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Resumen

Entre los agentes quelantes destacan los acidos hidroxamicos, los
cuales han mostrado un rendimiento superior sin las preocupaciones
de salud, seguridad y medio ambiente asociadas con los xantatos. En
este estudio se evalué y comparé mediante espectroscopia infrarroja y
mediciones de potencial zeta, la adsorcién quimica de dos hidroxamatos,
sobre la superficie de la anglesita. Asimismo, se efectuaron mediciones
de microflotacién para evaluar y comparar su respuesta a la flotacion.
Finalmente, se propusieron los mecanismos de interaccién entre la
anglesita con los aniones hidroxamato en solucién acuosa, los cuales
presentan reacciones globales que ayudan a entender la manera en que
reaccionan ambos colectores. En general, las pruebas de microflotacion
mostraron mayores recuperaciones de anglesita usando AOH. Se sugiere
que los aniones benzohidroxamato y octanohidroxamato se adsorben
quimicamente sobre la anglesita en la mayoria de las condiciones
estudiadas, excepto sobre la superficie de la anglesita acondicionada a pH
5, en donde se encuentran fisisorbidos.

Palabras clave: dcidos hidroxdmicos, mecanismo de interaccién, anglesita,
flotacidn, adsorcion.

Abstract

Today chelating agents have received special attention, notably
hydroxamic acids, which have shown superior performance without the
health, safety and environmental concerns associated with xanthates. In this
study, the chemical adsorption of two hydroxamates (BHA and OHA) on the
surface of anglesite was evaluated and compared by infrared spectroscopy
and zeta potential measurements. Likewise, microflotation measurements
were made to evaluate and compare their response to flotation. Finally, the
mechanisms of interaction between anglesite with hydroxamate anions in
aqueous solution were proposed, which present global reactions and help to
understand the way in which both collectors react. In general, microflotation
tests showed higher recoveries of anglesite using AOH. It is suggested that
benzohydroxamate and octanohydroxamate anions are chemically adsorbed
on anglesite under most of the conditions studied, except on anglesite
conditioned to pH 5, where they are physysorbed.

Keywords: hydroxamic acids, interaction mechanism, anglesite, flotation,
adsorptiontechnologies.
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INTRODUCCION

En la mayoria de los sistemas de flotacion, la hidrofo-
bicidad que adquieren las particulas se debe a la adsor-
cion selectiva del colector, siendo este uno de los reactivos
quimicos mas importantes involucrados en el proceso. De-
safortunadamente, muchos de los colectores actualmente
utilizados tienen importantes implicaciones para la salud
y el medioambiente, lo cual ha motivado la busqueda de
colectores mas sustentables, que ofrezcan un rendimiento
similar o superior, al obtenido con los reactivos convencio-
nales mas toxicos [1].

Es bien conocido que los xantatos son los colectores
mas comunmente empleados en la flotacién de minerales
sulfurosos y algunos minerales oxidados [2]. No obstante,
diversas investigaciones han demostrado que no son com-
puestos estables [3-8]. Su oxidacion e hidrdlisis genera
distintas especies: perxantato, monotiocarbonato y dix-
antdégeno, las cuales proporcionan propiedades diferentes
a la superficie mineral y afectan la accion del colector.

Los agentes quelantes han recibido especial atencién
en la busqueda de reactivos para mejorar la separacion por
flotacion de minerales sulfurosos, minerales oxidados y al-
gunas tierras raras. La estructura quimica de estos colecto-
res se caracteriza por la presencia de grupos i6nicos y gru-
pos de coordinacién [9]. Entre estos reactivos destacan los
acidos hidroxamicos, los cuales al no hidrolizarse, oxidarse
o descomponerse en otras especies quimicas, podrian con-
siderarse reactivos amigables con el medio ambiente, en
comparacién con los xantatos [8].

En las ultimas décadas, los &cidos hidroxamicos y sus
sales han mostrado buenos resultados en la flotacién de
minerales oxidados de cobre, minerales oxidados de plo-
mo y algunas tierras raras. No obstante, la interaccion en-
tre las superficies minerales y los acidos hidroxamicos en
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solucion aun no queda del todo esclarecida. En la presente
investigacion se propusieron los mecanismos de interac-
cién entre la anglesita con los aniones hidroxamato en
solucién acuosa, los cuales explican satisfactoriamente los
resultados obtenidos haciendo uso de las técnicas experi-
mentales de microflotacion, adsorcién de colector (espec-
troscopia infrarroja) y potencial zeta.

