pesadas son hasta la cienmilésima de 

gramo); 2 camas de MgO; 2 camas de Fe en polvo y 1 cama de Sna Por úl_ 

timo se le coloca una tapa porosa de a r c i l l a . 

Después de tener el c r i so l ya l i s t o , se coloca éste en el pedestal y -

se levanta; al mismo tiempo se mueve el botón en punto f i n a l . 

En el horno de inducción se alcanzan temperaturas de 1300°C y como re_ 

sultado de esto, el azufre en el estandar es convertido a d ióx ido de 

azufre el cual sale y reacciona con el iodo en el vaso de t i t u l a c i ó n , 

decolorando la solución de acuerdo a las reacciones. 

KI03 + 5K1 + 6HC1 

S 0 2 + I 2 + 2H2O 



al suceder lo an te r io r , el KI03 bajará automáticamente hasta obtener 

el mismo color azul que se había f i j ado in ic ia lmente.Al cabo de 7 mi r . 

ñutos se termina la t i t u l a c i ó n y se procede a obtener la lectura en -

la bureta. 

Esta misma operación se rep i te en varias ocasiones para obtener el — 

promedio de las lecturas y con e l l o se calcula e l fac tor que será en 
/ 

este caso para la solución de KIO3. Este fac to r será solo para la s o -

luc ión preparada de iodato de potasio debiéndose calcular o t ro fac tor 

para otra preparación. 
i 

El blanco se corre siguiendo los mismos lineamientos s in colocar en -

el c r i so l el estándar. 

(% S estandar )(_peso del estandar ) 
[% S lectura bureta menos el blanco) 

El fac to r obtenido para nuestros experimentos fue de 1.2 

Con el fac to r ya establecido, se opera ahora, pero colocando en el — 

c r i so l la muestra, que en este caso es el xantato. El porcentaje de — 

azufre se calcula entonces con la ecuación 

( f ) (% S leído bureta menos el blanco^ 
Peso muestra (.g) 



Los resultados obtenidos, que corresponden a di ferentes xantatos de -

la oxima de la ciclohexanona, son los s iguientes: 

No, Corrida Peso muestra Factor % S exp„ 
» 

1 7.027 mg 1.2 28.05 

2 6.992 mg 1.2 27.918 

3 7.041 mg 1.2 28.11 

4 . 7.103 mg 1.2 28.0 

Considerando que la fórmula molecular del xantato de la oxima de la -

ciclohexanona es C^H-ĵ NOS^K, esto s i gn i f i ca que el contenido de azu— 

f re será de 28.2 % y observamos que respecto a ese valor se dan las 

siguientes comparaciones 

%S anal. %teóri co %pureza %error r e l a t i v o 

1 28.05 28.2 99.5 0.15 

2 27.918 28.2 99.0 0.282 

3 28.11 28.2 99.7 0.09 

4 28.0 28.2 99.3 0.2 



Valores observados (A) Desviación (A-M) 

28.05 0.0305 
27.918 -0.1015 
28 11 0.0905 
28,0 -0.0195 

112.078 0.242 

Media = 112.078 = 28,0195 Desviación Media = 0.242 = 0.0605 
— 5 A 

La desviación r e l a t i v a será ^0.0605 x 100 = 0.216 

la desviación estándar tiene un mayor significado estadístico que la-

desviación media y se determina a part i r de 

S , 1/ = \ (0.0605)^ . Q 0 3 5 

n " 1 F 4 - 1 

los límites de confianza son calculados con la ecuación 

ts 
/ = x 

n 

y de las tablas; para ft * 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 e 5.84 se tiene -

que : 

al 95 % de confinza al 99 % de confianza 

28.075 28.1217 

27.9638 27.9173 

Según el trámite estadístico de los datos medidos en el Horno de In -

ducción. Son aceptables para un grado de confianza del 99 %\ sigjrif i . 

cando esto como un buen método de medición 



DETERMINACION DE HUMEDAD 

La determinación de humedad por t i t u l a c i ó n d i recta en metano! anhi--

dro, con el react ivo de Karl Fischer se obtienen resultados rápidos -

y sa t i s fac to r ios con un punto f i n a l v i sua l , siempre que se tomen las-

debidas precauciones en relación a la humedad atmosférica» 

Se usó el aparato descr i to por Linch (103), para e l l o se colocan 25 

mL de metanol anhidro dentro de un matraz Erlenmeyer de 125 mL y se-

agrega el react ivo de Karl Fischer efectuándose la ca l ibrac ión p r e -

v ia del aparato. Después se agrega l g de muestra pesada hasta tres -

c i f r as s ign i f i ca t i vas y se t i t u l a hasta el punto f i n a l con agitación 

constante (98). 

