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RESIIMEN

En el presente Seminario de Tftulo se estudia la interacción entre

xa¡tatos alifáücos de diferente longitud de cadena lateral, etilo, isopropilo'

butilo g amito y poüelectrólitos anfipáticos derivados cuaternarios de la

poli[4-vinilpiridina] con cadenas laterales de bromuro de n-alquilo de 6, 8 y

1O átomos de carbono, a través de la interfase agua/cloroformo. Uno de

los objetivos del seminario se centra en la determinación de las constantes

de asociación, Ka, que permiten establecer la selecüvidad del

polielectrólito en estudio por esta serie de xantatos alifáticos' Para el

logro de este propósito se determinaron las Ka mediante un modelo que

supone intercambio iónico 1: 1 y que el grado de disociación del

polielectrólito es nu1o, no cambia durante todo el proceso. Las Ka

determinadas se compararon con aquellas obtenidas en otros

polielectrólitos caüónicos y en otros sistemas del tipo doble capa. eléctrica.

La concentración inicial y final de cada xantato estudiado se determinó por

espectrofotometría a una longitud de onda de 3O1 nm. l,as Ka

encontradas son semejaltes a las informadas en estos sistemas, sin

embargo presentan un comportarniento distinto con relación al aumento

de su magrritud tanto con la longitud de la cadena lateral del xantato'

como con la del polielectrólito anfrpático.
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INTRODUCCION

La Minería es una de las actividades industriales que aporta gran

cantidad de desechos nocivos para el medio ambiente y, consecuentemente

para la salud humana. Por esta razón resulta de vital importancia,

especia-lmente en nlrestro pais, desarrolla¡ estudios cientificos, básicamente

de carácter fisico químico que permitan plantear soluciones para el

tratamiento de los desechos emitidos y, de esta forma, encontrar las vías

para mejorar la calidad de vida de las personas que se encuentran expuestas

a este tipo de contaminación, la cual afecta tanto la calidad del aire como de

los suelos y cursos de agua.

Dentro de este contexto, la necesidad de implementar tecnologías que

nos permitan un desarrollo productivo y económico en armonía con el medio

ambiente se hace cada va mayor. Es así como los estudios cientíñcos sobre

este tipo de temas son el inicio para encontrar posibles soluciones y, de esta

forma, dar paso a posteriores diseños y aplicaciones en los procesos

industriales que favorezcan un desarrollo sustentable.

Los estudios de ciencias básicas aplicados a ésta problemática son

escasos, especialmente en países en vías de desarrollo como el nuestro, que

recién en los últimos a-ños en respuesta a las exigencias de los mercados

internacionales, ha demostrado mayor interés o se ha visto forzado a resolver

los problemas medioambientales asociados con la producción industrial.



7.7 XANTATOS EN MINERLA

El enriquecimiento de un mineral mediante Flotación genera residuos

peligrosos para el ecosistema, sin emhargo este meca¡¡ismo de producción es

ampliamente utilizado en el fl1bro de la mineríal. Por ejemplo, para que un

mineral cuprífero sea rentable en Chile se requiere que tenga una "ley'' no

menor al 1o/o. Por lo tanto, los volúmenes de producción de cobre anual dan

una idea de la cantidad de residuos indeseables que genera tal proceso

productivo. En éste, la Flotación se utiliza para separar minerales mixtos o

frnamente interestratificados, a fin de concentrarlos por separado, Para ello

se utilizan sustancias químicas especiales, conocidos como agentes

colectores, que producen reacciones tensoactivas fisico-químicas en el

mineral.

En la Figura 1.1 se muestran los procesos básicos de extracción de

un mineral. La materia prima debe ser triturada con anterioridad, de

manera que queden únicamente interestratificaciones mínimas de los

materiales a ser separados. Luego, la mena es introducida en celdas de

Flotación (Figura 1.2) que contienen la solución que le otorga características

hidrofóbicas a las partículas del mineral que se desea concent¡ar' De esta

forma, e insuflando aire desde el fondo del recipiente, estas partículas se

adhieren a las burbujas de aire subiendo con ellas a la superficie en forma de

espuma. Los fragmentos sobrantes, desde las partículas ultrafinas hasta las

de tamaño coloidal sedimentan lentamente dando origen a los lodos

residuales.

c
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FiguraL.2Celd.adeFlotaciónFagergren3.Eldre.delaatmósferaingresaatravésde
un cilindro con algunas p..ro.."i"rr"" "q.,re"encierra e1 eje centra-l en cuyo extremo inferior

es!á e1 rotor. Este succiona a."J" ,-iUá e1 aire y desde abajo la puipa, que al chocar en su

interior produce que la pulpa se impregne de aire'
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Los reactivos de Flotación se dividen en eqnmumles, modifica.dores y
alectores.

Los reacüvos espufiTantes como terpenos, cresol, metil isobutil

carbinol, etc., determinan el tamaño de las burbujas de aire y esta.bilizan la

espuma en la celda de Flotación. Su consumo para tratar minerales

sulfurados se encuentra entre los 5 y 5O gramos por tonelada de mineral

bruto.

Dentro de los reacüvos fiaürtcadores se emplea comúnmente cal o
hidróxido de sodio para ajustar la alcalinidad y ácido sulf[rrico para acidular.

Además, se utiliaan reactivos de pasivación o activación, por ejemplo, sulfato

de zirrc y sulfato de cobre, respectivamente, para acentuar las diferencias de

irnpermeabilidad de los distintos minerales a separar. En la Flotación

selectiva de minerales sulfurados se emplean cia¡ruros alcalinos. En caso de

agregarlos, la pulpa debe ser siempre alcalina para evitar el escape de ácido

cianhídrico a la atmósfera. Las canüdades añadidas varían entre 1 y 1O

gramos por tonelada de mineral. Otros reactivos que se emplean en este

proceso selectivo son el sulfuro de sodio, el dicromato de potasio y los

formadores de complejos, como por ejemplo el ácido etilendiamino
tetracéüco, EDTA.