MATERIALES Y METODOS

La composicidon quimica de la muestra de anglesita fue
determinada mediante analisis elemental de metales con
espectroscopia de absorcion atémica (AA) e ICP, mientras
que la cuantificacion de azufre se llevé a cabo mediante
analisis quimico por combustion (LECO). En la Tabla 1 se
presentan los resultados del analisis quimico elemental,
donde se puede observar que el mineral es relativamente
puro.
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Tabla 1. Composicion quimica del mineral empleado en la investigacion.

Elementos quimicos presentes (% en peso)

Anglesita  68.5 11 0.0005 -- - 0.14 ---

Ademas, la muestra se caracterizé mediante difraccién de rayos X (DRX).
La Figura 1 muestra el espectro de difraccién obtenido, en los que se observan
solamente los picos caracteristicos de la anglesita; ninguna otra fase mineral fue
identificada.

® Anglesita

Intensidad relativa

Posicion 20, grados

Figura 1. Espectros de difraccion de rayos X anglesita (carta: 00-005-0575).

Microflotacién de anglesita

Los experimentos de microflotacién se efectuaron en una celda Partridge-
Smith de 80 mL de capacidad empleando una muestra de 1 g de anglesita en
la fraccion de tamafos -106+75 um, la cual se acondicion6 durante 5 minutos
en 100 mL de solucion de colector (ABH o AOH), a la concentracion de interés.
El mineral y 80 mL de la solucién fueron transferidos a la celda Partridge-Smith,
donde el mineral se floté durante 1 min, utilizando un flujo volumétrico de 23
mL/min de nitrégeno de alta pureza. Los 20 mL de solucién de acondiciona-
miento restantes se adicionaron progresivamente a la celda para remplazar el
agua que acompana a los sélidos flotados. Al finalizar la prueba, los flotados y
hundidos se filtraron, secaron y pesaron, para estimar la recuperacion de sélidos.

Espectroscopia Infrarroja

La adsorcion de colectores ABH y AOH sobre la superficie de anglesita fue
investigada mediante espectroscopia infrarroja. La metodologia experimental
consistié en el empleo de anglesita pura de un tamano inferior a 25um. EI min-
eral fue acondicionado durante 24 horas en 200 mg/L de ABH o AOH, segun
el caso de interés. Después del acondicionamiento, el mineral fue decantado
y sometido a nueve etapas de lavado empleando agua desionizada al mismo
pH, con la intencion eliminar cualquier traza de colector residual. Por ultimo, las
muestras se analizaron cualitativamente mediante espectroscopia infrarroja por
ATR, utilizando un espectrometro Varian 3000 Excalibur Series.
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Mediciones de Potencial Zeta

Las mediciones de potencial zeta se llevaron a cabo empleando un zeta-
metro Pen Kem Lazer Zee Meter modelo 501, el cual permite la lectura directa
del potencial zeta de particulas coloidales, que se calcula con la ecuacion de
Smoluchowski [10], a partir de la movilidad electroforética de las particulas en la
suspensién, en un campo eléctrico conocido. El rango de pH investigado fue de
pH4a 10,y en todos los casos se empled un tamano de particula menor a 20 um.
0.15 g de mineral fueron acondicionados durante 10 minutos en una solucién
de 5x10-4 mol/L de ABH o AOH, segun el caso de interés, abierta a la atmosfera.
Al finalizar la etapa de acondicionamiento quimico, se tomé una muestra de la
suspensién y se procedié a medir el potencial zeta de las particulas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto del pH en la flotacién de anglesita

La microflotacion de anglesita se realizd6 empelando dosis crecientes de
colectores ABH y AOH, los resultados obtenidos se presentan en la Figura 2. La
figura muestra que un incremento en la dosificacion del AOH conduce a un au-
mento en la recuperacion bajo condiciones ligeramente acidas (ver Figura 2b).
Sin embargo, este comportamiento no se observa cuando la anglesita se flota
utilizando ABH (ver Figura 2a). Obsérvese que la recuperacién se mantiene alre-
dedor de 20%, incluso cuando la dosis de ABH se incrementa de 5x10-4 a 10-3
mol/L. Esta diferencia probablemente se debe a una menor densidad de adsor-
cion del ABH sobre los sitios de plomo, en comparacién con la desarrollada por
el AOH.