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

se determinó la cantidad de azufre, son los que se en l is tan ensegui-

da» 

# MUESTRA 1 2 ' 3 4 

% HUMEDAD 0.4 0.3 0.28 0.35 



I V « - R E S U L T A D O S Y D I S C U S I O N 

Se muestran los resultados obtenidos, como son los espectros de U.V.. e 

I.R. y las curvas polarograf icas, tanto para el xantato del ciclohexanol 

como para el que proviene de la ciclohexanona-oxima. 

La f igura 8 nos muestra la curva de absorción, en la región U.V., del 

xantato de la oxima a una concentración aproximadamente de F ob-

servándose un máximo de absorción a 230 nm„ 

Los siguientes datos fueron extraídos de la l i t e r a t u r a (6 y 104) y c£ 

rresponden a algunos xantatos y compuestos relacionados* 

Especie Solvente Ánm. g (L t /md l cm) 

C2H50CS2K H?0 302 17,420 

H^O 270 660 

C2H50CS2H H2D 270 10,670 _ 

H20 302 117 

( C 2 H 5 O C S 2 ) 2 

C2H5ocs2C2H5 

eter 226 18,300 

eter 301 6,100 

Cs2 H20 206. 60,000 

isooctano 268 9,172 

isooctano 302 1 1 7 



Considerando los compuestos de la tabla an te r io r , cabría esperar -

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

d ixantato, pero no lo es, debido a que no muestra los picos caracte -

r í s t i cos en el I.R0 Por o t ra parte, el dixantato de la oxima. de la -

ciclohexanona se forma sólo después de 15 hrs de haberse obtenido e l -

xantato en atmósfera de labora to r io , siendo un l íqu ido r o j i z o insolu-

ble en agua y soluble en e te r . Este compuesto, el xantato que mués 

t ra una absorción a 230 nm, da en solución acuosa una coloración ama-

r i l l e n t a y en ningún momento forma el l íquido aceitoso ro j i zo del di_ 

xantato. Por lo tanto la banda que aparece en 230 nm es caracter ís t^ 

ca del xantato de la oxima de la ciclohexanona. 

En la f igura 9 se muestra el espectro I .R. del ciclohexanol, el cual-

muestra un pico a 1630 c r f^ debido probablemente a una pequeña can 

t idad de ciclohexanona. Aparece también un pico a los 1900 cm~*, pe-

ro éste es debido a la celda y aparece por consiguiente en todos Ios-

espectros, Fuera de estas dos anomalías, el espectro es s im i la r al -

reportado en la b i b l i o g r a f í a . 

En la f igura 10, aparece el espectro del xantatro del ciclohexanol; en 

él se observa, comparándolas con el espectro I .R. del ciclohexanol de 

la f i g . 9 que aparece un pico fuer te a 1565 cnf* que no aparece en el 

espectro del c ic lohexanol, los picos de 1280, 1250, 1130, 890, 790, y -

840 aiT* han disminuido de intensidad, y persisten en ambos espectros 

los picos de 1065 y 1000 (1020) Los picos caracter ís t icos del-

xantato son 1565 y 1065 cm~*„ 



En la f i g . 11 se muestra el espectro I .R. del cadmio-xantato del c i c l o 

hexanol, en él se observan picos a 1550 cnf* ( déb i l ) , 1210 cm"* ( fuer-

te) y 1050 cnf* ( fuer te) entre otros. Al comparar estos con los obte-

nidos en el caso de Poling y Leja (36 y 37) muestran s i m i l i t u d (e'sta -

s im i l i t ud es para el caso de picos simi lares en el compuesto de cinc -

xantato e t í l i c o de potasio). En el espectro I .R. del xantato del c i -

clohexanol los picos cercanos a 1200-1220 cm~* aparecen muy débiles y -

en el caso delespectro I „R. ,de l cadmio-xantato del ciclohexanol sucede 

lo cont rar io . 

En la f igura 12 se muestra el espectro I .R. de la oxima de la ciclohe-

xanona; se observa un pico a 1070 cnf* que no aparece reportado en e l -

espectro de referencia (se adjunta en la parte superior en esta misma 

f i gu ra ) . Este pico apareció en todas las muestras corr idas, aún las-

altamente pur i f i cadas. 

En la f igura 13 se muestra el espectro I ,R. del xantato de la oxima de 

la ciclohexanona, que es el producto de in terés. Aquí aparecen picos-

claves en 1595, 1540 y 1040 cm"1. Los picos a 1220 y 1250 cm-1 han de 

saparecido. En todos los ar t ícu los donde se efectúan estudios de xan-

tatos por 1_R. se toma la banda entre 1040 y 1070 cm~* como evidencia-

de formación de estos compuestos. Puede observarse que la banda debi-

da al agua en el xantato (aprox. 3300 cm"*) es sumamente débi l y esto-

se comprobó cuando se analizó el contenido de humedad de este compues-

to . 