Los reactivos colectores sori compuestos tensoactivos de carácter

orgánico que impermeabúiza t la superficie del mineral y son seleccionados

en función de los diversos minerales. Por ejemplo, para minerales no

sulfurados se requieren entre 1OO y 1OOO gramos de sulfonato de alquilo,

como sulfonato de butilo, o de ácidos grasos no saturados provenientes de la
oxidación de aceites vegetales, como ácido esteárico o palmítico, por tonelada

de mineral. Para los minerales sulfurados se requieren entre 10 y 5OO

gramos de xa¡rtato por tonelada de mineral. Debido a que en Chile el mineral

de cobre se encuentra en graides cántidades como sulñrros de distinta



composición, como la calcocita (CuzS), covelita (Cr'lS), calcopirita (CuFeSz) y

bornita (CusFeS+); es posible extraer el cobre mediante la aplicación de

xantatos.

En relación con lo anterior, los xantatos presentan alta eficiencia

colectora ya que pueden ser utilizados en muy baja concentración y aún así

obtener resultados satisfactorios; además 1a facilidad de su obtención en

términos económicos y técnicos es otra de las ventajas que favorecen la

elección de estos compuestos.

Desde su introducción como agentes colectores de mineral en 1925,

han sido objeto de múltiples estudios y aplicacionesa-l2. En efecto, los

xantatos alifáticos se han utilizado como agentes quelantes en Química

Analíücaa y en muchas otras aplicasiones tales como agentes acelerantes en

procesos de vulcanización de cauchos, en la industria de celtüosa6, como

catalizador en la polimerización de olefinasT, etc. Desde el punto de üsta

básico, se ha estudiado la interacción de micelas y xantatos alifáticos8.

También se ha propuesto y probado un método que permite vía xantatos

intercambiar contraiones en sistemas micelares caüónicosg y
polielectrólitoslo. Algunos complejos de xantatos han sido recientemente

usados como compuestos a¡rtivira-les y antitumorales 11,12.

Los xantatos (Figura 1.3) son sales derivadas del ácido xáritico, el cual

es tm ácido alqúlico ditiocarbónico con los dos átomos de o:dgeno del ácido

carbónico reemplazados por azufre y un átomo de hidrógeno reemplazado por

un grupo alquilo. La fórmula global de estos compuestos corresponde a

R-O-CSz-M*, en donde R es un radical alifático lineal o ramilicado y M* un

ion alcalino, generalmente, Na* o K*.

6
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figura 1.8 Estructura del Aeído Xántico y Xantato.

xa;nt(r'to

El átomo de hidrógeno del ácido xántico no sólo puede ser

reemplaz¿de por el ion de un metal alcalino, sino que también por uno
alcalino térreo o por un segundo grupo alquilo, dando origen a otro tipo de

compuesto,

La obtención quÍmica de estos compuestos, se realiza a partir de la
reacción entre disulfuro de carbono, un alcohol y una base de r.m metal

alcalino. Los tres reacüvos se deben encontrar en la raz,6n estequiométrica

1:1:1, con eliminación de una molécrla de agua. La reacción general es:

R-OH + csz + MoH # -/o-IiHzO + S:C<
-s-M*

(1.1.1)

7



7.2 TEOR¿AS DE LA ACCIÓN COLECTORA DE LOS XANTATOS

Las teorías acerca de la acción colectora de los xantatoss, han servido

para llevar a cabo estudios relacionados con la química de superficie de

estos compuestos, junto con la determinación de constantes ñsicoquímicas

tales como solubilidad, velocidad de oxidación e interacción con iones

metáicos bajo diferentes condiciones.

El mecanismo de acción de estos compuestos comprende la adsorción

de los iones xantato en la superficie del mineral. Se forma así una pelicula

hidrofóbica de cuya r:atl-TraJeza depende la eficiencia de la colección.

Además, ésta depende de la solubilidad relativa de los xantatos de metales

pesados y de la química de las soluciones de xantato bajo las complejas

condiciones de Flotación.

Por otra parte, la Teoría de Ia Solltbilídad desarrollada por

Taggeu'ts,13, r+, se basa en el supuesto de que el compuesto formado en la
superficie del mineral es menos soluble que el compuesto libre en la
solución. Además, supone la oxidación de la superficie del mineral para dx
origen a compuestos oxisulfurados, los que reaccionarían con el xantato
forma¡rdo el film hidrofóbico. Sin embargo, esta teoría no logra explicar la
flotación selectiva de minerales utilizando xantatos.

En 1950 Cook y Ni-on5,15, propusieron la Teorla de Adsorción
Molecular Neutra según la cual el xantato disuelto en la solución, se

hidroliza, aumentando la concentración de ácido xárnüco, siendo este

compuesto el que se adsorbe en 1a superficie mineral.

Otra teoría, propuesta por Wark y Cof, 16,17 y, posteriormente, por

Gaurtins'ra, supone que la adsorción de iones xantato ocurre por procesos de

8



iatercambio iónico; esta teoría denordnada de Adsorciin lónica (Figoru l.al,
es la más aceptada como una explicación vá,lida para el mecanismo de

acción de los xantatos.

Figura 1.4 Mecanisma de acción colectora de los xantatos. Teoría de adsorcíón
.Ióníca, Representación de un film monomolecula¡ de xantato adsorbido sobre ia superficie
de galena (PbS), formado en solución diluida de xantatos.

\\\

s:/ s-( s-(
\\\y'' y'' y''

Pb Pb Pb

\\\
-- - - - É- --Pb- -s- - - Pb- -s- -- --

Pb s Pb s Pb *M'" de Galena
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7.3 PRO?TEDADES QUhfiCAS y REACCTONES DE DESCOMPO$CIÓN DE
LOS XANTATAS.

Los xantatos de metales alealinos en estado sólido, son de color

amarillo pálido cuando están puros y desprenden un olor muy débil. Sin

embargo, si estos perrnanecen en la atmósfera por un período de tiempo

apreciable, adqr.rieren un color amarillo oscuro y un olor bastante

desagradable, parecido al del CSz. Esto se atribuye a los productos de su

lenta descomposición en la atmósfera, la mayoría de los cuales corresponden

a compuestos organosulfurados, razón principal de los malos olores

percibidos aún en bajas concentraciones.

Un comportamiento similar se observa para los xantatos en

soluciones acuosas; cuando están puros se disuelven fácilmente en agua

generando una solución cristalina. Al encontra¡se más tiempo en contacto

con la atmósfera, su descomposición se produce principalmente por

reacciones de hidrólisis y oxidación.

Dentro de los productos generados por la descomposición de los

xantatos en estado sólido se encuentran los dixantógenos, alcoholes, azufre

elemental, mercaptanos, mercaptidos y sulfuros metálicos.