Por otro lado, la recuperacion de anglesita se ve afectada adversamente cu-
ando el pH seincrementa de 7 a 10, incluso cuando la dosis de AOH se incremen-
ta de 10-4 a 5x10-4 mol/L. Esta disminucion en la recuperacién seguramente
se deba a la presencia de leadhillita (Pb4(CO3)2(SO4)(OH)2) e hidrocerusita
(Pb3(C0O3)2(0OH)2) en su superficie, especies que tienen propiedades hidrofilicas
y predominan en esta region de pH.
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--@-- ABH 10° M ~-@-- Sin colector --@®- AOH 5x104M -~ - Sin colector

Figura 2. Efecto del pH y la presencia de sulfato (1000 mg/L) en la
recuperacién de anglesita (-106+75 pm) usando: (a). ABH y (b). AOH. Las
mediciones se llevaron a cabo a 25°C. La anglesita se floté durante 1 minuto.

Caracterizacion de las especies adsorbidas sobre la anglesita
mediante ATR-FTIR

El espectro individual de cada uno de los colectores, de la anglesita sin col-
ector (blanco) y de la anglesita acondicionada con ABH y AOH, a tres diferentes
valores de pH (5, 8 y 10), son presentados para su comparacion en la Figura 3.

El espectro de la anglesita sin tratar (blanco) es consistente con el reportado
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por Yao, Li [11]. De acuerdo con la literatura, los enlaces
S=0 dan lugar a bandas vibracionales intensas [12]. En este
contexto, las bandas S=0 del compuesto aparecen en la
region de numero de onda esperada, 1019 cm-1y 964 cm-
1, para vibraciones de tensién y, en 627 cm-1y 591 cm-1,
para vibraciones de flexion.

Cuando la anglesita es acondicionada con ABH y AOH
se observan diferencias con respecto al blanco Unicamente
apH8y 10;apH 5 no se observa desplazamientos o presen-
cia de nuevas bandas, lo cual sugiere que a pH 5 no existe
adsorcion quimica del colector. Sin embargo, se encontré
que la mayor recuperacion de anglesita se obtiene usando
AOH a valores de pH 5y 7. Las razones de este ultimo com-
portamiento seran discutidas mas adelante.

En el caso de la anglesita acondicionada con ABH a pH
8y 10 (ver Figura 3a y 3b), se observa la presencia de cu-
atro bandas: dos de baja intensidad en 1520 cm-1y 1325
cm-1, una de mediana intensidad en 682 cm-1 y una de
alta amplitud e intensidad en 1400 cm-1. A diferencia de
las bandas del ién carbonato de la cerusita, las bandas car-
acteristicas del ién sulfato de la anglesita no desaparecen
ni pierden intensidad, lo cual indica una baja densidad
de adsorcién del colector, de modo que no alcanza a cu-
brirlas. En cuanto al AOH, al acondicionar la anglesita con
este colector a pH 8 y 10 (ver Figura 3c y 3d), se observa la
aparicién de una nueva banda en 3198 cm-1. Asimismo, las
bandas C-H del colector, ubicadas en 2916 cm1 y en 2847
cm-1, son observadas en ambos casos. Ademas, se obser-
van bandas de alta amplitud e intensidad en 1602 cm-1y
1395 cm-1. Cabe sefalar que la intensidad de estas bandas
es mas alta a pH 8.

La deteccion de grupos funcionales del ABH y AOH so-
bre las superficies de la anglesita, manifiesta la adsorcion
quimica (i.e., quimisorcion) de los colectores [13]. Apar-
entemente, para la anglesita la quimisorciéon Unicamente
ocurreapH8y 10.
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Figura 3. Espectros IR de la anglesita no acondicionada
(blanco) y acondicionadaa pH 5,8y 10 con: (a) y (b)
ABH; (c) y (d) AOH.

Formacion de complejos metdlicos monodentados y
bidentados con los aniones benzohidroxamato y octano-
hidroxamato

Con el propdsito de determinar si el enlace que se
forma entre los sitios de plomo con ABH y AOH consiste
en una estructura de anillo, se extrajeron los valores de las
frecuencias C=0 y C-N de los espectros mostrados anteri-
ormente, los cuales se presentan en laTabla 2 para su com-
paracion.
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Resulta importante mencionar que Zhang, Honaker
[13] sefalan que el oxigeno del grupo carbonilo sirve como
centro donante en los quelatos metalicos, por lo que habra
una pérdida de electrones de este grupo funcional que, a
su vez, aumentara la densidad de electrones en el enlace
C-N. De modo que la extraccion de electrones hara que la
frecuencia a la que absorbe el enlace C=0 disminuya y que
la frecuencia del enlace C-N aumente [14], formandose una
estructura de anillo, es decir, un ligando bidentado.