En la f i gu ra 14 corresponde al espectro I .R. del cadmio-xantato de la 

oxima de la ciclohexanona aparecen picos a 1540 (ancho y d é b i l ) , 

1250 y 1200 a r f * ( fuertes y anchos) y un pico a 1040 cm"* (medio) 

El espectro I .R. del xantato y del cadmio xantato de la oxima de la -

ciclohexanona muestran evidentemente una forma d i ferente y esto mismo 

se observa para el xantato y metal-xantato e t í l i c o de potasio según -

datos reportados en la l i t e r a r u r a (36). 

La repe t i b i l i dad en el t ipo de espectro I .R. del cadmio-xantato de la 

oxima de la ciclohexanona, se mostraba siempre a través de cerca de -

40 preparaciones que se hic ieron de este compuesto. 

En las f iguras 15 a la 17 se muestran las curvas polarográf icas tanto 

del xantato del ciclohexanol como del de la ciclohexanona-oxima, ob -

servándose los siguiente potenciales de media onda: 

PRIMERA SEGUNDA 
ONDA ONDA 

xantato del ciclohexanol - 0.464 V - 0.516 V 
(KC1 1 F) 

xantato de la oxima - 0.160 V - 0.66 V 
(KC1 1 F) 

xantato de la oxima - 0.164 V - 0.64 V 
(KC1 1 F, KOH 0.01 F 
t r i ton-X 0.01 F) 

la curva mostrada por el xantato del ciclohexanol es d i ferente a las-



reportadas para otros xantatos como lo es el del etanol. En la oxima 

se obtienen dos sa l tos , uno a -0.464 V y otro a -0.516 V. Los valo -

res de potencial de media onda eran reproducibles cuando se corrían -

con y s in eosina, y a di ferentes valores de concentración de e lec t ro-

l i t o soporte (entre 0.1 y 1 F de KC1). 

En la f i gu ra 18 se muestra la curva polarográf ica para el cadmio-xan-

tato del ciclohexanol; el potencial de media on-da obtenida para el -

cadmio es bastante s imi la r al_reportado en la b ib l i og ra f ía (E »/2 teó-

r ico -0 .6 V. E 1/2 experimental -0.59 V). Para obtener este valor -

de potencial de media onda se s iguió un procedimiento s imi lar al t r a -

bajo presentado por J.M. Cuevas Mtz. y P. Elizondo de Cota, en el 

XVII Congreso Mexicano de Química Pura y Aplicada (1982), Se t rabajó 

a una sens ib i l idad de 0 . 0 0 3 ^ A/min en un rango de vo l ta je de 0 a -2-

V. Se usa el método del paralelogramo para obtener la a l tura de la -

onda, que en este caso es de 23 unidades (se usa la escala del papel 

polarográf ico para evaluar la a l tu ra de la onda). 

En la f igura 19 que es la curva de cal ibración obtenida con solucioiv-

estándar de cadmio se ajustan estos a la concentración 1 F en KC1-

como e l e c t r o l i t o soporte y se t rabaja siempre en la sensib i l idad de -

0 . 003^ A/min. De esta manera se hacen las di luciones necesarias pa-

ra a justar la concentración del ion cadmio a la sensib i l idad de traba_ 

j o . 
_5 

Con esto se calcula una so lub i l idad de 3.5 x 10 F; que al s u s t i t u i r 

esto en la expresión de la constante de producto de so lub i l idad se ob 



-3 3 3 t iene finalmente un va lor de Kps = 1.71 x 10 mol g /L . 

La f igura 20 es la que se re f i e re al polarograma del cadmio-xantato -

de la oxima de la c ic lo hexanona. Se trabaja a una sensib i l idad de -

0,01// A/min, sens ib i l idad mas grande que la del ciclohexanol (0.003-

A/min). Trabajando similarmente al del del cadmio-xantato del c i -

clohexanol se encuentra que la a l tura de l a onda es de 63.4 cuando se 

trabaja en el rango de vo l ta je de 0 a - 2 V. El potencial de media -

onda observado para el cadmio es de -0.59 V. 

La f igura 21 es la curva de cal ibración del ion cadmio efectuada a la 

sens ib i l idad de 0.01^/ A/min en las condiciones de: rango de vo l t a j e 

0 a -2 V y en solución de KC1 1 F. Después de obtener la a l tu ra de -

.la onda del cadmio-xantato de la oxima de la ciclohexanona se sustitu_ 

ye e'sta en la curva de cal ibración y se encuentra que la concentra—-
-4 cion al e q u i l i b r i o es de 2,7 x 10 F. Con este valor se obtiene un-

-11 3 3 valor de Kps de 7.8 x 10 mol g /L el cual no esta reportado. 