La descomposición de los xantatos en soluciones acuosas presenta

mayor interés debido a su importancia en el proceso de Flotación de mineral
por 1o cual, estas reacciones han sido analizadas en numerosos estudios,

tanto desde el punto de üsta de su cinéüca como de la termodinámica

involucradas. Generalmente, la descomposición de xantato en medio acuoso

puede seguir caminos diferentes dependiendo del pH del medio y de la
presencia de oxígeno disuelto.

10



Los xantatos en solución acuosa se disocian dando origen a los

cationes metálicos y aniones xantato. Si bien ellos son electrólitos fuertes y

el ácido xántico es un ácido bastante fuerte, en la solución se lleva a cabo un
proceso paulatino de hidrólisis, la que genera ácido xántico que

posteriormente se descompone en disulfuro de carbono y el alcohol

respectivo. [a Ecuación (1.3.1) resume los procesos mencionados:

s-clo-R + Hzo + s-c <o-R + oH- (1.3.1)\s- 
r -t'
I
CS2 + R-OH

Esta Ecuación permite establecer que la descomposición de xantato

se puede ver favorecida a bajos pH debido a la neutralización de los iones

OH- producidos.

Por otra parte, en presencia de oxígeno el xantato puede ser

oxidado a dixantógeno que también presenta características tensoactivas

(Ecuación 1.3.2).

-o-R -O-R RO-
2s-c< + U2o2 + Hro-+S:c< )"--t + oH- (1.3.2)

\S- -g- g/

11



La presencia de dixantógeno puede provocar turbidez en 1a solución

de xantato expuesta a la atmósfera. Sin embargo, en un medio alcalino con

un pH cercano a 9, esta reacción es suprimida.

En general, los xantatos en disolución o en estado sólido se

descomponen dependiendo del pH del medio, de la temperatwa y de la

acción de la luz. En todos los casos se libera CSz y el alcohol respectivo. Por

lo tanto, :urra. vez utilizados en el proceso mencionado, representan un riesgo

para el medio ambiente debido a que los productos de su descomposición,

son altamente contaminantes. Un ejemplo de ello es el efecto que produce la

presencia de alcoholes en cuerpos de agua disminuyendo su tensión

superfrcial, 1o cual se reliaciona directamente con la concentración de oigeno

disuelto dificultando el desarrollo de vida en los mismos. l,a gravedad que

presenta este tipo de contaminación, queda de manifiesto a1 mencionar el

episodio ocurrido en 7997 , que afectó al pueblo de Quillagu.a en 1a segunda

región de nuestro país, producto de la infrltración de estos compuestos desde

eI tranque de relave Sloman perteneciente a la división Chuquicamata de

Codelco-Chile, hacia el río Loa.

Como se ha mencionado anteriormente, las concentraciones de

xantato utilizadas en el proceso de flotación son bajas. Sin embargo, si se

consideran las magnitudes de mineral bruto que se extraen diariamente y

teniendo en cuenta que una explotación moderna procesa un promedio de

hasta 5O.OOO ton/día; la cantidad anual de xantatos requerida es de

aprodmadamente 1.825 ton/a-ño (suponiendo una dosificación de lOOg de

xantato por tonelada de mineral) que pasan a formar parte de los residuos

acumulados en los tranques de relave.
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7,4 APLICACIÓN DE POLIELECTRÓLITOS E/V.E¿ MEDIO AMBIENTE.

En los últimos años se ha descubierto que los polímeros pueden ser

una herramienta útil para resolver problemas ambientales, a través de

sistemas de intercambio iónico, como resinas, y en sistemas de frltración. De

esta manera, han sido utilizados ampliamente en e1 tratamiento de aguas

residuales.

Por ejemplo, los filtros de fibra que remueven las partículas

contaminantes de los flujos de gas, contienen polímeros; así como las

membranas utilizadas para ultrafiltración y osmosis reversa en el

tratamiento de aguas. Estas membranas están formadas por capas muy

delgadas de polímeros sintéticos.

Los solutos orgánicos pueden ser remoüdos desde el agua por sorción

en gotas hidrofóbicas-organofiilicas de resinas de Amberlita. Metales

pesados contaminantes son remoüdos desde aguas residuales con resinas de

intercambio catiónico fabricadas con polielectrólitos que presentan grupos

funcionales aniónicos. Comúnmente estas resinas intercambian iones sodio,

Na+, inocuos para el medio ambiente por los tóxicos iones metálicos

presentes en agua. La Figura 1.5 muestra un segmento de la estructura
polimérica de una resina de intercambio catiónico con iones sodio. Las

resinas de intercambio iónico se utilizan también en reactores nucleares para

remover trazas de metales, algunos de los cuales pueden ser radiacüvos,

desde las aguas utilizadas en el reactor para intercambio de calor i9.
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Figu.ra 1.5 Segrnento de una Resína de Intercam.bio Catiónico. Los iones
sodio se intercambian por iones de metales pesados.

En este trabqio se estudia la interacción entre polielectrólitos

caüónicos y xantatos alifáticos. Dicha interacción se determina a partir de la

obtención de la constante de asociación con el propósito de establecer cuán

efecüvos pueden ser este tipo de sistemas o sus análogos para retener

xantatos, disminuyendo sus efectos nocivos para el medio ambiente.
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7.5 MODELO DE INTERCAMBIO IÓMCO

Las constantes de asociación, Ka, se determinaron de acuerdo con el

siguiente modelo que supone un intercambio iónico 1:1 según el sigu:iente

equilibrio:

X-* + Brp <+ Xp + Brw (1.s.1)

En donde X- representa un contraión xantato a ser intercambiado por

bromuro; w y p se refieren a la fase acuosa y polimérica, respectivamente.

De acuerdo con la Ecuación (1.5.1), 1a Ka, es:

Ka = [x]p [Br]. / ffil* [Br]p

La. concentración inicial de X- es:

(1.5.2)

[x]i = [x]p + [X]- (1.s.3)

Y similarmente, la concentración inicial de bromuro coincidente con la de

polielectrólito es:

[Cr] = [Br[= [Br]*+ [Br]p (1.s.4)

En donde [Cr] es la concentración de polímero. Por otra parte, el

polielectrólito en un medio de baja constante dieléctrica se comporta como

un polímero no-iónico cuyo grado de disociación debería ser nulo:

lcpl = [Br-]p + [X-]p

15
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l¿ Ecuación (1.5.5), establece que el polielectrólito tiene condensados

contraiones bromuro o X-. Igualando las Ecuaciones (1.5.4) y (1.5.5) es

posible obtener:

[Br]w = [x- ]p (1.s.6)

La que establece la condición de intercambio 1:1. Cuando un ion

bromuro migra a la fase acuosa entonces simultáneamente otro ion X-, que

pertenece a la fase acllosa, debería ir a la fase orgánica a neutralizar la carga

del polielectrólito.