Tabla 2. Frecuencias de los enlaces C=0 y C-N de los
colectores ABH y AOH y de la anglesita acondicionada
en su presencia.

Anglesita (PbSO,)
Condiciones Frecuencia (cm™)
c=0
Colector ABH 1646 1551
Mineral con ABH (pH 5)
Mineral con ABH (pH 8) 1520 1400
Mineral con ABH (pH 10) 1520 1400
Colector AOH 1657 1559
Mineral con AOH (pH 5)
Mineral con AOH (pH 8) 1602 1581
Mineral con AOH (pH 10) 1602 1580

En la Tabla 2 se observa que esta condicidon se cumple
para la anglesita acondicionada con AOH pH 8y 10, lo cual
sugiere que en estas condiciones los aniones benzohidrox-
amato y octanohidroxamato se encuentran adsorbidos
quimicamente formando un quelato bidentado, es decir,
una estructura de anillo. Por el contrario, la condicién no se
cumple para la anglesita es acondicionada con ABH a pH
8 y 10, lo anterior aparentemente se debe a que, bajo es-
tas condiciones, los aniones benzohidroxamato y octano-
hidroxamato no se encuentran formando un anillo con el
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plomo, y que muy probablemente el quelato formado es
monodentado. Cabe sefalar que la formacién de quelatos
bidentados da como resultado un complejo mas estable,
que el que se forma cuando el metal se une con un solo
ligante (monodentado).

Potencial Zeta de la anglesita con y sin colector

Se efectuaron mediciones de potencial zeta con el
fin de determinar los cambios de carga superficial de las
particulas de anglesita, antes y después del acondiciona-
miento con los colectores ABH y AOH. La Figura 4 presenta
los resultados obtenidos.

10

10 4 g“ _"..-"

Potencial Z, mV

-30 4

0 ) N
4V 1 --@-- PbSO, sin colector

--4@-- PbSO, con ABH
--@-- PbSO, con AOH

pH

Figura 4. Potencial zeta de la anglesita en agua y en
5x10-4 mol/L de ABH y AOH, en funcién del pH. Las
barras de error que se muestran corresponden a
intervalos de confianza del 95%.

En la figura claramente se observa que en ausencia de
colector la anglesita adquiere carga positiva o negativa
dependiendo del pH en el que se encuentre. De acuerdo
con la modelaciéon termodindmica del sistema, reportada
por Elizondo-Alvarez, Uribe-Salas [15], por debajo de pH
6 Unicamente se tiene anglesita, con carga negativa de
acuerdo a los resultados de potencial z obtenidos. En el
rango de pH de 6 a 8, las especies Pb(OH)42+, PbOH+ y
Pb4(C03)2(S04)(0OH)2 son las responsables de darle la car-
ga positiva a la superficie de la anglesita en esta region de
pH. Finalmente, para valores de pH por encima de 8.5, la hi-
drocerusita (Pb3(C0O3)2(0OH)2) es la especie predominante
[15]. Ademas, a estos valores de pH también puede haber
Pb(OH)2. Aparentemente, ambas especies son las respon-
sables de cambiar la carga de las particulas de anglesita, de
positiva a negativa, en la regién de pH de 8.5 a 10.

Cuando la anglesita es acondicionada con ABH y AOH,
el potencial zeta se vuelve mas negativo en todo el rango
de pH estudiado, indicando que ambos colectores anioni-
cos son adsorbidos. La adicion de AOH presenta mayor
efecto sobre el potencial zeta de la anglesita, que el ABH,
indicando que existe una mayor adsorcién de este colec-
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tor sobre el mineral, como lo demuestran los resultados de
caracterizacion superficial mediante reflectancia infrarroja.

Con base en estos resultados, se puede decir que ex-
iste colector adsorbido sobre la anglesita a pH 5. No ob-
stante, las mediciones de caracterizacién superficial me-
diante ATR-FTIR no detectaron colector adsorbido. A este
respecto, cabe comentar que es posible que el lavado al
que se someten las particulas minerales posterior a la ad-
sorcion (9 etapas de lavado), con el objeto de eliminar re-
siduos “entrampados” del colector, haya eliminado practi-
camente el total del colector fisisorbido en las mediciones
de caracterizacion superficial mediante ATR-FTIR.