Como se ha trabajado a una sens ib i l idad menor se concluye que el cad-

mio-xantato del ciclohexanol es menos soluble que el cadmio-xantato -

de la oxima de la ciclohexanona» 
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F i g . 15 

POLAROGRAMA Da 

XANTATO DEL CICLOHEXANOL 

Condiciones 

Sen 0.02 

V 

damp \ 

KC1 1 F 

uA/min 



Fig. 16 

POLAROGRAMA DEL 

XmiATO DE LA OXIMA DE LA CÏCLOHEXANONA 



Condiciones 

[ ] = 10-% 

Sens. 0.3 yA/min 

Rango vo l t a j e - 0 «=> - 2 

damp. 1 

t r i t ó n X 1Q'2F 

KOH hasta a justar a pH = 12 



Fiq. 18 

POLAROGRAMA DEL 
CADMIO-XANTATO DEL CÏC10HEXAN0L 

KCl IF 



eo-

(oO 

ifC-

20 

R C D M ] X I O F 

La concentración de cadmio al e q u i l i b r i o , encontrada sobre la cm* 
_5 

va de ca l ibrac ión es 3.5 x 10 F, 

De esta manerasi consideramos que Cd = cadmio y X^Xantato del — 

ciclohexanol. 

Cd2"4" + 2X~ 

.2+ 

CdX2 -

Sustituyendo queda 

Kps 

IX" 

Kps 

Kps 

CcT'l |X | 2 

,2+ i 21 Cd" 

4|Cd£+| 

1.71 x 10 13 mol g 3 / l t 3 

Fig. 19 

CURVA DE CALIBRACION DEL ION CADMIO POR POLAROGRAFIA 



CADMIO-XANTATO DE LA OXIMA DE LA CICLOHEXANONA 

V 0 => - I 

Sens O.Ol 

damp. 1 

KC1 IF 

Fig. 20 

POLAROGRAMA DEL 

CADMIO-XANTATO DE LA OXIMA DE LA CICLOHEXANONA 



La concentración de cadmio al e q u i l i b r i o encontrada de acuerdo 

a la curva de ca l ibrac ión es 2.7 x 10"4F. 

Estableciendo que: 

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

CdX2 + Cd2+ + 2X~ 

Kps = |Cd2+ | [ X ' | 

!X i = 2¡Cd*+[ 

y Kps = 4|Cd*+|3 

Kps = 7.8 x ID*11 mol g 3 / l t 3 

Fig . 21 

CURVA DE CALIBRACION DEL ION CADMIO 



V E - C O N C L U S I O N E S 

Observaciones hechas en la formación de los xantatos del ciclohexanol 

y de la ciclohexanona-oxima. 

CICLOHEXANOL CICLOHEXANONA-OXIMA 

Se parte de un alcohol para f o r -
mar el xantato 

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

La sal formada en la reacción con 
el KOH es soluble en el medio de 
reacción, que es el ciclohexanol 

OH o V 

Ó + K 0 H " ~ 0 
soluble 

La sal formada en l a reacción cor 
KOH es insoluble en el medio de -
reacción que es el benceno 

N-OH N0'K+ 

A + KOH Q 
insolubíe 

El xantato con el KOH forma un H 
quido ro j i zo (dixantato) _ 

Ko se observa nada, (aun en la -
capa de CCl^) 

El xantato formado es estable a -
las 15 hrs. de haberse formado eŝ  
tando en atmósfera de laborator io 
(queda mucho más tiempo sin a l te -
rarse) 

El xantato se descompone a las -
15 hrs„ transformándose en un U 
quido aceitoso r o j i z o . 

El xantato sól ido es anaranjado Este es amari l lo^ 

La solución acuosa del xantato es 
anaranjada. 

Esta es amari l la 

El Cd-Xantato es de color crema -
y no se a l t e ra por efecto del 
tiempo 

El Cd-Xantato es amari l lo y al -
paso de las horas, pasa de ama— 
r i l l o a rojov 

Su color carac ter ís t i co es poco -
pronunciado 

Tiene mucho mas o lor pronunciado 

A las 48 horas la d isolución ana-
ranjada de xantato pers is tente 

Aquí la solución ya casi es inco 
lora (a la misma concentración) 



El xantato seco, después de 1 Hr. 
en atmósfera de laborator io es so 
luble 

Eáte es poco soluble después de -
estar seco» La solución queda t u r 
bia> y posteriormente ya es c r i s -
t a l i n a . 

Las curvas polarograf icas muestran s i m i l i t u d al obtenerse dos ondas 
solamente que a potenciales de media onda d i ferentes. 

La onda polarográf ica no muestra-
máximos 

Muestra un máximo polarograf ico -
que no pudo ser eliminado aun con 
eosina y a di ferentes valores de-
PH„ 

Anbos dan muy buenos resultados, como colectores en las celdas de f i o 
tac ión. Los cuales fueron probados en una compañía loca l . 
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