Con estas suposiciones es posible obtener la siguiente expresión lineal:

{[x-]i - [x-p¡z/ [x]* = Ka {[cr] - [x-]i + [x-]w]

que puede ser escrita como:

(1.s.7)

{[x]i - [x-l*]2/ [x1', = Kaa + Ka [x-]* (1.5.8)

Con A = [Cp] - [X -]i. Dividiendo la Frcuación (1.5.8) por [X-]w es

posible obtener la siguiente e:qpresión lineal:

{( txli / [x.]*) - L]2 = xa

Por lo tanto, bajo condiciones

gráfico de1 primer término versus ( A /
pendiente Ka.

{(A/[x-]q,) + 1] (1.5.e)

experimentales apropiadas un

[x-]* ) + 1 debería ser lineal con
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1.6a OB.IETIVO GENERAL

El objetivo general de este trabajo es estudiar la interacción entre

xantatos alifáticos de diferente longitud de cadena lateral: eülo, isopropilo,

butilo y amilo, utilizados en la industria minera y polielectrólitos catiónicos

del üpo piridínico, derivados cuaternarios de la polil4-vinilpiridina], a través

de interfases.

7.6b OB.IETIVOS ESPECFICOS

1.6. 1 Determinar las constantes de asociación, Ka, entre xantatos

alifáücos y polielectrólitos catiónicos aludidos.

1.6.2 Determinar la validez de un modelo de intercambio iónico para evaluar

la especifrcidad de los polielectrólitos mencionados por una familia

de contraiones anfipáücos del tipo xantatos alifáticos.

1.6.3 Comparar las energías libres estándar de transferencia desde el agua a

la fase polimérica con las magnitudes reportadas en sistemas

alálogos del tipo doble capa eléctrica.

1.6.4 Determinar la eflciencia de estos sistemas para atrapar iones

xantatos y su potencial uso como agentes descontaminantes.

17



1.7 HIPÓTES/SDE TRABAJO

Se determinan las constantes de asociación Ka a través de un modelo

de intercambio iónico en interfiases. Una fase contiene un polielectrólito

anfipático disuelto en un solvente orgá'nico y 1a otra está constituida por una

fase acuosa que contiene un electrólito anfipático 1:1 simple, tal como un

xantato alifático de grado creciente de hidrofobicidad.

Dentro del marco experimental mencionado, 1as hipótesis del presente

Seminario de Tttulo son las sigu:ientes:

1.7.1 Las constarites de asociación Ka aumentan con la longitud de cadena

del contraión anfipático intercambiado por bromuro para un mismo

tipo de polielectrólito.

1.7 .2 Ias Ka no dependen de la longitud de cadena lateral de1 polielectrólito

para un mismo tipo de contraión.

18



PARTE EXPERIMENTAL

2..I sÍlv?Esrs DE LA sAL CUATERNARTA DE LA POLII4-WNILPIRIDINAJ

Los polielectrólitos utilizados fueron sales cuaternarias de la

poli[4-vinilpiridina] con cadenas alquílicas lineales de bromuro de 6, 8 y 1O

átomos de carbono, y fueron denominados Co, Ca y Cro, respecüvamente

(Figura 2.1l,. La poli[4-vinilpiridina] fue un producto comercial de

Pol5rsciences, Inc. Warrington, PA, USA con un peso molecular promedio de

60.000.

La síntesis fue llevada a cabo reflujando una solución de polímero

en CHCIa con una caltidad estequiométrica del bromuro de l-n-alquilo
respectivo. La reacción fue seguida mediante la desaparición de la banda de

absorción al IR del residuo piridínico a 1600 cm 1y la consecuente aparición

de la banda a 764Q cm-t correspondiente aI derivado cuaternario. La

reacción se consideró terminada toda vez que la banda de 1600 cm 1

desapareció totalmente (Figura 2.2). El polímero cuaternario fue precipitado

desde las soluciones de cloroformo adiciona¡do acetato de etilo como no-

solvente. tos precipitados respectivos fueron lavados, filtrados y secados al

vacío a temperatura ambiente. l,os polímeros con 6 o más átomos de

carbono en la cadena lateral fueron solubles en CHCls, mientras que el

polielectrólito con 5 átomos de carbono en 1a cadena lateral fue parcialmente

soluble en agua. No fue posible obtener polielectrólitos con cadenas laterales

de más de 10 átomos de carbono, al menos no completamente cuaternizados.
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Figura 2.1 Estrudura d.el deríuodo anafernnio de la poli[4-uinilpiridinaJ,
PaVCaPgBr). Con n= 5,7 y 9.
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Figura 2.2 (a) Espectro IR de la poli[4-uinilpíidinal P4W), p) Espectro IR de
la p oli[4-uinilpiidinal qtaternaia (P4VCnfu Br).
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2.2 oBTENCIóN DE LA 3aNSTANTE DE AsoclActótt, xa.

Los experimentos de intercambio iónico se llevaron a cabo a través de

la interfase agua /CHCle util2ando xantatos alifáticos de diferente longitud

de cadena lateral: etilo [E)(], isopropilo [IPX], buülo [BX] y amilo [AX] , como

1os iones solubles en agua a ser intercambiados por iones bromuro

presentes como contraiones en la fase orgánica. El volumen de incubación

fue de 5 mL, para ambas fases.

Las concentraciones de los xantatos alifáticos fueron determinadas

por espectrofotometría a una longitud de onda de 301 nm.

Debido a la naturaleza anfrpática de los iones xantato, ellos pueden

migrar desde el seno de la fase acuosa hacia la interfase, disminuyendo per

se su concentración de equilibrio en el seno de la solución acuosa. Por esto

fue necesario medir la absorbancia de un bla¡rco sin polímero en la fase

orgárica. El equilibrio de intercambio iónico se logró, a los 6 días en todos

los casos. El proceso de intercambio iónico se consideró finalizado cuando la

absorbancia debida a la presencia del xantato residual en la fase acuosa fue

constante en el tiempo.