Mecanismos de interaccién entre la anglesita y los an-
iones benzohidroxamato y octanohidroxamato en solu-
cién acuosa

Anglesita-benzohidroxamato

De acuerdo con los resultados mostrados y discutidos
anteriormente, el presente trabajo propone que el anién
benzohidroxamato reacciona quimicamente con los sitios
activos de su superficie Unicamente a pH 8 y 10 (ver Figura
5). EI Pb2+ se disuelve de la red cristalinaa pH 5y reacciona
con el anion benzohidroxamato para formar el precipitado
Pb-benzohidroxamato, el cual es readsorbido fiscamente
en las vecindades de la superficie, dando como resulta-
do una superficie hidrofébica. A pH 8, -PbOH+, -PbSO4 y
-Pb(C03)2(S04)(0OH)2 son los sitios activos predominantes,
de los cuales -PbSO4 puede reaccionar quimicamente
con los aniones benzohidroxamato para formar quelatos
monodentados. Finalmente, a pH 10 el anién benzohi-
droxamato reacciona con el sitio -PbCO3 que no ha sido
convertido a hidrocerusita (Pb(CO3)2(OH)2), produciendo
quelatos bidentados. Cabe mencionar que a pH 10 tam-
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bién puede haber -Pb(OH)2 sobre la superficie de la angle-
sita, especie que inhibe la adsorcién de colector.
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Figura 5. Representacidon esquematica del mecanismo
de adsorcion del anion benzohidroxamato sobre la
anglesitaa pH 5, pH8y pH 10.

Anglesita-octanohidroxamato

Los mecanismos de interaccién anglesita-octanohi-
droxamato propuestos en este trabajo se ilustran en la Fig-
ura 6. A pH 5, el anidn octanohidroxamato reacciona con el
Pb2+ disuelto de la red cristalina, formando un precipitado
Pb-octanohidroxamato, el cual es fisisorbido en las vecin-
dades de la superficie, como lo demuestran las mediciones
de caracterizacién superficial mediante ATR-FTIR y medi-
ciones de potencial zeta. A pH 8, el anién octanohidrox-
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amato reacciona con los sitios -PbOH y -PbSO4 formando
quelatos bidentados. Finalmente, a pH 10, el anién octano-
hidroxamato reacciona con el sitio -PbCO3 que no ha sido
convertido a hidrocerusita (Pb3(C0O3)2(0OH)2), producien-
do quelatos bidentados. Obsérvese que existe una menor
concentracion de enlaces con los sitios de plomo desarrol-
lados por el benzohidroxamato (ver Figura 5), en compara-
cién con los desarrollados por el octanohidroxamato (ver
Figura 6). Lo cual se debe a las limitaciones estereolégicas
impuestas por la estructura morfolégica del ABH.
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Figura 6. Representacion esquematica del mecanismo
de adsorcién del anién octanohidroxamato sobre la
anglesitaa pH 5, pH8y pH 10.

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Con base en las mediciones efectuadas con las diferen-
tes técnicas experimentales empleadas se propusieron los

mecanismos de interaccion, los cuales presentan reaccio-
nes globales y ayudan a entender la manera en que reac-
cionan el ABH y AOH con los minerales de plomo.

Se sugiere que los aniones benzohidroxamato y oc-
tanohidroxamato se adsorben quimicamente formando
quelatos bidentados con la anglesita acondicionada con
AOH pH 8y 10. Asimismo, dichos colectores forman quela-
tos monodentados en el caso de la anglesita con ABH a pH
8y 10. Por ultimo, ambos colectores se fisisorben sobre la
anglesita a pH 5.

Se encontr6 una menor densidad de adsorciéon del
ABH sobre los sitios de plomo, en comparaciéon con la
densidad de adsorcién desarrollada por el AOH. Lo cual
probablemente se debe a que el ABH contiene un anillo
bencénico en su estructura mientras que el AOH tiene una
sola cadena octilica, de modo que el anion benzohidrox-
amato probablemente tenga mayores limitaciones este-
reoldgicas, comparado con el anidn octanohidroxamato,
para unirse con los sitios de plomo de la superficie mineral.
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Estos resultados dan la pauta para investigar el uso del
acido octanohidroxamico (colector mas reactivo) en la flo-
tacion de minerales reales de baja ley de plomo. Se espera
que su empleo como colector proporcione buenos resul-
tados en la recuperacién simultdnea de galena, cerusita
y anglesita, sin la necesidad de una etapa de sulfuracién
previa de los minerales oxidados. Ademads, el uso del AOH
mitigaria los efectos negativos a la salud y al medio ambi-
ente ocasionados por los xantatos.
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