Las absorlividades molares de cada xantato, €max, fueron

determinadas en agua pura. Las concentraciones de xantato se mantuvieron
constantes durante todo el período de incubación: [AX] 4,0*[O-5M, [BX] y

I

[EX] 4,5"1O-5M, [IPX] S,O*lO-sM. [,a concentración de polielecthólito, [Cp], se

hizo variar desde 7,5x1O-6 M a 6,5x1O-5 M. Obviamente, cuando tcp] = tAX],

lcpl = [BX] tcpl = [E)(], [Cp] = [IPX], la raz.ón encontrada fue unitaria.
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Además, para establecer si el polielectrólito se disociaba en la
interfase, se midió la conductividad de la fase acuosa en ausencia de

xaritato, para las distintas concentraciones de polielectrólito empleada. En

este caso el volumen empleado para arnbas fases fue 2OmL.

Todas las mediciones fueron realizadas a 25 + O.O1 'C y ajustando las

soluciones acuosas a pH = 11, con solución al 5% de KOH para evitar la
descomposición per se del xantato. Los xantatos fueron reactivos

comerciales de Hoechst Chile Ltda. y fueron recristalizados a 4O"C desde el

par agua/acetona como solvente-precipitante, respectivamente.

2. 3 IN STRUMENTO S WILIZADO S

Espectrofotómetro Shimadzu UV-US modelo 160.

Conductivímetro Radiometer Modelo CDM 83 utilizando una celda

inmersión de placas de Pt con una constante de 1,295 cm-1.

Espectrofotómetro F"I-IR Perkin Elmer System 2OOO, uülizado en

obtención de los espectros de la P4VB¡ y la P4VCnfoBr.

de

la
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RESULTN)OS Y DISCUSION

3.7 ESPECTRO W.WS DE XANTATO

Para determinar la concentración de xantato presente en la fase

acuosa, se midió la absorba¡rcia de esta en el UV-VIS a la longitud de onda

para la cual se obtuvo una absorbancia máxima. A partir del espectro que se

muestra en la Figura 3.1 para Etilxantato, se tiene un L m¡ex a 3O1 nm, el

cual se observa también para los demás xantatos estudiados.

3Ú§,Ú
1,r,4+ 1..84 t[il.

Flgura 3.1 Espectro Etíkantato de sodio con A^¿,301nm.

B,5Aú
'.n-ülU,'
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3,2 DETERMINACIÓN DE LAS ABSORTIWDADES MOLARE§ (EM"*).

Con el propósito de determinar las absortiüdades de cada xantato,

fue necesario realizal. sus respectivas curvas de calibración. Las Figuras 3.2

a 3.5 muestran las curvas obtenidas para Amilxantato [AX], Butilxantato

[BX], Isopropilxantato [IPX] y Etilxantato[Ex], respectivarnente.

En todos los casos es posible observar que los coeficientes de

correlación se encuentran cercanos a la unidad, lo cual permitió obtener

absortividades mola¡es confiables a partir de las pendientes obtenidas.

Estos valores se resumen en la Tabla 3.1junto con las concentraciones de

xantato utilizadas para la determinación de las constantes de asociación,

(Ka).

Las absortividades obtenidas son similares a las informadas8 para

xantatos en solución acuosa medidas a una longitud de onda de 301nm,

excepto para IPX, ya que el valor de referencia encontrado fue igual a
16285 [L motl cm-l]. Esta diferencia se puede atribui¡ a la naturaleza del

xantato estudiado, debido a que en el presente trabajo se uüliza
Isopropilxantato y el de literatura corresponde a Propilxantato.
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Figura 3.2 Curua de Calibración Amilxantato.

E igura 3.3 Curua de Calibración Buülxantato.

Linear Regression:
Y = 0.01 + 0.'16 'X
R = 0.99
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Figrrra 3.5 Curua de Calibractón Etíkantato'
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Tabla 3.1 Absortiuidades Molares para los diferentes Xantatos.

*Valor irrformado para

3.3 TRATAMIENTO DE DATOS

A modo de ejemplo en la Tabla 3,2, se resume el tratamiento rea)izado

para los datos obtenidos en el sistema Butilxantato/ C ro. Este procedimiento

se realizó para cada sistema estudiado, con el objetivo de construir el

gráfico {( XIr / [XI*) - 1]2versus{(^/ Xl*) + 1 } a partir del cual es

posible obtener los va-lores de Ka.

27

AX 17740 16903 4,0

BX 16079 16836 4,5

IPX 14551 16285* 5,O

EX 15522 16017 4,5



Tabla 3.2 Datos para el sistema Etutikantato/ Cto,

3
4
5
6
7
8

Donde:

[Cp] = concentración molar de polielectrólito (en este caso Cro).

Ao = absorbancia de la solución de xantato a tiempo cero.

A¡r = absorbancia del blanco, xantato/CHCL sin polímero.

Aw = absorbancia de xantato en la fase acuosa a 6 días.

A*eur = absorbancia real de xantato en la fase acuosa a 6 días.

[BX]w = concentración real de xantato en la fase acuosa a 6 dÍas.

X = corresponde al término { (A / IXI* ) + 1}.

Y = corresponde a-l término {([X]t/ [X-]*) - 1]r.

x Y

o,012
0,080
0,180
o,482
0,808
1,702
1,438

0,075
0,145
o,20,9
0,435
o,578
o,772
t,ooo
1,502

2A

Tubo [Cpf lO'sM A" Atr Aw

o,652
0,564
0,508
o,427
0,381
0,353
o,329
o,320
0,305



Como se mencionó en la parte experimental, se midió la absorbancia

de un blanco, A¡r, con el objeto de considerar en los cálculos la cantidad de

xantato que migra per se desde el seno de la fase acuosa hacia la interfase,

descontando este valor a la absorbancia medida para el xantato acuoso, Aw,

luego de los 6 días de incubación, considerando además la absorbancia de la

solución de xantato a tiempo cero, Ao, mediante la siguiente Ecuación:

Awreat = (Ao- Aut¡ + Aw (3.3.1)

De esta manera y utilizando la ley de Lambert-Beer, fue posibie

obtener en cada caso la concentración real de xantato en la fase acuosa, esto

es, la debida a la concentración de xantato restante en la fase acuosa

después de alca¡zado el equilibrio de intercambio iónico.

3.4 DETERMINACIÓN DE LAS COIVSIAMES DE ASOCTACIÓN, (Ka), DE LOS
SISTEMAS DE INTERCAMBIO IÓNICO.

Desde la Figura 3.6 a la 3.9 a y b, se muestra la dependencia

de{([X-]i / [X]*) - 1]2 con {(A/ [X-]w) + 1] para el intercambio

iónico Br/X-.
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Figura s.6 { ([x]¡ / [x]- ) 1]2 uersus {(a/[x]*)+ 1] paralos
intercambios iónicos (L) AX-/ Ca, (t) AX'/ Cs g (t) AX-/ Cto. (a) en el rango
lineal g (b) eru todo el rango de concentraciorrcs.
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Figura 5.7 { ( [x]¡/ [X]*) 1 ] 2 uersus { ( A / fl- ) + 1 } paralos
inlercambios iónicos (Ll BX-/Ca, (o) BX'/Cs g (t) Bx-/Crc. (a) en el rango
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{(^/[IPx]w) + 1]

Ftgura 3.8 { ( [X]¡ / [X]- )' 1 ] 2 uersus { ( A / [Xl- ) + 1 ] paralos
íntercambios iónicos (LIPX/Ca F) IPX'/Ce g (.) IPX-/Cto. (a) en el rango
lineal g (b) en todo el rango d,e onrenfraciones.

32

((^/ [qL) ] 1]



N
0.9

FI

I

B 0.6

X
rd

* 0.3

x
E]

o.2 0.4

{(^/ [E)(]*) + 1]

Flgura 9.9 { ( [x]¡ / [x]- ) - 1 ] 2 uerstts { ( a / [x]* ) + 1 ] paralos
inlercamüos iónias (L)EX/Ca, (t) Ex/Ca y (t) EX-/Cto. (a) en el rango
lineal g (b) en todo el rango de ancentraciorws.

{(a/tExl)+ 1}



Como se puede comprobar, todos los sistemas presentan un

comportamiento semejante. l,os perñles de 1as curvas se asemejan a una

isoterma de adsorción del üpo l,angmuir. En efecto, presentan un

comportamiento lineal hastá que la tazÓn ICp]/tXl se encuentra cercana

a la unidad y {(A/tx*l )+ 1} o 1 para luego clrvarse con tendencia a

aicanzat un plateau. Como se puede apreciar en las Figuras 3.6, 3.7, 3.8 y

3.9a, el hecho de que los sistemas presenten este tipo de comportarniento,

sugiere que la esteqüometría de intercambio, aI menos en el rango de baja

concentración inicial de polímero, es efectivamente 1:1. Por tal motivo, a

partir de las pendientes iniciales se determinaron las constantes de

asociación para cada sistema de intercambio, las cuales se resumen en 1a

Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Constantes de a.sociación expeimentales, (Ka).

Los polielectrólitos estudiados presentan una alta actividad interfacial

en la ínterfaz agua/cloroformo2z. A baja concentración de polielectrólito, el

área superlicial de la interfaz está totalmente disponible y el polímero puede

adoptar una conforrnación más extendida, exponiendo los grupos piridínicos

hacia 1a fase más polar. Por esto, los contraiones xantato tienen mayor

facilidad para desplazar a los iones bromuro desde el polielectrólito. A

medida qlre aumenta la concentración polimérica se alcanza la concentración

de saturación de la interfaz. Por ta1 motivo, el área de contacto, por unidad

monomérica, resulta ser menor y el polielectrólito debe probablemente

adoptar una conformación de ovillo estadístico compatible con la condición

Polielectrélito Br/AX- Br/B)( BTIIPX- BrlEX-
Ce 2,13 3,O5 1,O4 A,62

Ce

Cro

1,93 2,64
1,48 1,59 2,70 L,7A

t,72 1,37



de saturación de Ia superficie disponible. En consecuencia, la desviación de

1a linealidad a alta.s concentraciones de polielectrólito, puede atribuirse a que

los contraiones xantato sólo pueden desplazar aquellos ariones bromuro

pertenecientes a la fracción de superlicie del ovillo estadístico en contacto

con el agu.a,

Además, a a-ltas concentraciones de polímero pueden fácilmente

formarse asociaciones intra e interpoliméricas debido a interacciones

apolares entre grupos xantatos asociados a un mismo polielectrólito y entre

aquellos asociados a polielectrólitos diferentes. Este fenómeno es cada vez

más favorable a medida que se a)canza la condición de saturación y el área

disponible para ubicarse en la interfaz es cada vez menor. En consecuencia,

se alcanza un limite de sattrración del polímero a baja concentración de

xantato debido a que el intercambio está impedido a una concentración de

polímero tal que su conformación en la interfaz está determinada por una

menor disponibilidad de área relativa. Por añadidura, este efecto se vería

facilitado debido al impedimento estérico producto de la asociación de iones

xantátos al polímero, los cuales son contraiones más voluminosos si se le

compara con bromuro. Lo anterior induce a pensar que este fenómeno está,

en este tipo de sistemas, determinado a 1o menos por dos efectos:

electrostáüco, debido al cambio continuo de densidad lineal de carga del

polielectrólito y, conformacional, debido a la variación del volumen

hidrodiná¡nico del mismo a medida que los iones xantato desplazan iones

bromuro.

Es importante considerar para el análisis de los resultados obtenidos

que, si el intercambio involucra la formación de un par iónico, localizado o

deslocalizado, la selectividad de dos contraiones por un policatión dado está

determinada por la diferencia en la energía libre electrostática de los pares

iónicos. En todo caso, si el proceso de intercambio iónico fuera sólo un

fenómeno de tipo electrostático, sería esencial conocer la constante
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dieléctrica real en el dominio de la asociación. En el caso del sistema

estudiado aquí es muy dificil establecer cuárl es la verdadera constante

dieléctrica en el sitio de intercambio. En general, el proceso de intercambio o

asociación iónica resulta del balance entre interacciones de tipo

electrostático, hidrofóbico y del efecto en el volumen hidrodinámico del

polielectrólito; así como también puede involucrar cambios conformacionales

en el mismo2o.

Como se puede obsewar la dependencia de las constantes de

asociación con la longitud de cadena del contraión anfipático para un mismo

polielectrólito tiende a aumentar en el caso de Co y Ce desde Etilxanta.to a

Butilxantato, mientras que para Cro no se observa una tendencia definida.

Sin embargo, es más definida la dependencia de Ka con la longitud de la

cadena lateral del polielectrólito para un mismo tipo de xantato. Asi, se tiene

que para los xantatos de cadena alquílica más corta, Etil e Isopropilxantato,

los valores disminuyen a medida que el carácter hidrofilico del polielectrólito

aumenta. En el caso de los xantatos de cadena más larga, Buül y
Amilxantato, el comportamiento es inverso, esto es las Ka aumentan con el

carácter hidrofílico del polielectrólito. Estos resultados indican que las

cadenas laterales del polielectrólito no aJectan considerablemente la densidad

de carga del nitrógeno piridÍnico. Sin embargo, juega un rol fundamental el

balance de hidratación y deshidratación de los grupos cargados de la unidad
monomérica, de los contraiones y de 1os gn-rpos apolares pertenecientes a las

cadenas laterales o a la cadena principal del polielectrólito. Por lo tanto, los

xantatos que presentan un mayor grado de hidrofobicidad, como Butil y
Amilxantato, tienen mayor facilidad para desplazar a¡iones bromuro pues

tienen mayor afrnidad con la fase orgánica e interactúa¡r más fácilmente

con el polielectrólito que les presente menor impedimento estérico, como

ocurre con Co.
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Por otra parte, Etil e Isopropilxantato presentan un mayor carácter

hidrofilico si se les compara con los xantatos de cadena más larga. Ello, les

difrculta difundir hacia Ia interfase agua/cloroformo en concentraciones

apreciables que les permitan efectuar un intercambio que a su vez se refleje

en Ka similares a las reportadas para Amil y Butitrantato. Esta puede

entonces ser una de las razones que explicarían por qué a pesar del alto

grado de hidrofilicidad que presenta Co, el cual le permite encontra¡se en

concentraciones importarites en la interfase, las Ka encontradas para estos

sistemas sean menores que las encontradas para Cro.

La dependencia de 1os valores de Ka en función del número de

átomos de carbono del polielectrólito se observa con mayor claridad en la

Figura 3.L0, y sugiere la existencia de una longitud crítica en que predomina

o bien el efecto hidrofilico o hidrofóbico del grupo alquilo del xantato o del

polielectrólito y que determina el comportamiento de los valores de Ka.
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l,os valores de las Ka encontrados se encuentran dentro de las

magnitudes informadas para sistemas poliméricos similares. En efecto, en

experimentos realizados utilizando p-alquilbencensulfonatos como

contraión2l en la fase acuosa se encuentra que las Ka aumentan con el largo

de cadena lateral del polielectrólito y presentan un comportamiento análogo

al aumentar la longitud del grupo alquilo del anión bencensulfonato

respectivo. l,as diferencias observadas entre ambos sistemas pueden

explicarse en términos tales que el intercambio no es sólo de carácter

electrostático o mediado por interacciones hidrofóbicas, sino que involucra la

formación de un intenso par iónico en un medio de baja constante dieléctrica

e interacciones apolares entre los anillos aromáticos del grupo piridinio y las

moléculas de los p-alquilbencenslrlfonatos. Además, de los efectos de

solvatación y desolvatación iónica e hidrofóbica, las interacciones ácido-base

parecen jugar un rol importante. Efectivamente, las moléculas de

p-alquilbencensulfonato tienen dos tipos de agua de hidratación: aquella que

solvata los anillos aromáticos hidrofóbicos y las cadenas alifáticas laterales, y
las moléculas de agua que se enlazan al grupo sulfonato. Desde el punto de

vista de la clasificación ácido-base de Pearson23, los sulfonatos son bases

más duras que el anión bromuro, por 1<l tanto, los primeros deben presentar

una mayor afnidad por el grupo piridinio cuaternizado que tiene carácter

ácido relativamente duro. AI comparar las Ka para ambos sistemas se puede

inferir que los xantatos poseen un carácter básico blando con respecto a los

bencensulfonatos.

39



3.5 DETERMINACTóN DE, LA pwenoÍe uana esrÁuoeR DEL pRocESo DE
TNTDRCAMBTO, ( G").

Conocidas las Ka fue posible calcular para cada sistema la variación

de la energía libre estándar del proceso.

El sistema se encuentra en la condición equilibrio químico en la
intertaz, AG = O, por 1o que la variación de energía libre estándar del proceso

fue calculada de acuerdo con la relación:

AG"= -RT 1¡r Ka

en donde R = 1.987ca1 mol-1 K-1 y T= 298K.

(3.s.1)

En la Tabla siguiente se resumen los valores de energía libre estándar

del proceso de intercambio.

Tabla 3.4 Errcrgía líbre estándar de intercambio, (AG), en Kcal mol-l.

De 1os datos anteriores se observa que en general las energías libres

involucradas en el proceso de intercambio iónico son negativas, pero

pequeñas en magnitud comparadas con las informadas para sistemas

formados por micelas catiónicas y xantatos alifáticos8. Efectivamente, los

valores indicarían un intercambio termodinámicamente más favorable en

micelas de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) que los encontrados en

Polielectróüto

Ce

Cro

-0,391
-0,233

-o,585
-o,273

-o,327
- 1,598

-0,187
-o,239



este caso específico de los derivados cuaternarios de la poli[4-vinilpiridina].

Las diferencias se pueden atribuir a la naturaleza del gr-upo polar del tipo

amonio cuaternario en el caso de micelas de CTAB, a la longitud de cadena

de1 detergente de 16 átomos de ca¡bono y al impedimento estérico. En el

caso del sistema micelar, el grupo polar es del tipo alquiltrimetilamonio. En

relación con resultados obtenidos para otros sistemas micelares24 y en el

estudio del equilibrio de intercambio iónico en polielectrólitos catiónicos2o,

los valores de Ka presentan ordenes similares a los aquí informados, por

ejemplo para los intercambios NOo-/C1- y NOa-/Br que abarcan un rango

entre 1.3 a 5.4. Es preciso establecer que en estos últimos sistemas eI

intercambio iónico se produce en fase acuosa a diferencia del presente

sistema en que el proceso ocurre a través de la interfase agua/cloroformo.

Cabe destacar que en la literatura existen pocos datos disponibles con

respecto al intercambio aniónico en policaüones, esto se debe principalmente

a que las constantes de intercambio pueden ser determinadas con alguna

certe?,a cuando los iones involucrados en el proceso de intercambio tienen

volúmenes de hidratación similares. Si esta condición no se cumple,

drásticas variaciones ocurren en la densidad de carga lineal lo cual implica

cambios conformacionales, por esto el proceso de intercambio iónico ha sido

estudiado más ampliamente en sistemas rigidos2o. De esta forma, resultaría

interesante realiza¡ mediciones de viscosidad o un estudio fotoquímico del

sistema para detectar y confirmar un cambio en la conformación del

polielectrólito asociado al aumento de su volumen hidrodinámico a medida

que se asocia a é1 un anión anlifilico de tamaño creciente.
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s.6 DETERMINAcTó¡r oe ta I1NDUCTNIDAD DE LA FASE ACUoSA'

El modelo de intercambio utilizado, supone que el g ado de

disociación en 1a interfaz, o, del polielectrólito es nulo; con el frn de

comprobar esta hipótesis se realizaron mediciones de conductividad

específica en la fase acuosa del sistema, ya que si se detectaba un aumento

significaüvo en la conductiüdad de1 agua empleada se podría suponer que

pafle importante de los iones Br migran a la fase acuosa no necesariamente

producto del intercambio considerado. con este objetivo se preparó una

bateria similar a la utilizada, con 1a fase acuosa libre de xantato. como el

equilibrio de disociación es relativamente rápido se estimó un üempo de 24

horas de incubación. Estos ensayos se realizaron paI.a los polímeros coy cto

y los resultados se resumen en la Tabla 3.5. Como puede observarse la

conducüüdad específrca de la fase acuosa en todo el rango de concentración

polimérica estudiada perfnarlece prácticamente constante lo que corrobora la

hipótesis planteada.

Tabla 3.5 Conductiuidad Específica de la Fase Aanosa' en pS/cm.
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La posibilidad de disociación del polielectrólito en la i¡terfaz

agua/cloroformo implicaría un trabajo eléctrico enoñne y creciente pues

sigrrificaría extraer iones bromuro de una superflcie crecientemente cargada.

Determinar que el grado de disociación del polielectrólito en la interfaz es

nulo, corrobora uno de los supuestos importantes del modelo de intercambio

aquí propuesto, comprobar que la estequiometría del intercambio

efectivamente es 1:1.
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CONCLUSIONES

1. Las constantes de asociación aumentan con la longitud de cadena de1

contraión anfipático que se intercambia por bromuro para un mismo tipo

de polielectrólito. Sin embargo, se encontró una longitud de cadena

crítica para el contraión xantato, a parlir del cual se observa el

comportamiento inverso en el caso de IPX y EX.

2. Por otra parte, el valor de Ka depende además de la longitud de cadena

lateral del polielectrólito para un mismo tipo de contraión: aumenta para

IPX y EX, mientras que disminuye para AX y BX a medida que el largo de

la cadena aumenta en ambos casos. Si bien el efecto inductivo de las

diferentes longitudes de las cadenas laterales no afecta la densidad de

carga del nitrógeno del grupo piridinio, y en consecuencia su interacción

con el contraión bromuro; existen interacciones intra e interpoliméricas

que parecen tener un rol decisivo en el proceso de intercambio.

3. Las magnitudes de Ka comparadas con resultados obtenidos en sistemas

similares del tipo doble capa eléctrica como micelas catiónicas fueron

menores, 1o que puede atribuirse a la naturaleza de ambos sistemas. Sin

embargo, los va-lores de Ka son del mismo orden de magnitud a los

informados en sistemas de polielectrólitos catiónicos en fase acuosa a

igual que las energías libres estándar de intercambio.

44



4. A través de las mediciones de conducüvidad se comprobó que el grado de

disociación del polielectrólito es nulo y que la estequiometría de

intercambio efectivamente es 1:1. Esto demuestra la validez del modelo

empleado para evaluar mediante el valor de Ka, la selecüvidad del

polielectróüto por diferentes cont¡aiones xantato.

5. La desüación de la linealidad supuesta por eI modelo se puede atribuir a

la saturación de la interfaz por el polielectrólito que induciría un cambio

de conformación desde una extendida a una oüllada a medida que la

ínterfaz se satura.

Finalmente, de acuerdo con los resultados aquí expuestos, es posible

considerar como una alternativa viable la utilización de polielectrólitos como

sistemas de intercambio que permitarr remover los iones xantato una vez que

han cumplido su función como agentes colectores en el proceso de Flotación.

En efecto, los resultados obtenidos muestran que existe una interacción

entre estas macromoléculas y los xantatos estudiados, la cual aun siendo de

mediana intensidad, de acuerdo con los valores de Ka obtenidos, se puede

modular a través de cambios en la longitud de la cadena lateral del polímero,

nat:uraleza del grupo polar de éste, peso molecular del polielectrólito, etc. De

esta forma resultaría interesante uttliz,ar polielectrólitos que presenteri una

mayor interacción con el contraión xantato, como ocurriría a1 reemplazar los

iones bromuro de la sal cuaternaria de la poli[4-vinilpiridina] por iones

cloruro o fluoruro, los cuales poseen características de base blanda con

respecto al ión bromuro y, en consecuencia una mayor selecüvidad por los

iones xantatos.
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Debido a que el proceso de Plotación involucra la utilización de una

gran cantidad de reactivos, se deben considera¡ las interacciones qrle se

producen entre ellos. Por esto resulta importante ca¡acteitz.at los residuos

generados en este proceso de extracción mineral, para establecer en qué

forma se encuentra el xantato y detectar posibies interferentes para Ia

aplicación de un sistema como el aquÍ propuesto.

Las explotaciones mineras se encuentran ubicadas principalmente en

el Norte de nuestro páís donde el recurso hídrico es escaso. Sin embargo, se

requieren grandes voli¡menes para llevirr a eabo el proceso de extraceión.

Ello hace que resulte aun más irnporta¡te desa,rrollar tecnotrogías que nos

permitan proteger las fuentes hídricas de episodios de contaminación de la

magnitud que alcanzó, por ejemplo Quillagua en la segunda regiÓn en donde

las actividades agrícolas y las necesidades básicas de la poblaciÓn se vieron

ampliamente a-fectádas producto del "envenenamiento" det rÍo Loa por este

tipo de residuo industrial. Por esto, el presente trabajo ha tenido el propósito

de abrir caminos a estudios posteriores que involucren carnbios en las

earacteristicas de los sistemas propuestos y la optimización de variables que

permitan lleva¡ a la práctica el tipo de interacciones estudiadas tendiente a

aporta,r una solucién concreta para prevenir la contaminación.
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