INTERACCION ENTRE XANTATOS ALIFATICOS UTILIZADOS
EN LA INDUSTRIA MINERA NACIONAL Y
POLIELECTROLITOS CATIONICOS

Seminario de Titulo
entregado a la
Facultad de Ciencias de la Universidad de Chile
en cumplimiento parcial de los requisitos para optar al titulo de

QUIMICO AMBIENTAL

CAROLINA ANDREA ACUNA CARO

PROFESOR PATROCINANTE Y DIRECTOR SEMINARIO DE TITULO:
DR. HERNAN RIOS PENA Y LILLO

Agosto, 2001



Con carifio para Justo e Isabel,
Mis mejores amigos...

A la estrella que desde el cielo

tfumina mi vida y guia mis pasos
donde quiera que estos vayan.

ii



AGRADECIMIENTOS

Mis mas sinceros agradecimientos al Dr. Hernan Rios por la
libertad que me otorgd para desarrollar este tema, por su apoyo y
confianza. Ademas agradezco el financiamiento del Proyecto Fondecyt
N° 1000798. A la Dra. Marcela Urzta por su amistad y permanente
preocupacién a lo largo del desarrollo de este trabajo. Agradecer la
amabilidad, paciencia y amistad de la Sra. Maria Luz Pefia, cuyo aporte
fue especialmente importante. A todos los profesores del laboratorio de
Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias; especialmente a la profesora

Consuelo Gamboa, por su amistad y experiencia.

A mis grandes amores: mis padres y hermano, mi pequefia pero
hermosa familia, gracias por su comprension, paciencia y apoyo en todos

los momentos, sobre todo en los dificiles.

Por el gran aporte que significé para mi, el apoyo de mis amigos
sin cuya fuerza y buenos augurios el camino habria sido muy dificil.
Gracias a mi compafiero de siempre y gran amigo Alvaro, a mis amigos
Luis, M2 Rosario, Jessica, Alejandra, Pablo, M2 Carolina, José, Patricia,
Pamela, Claudio, Cecilia y Bernardita; y a todos los que de una u otra

forma compartieron conmigo estos inolvidables afios de universidad.

ifi



INDICE DE MATERIAS

Dedicatoria

Agradecimientos

INDICE DE MATERIAS
INDICE DE FIGURAS
INDICE DE TABLAS

RESUMEN

I. INTRODUCCION

1.1 XANTATOS EN MINERIA

1.2 TEORIAS DE LA ACCION COLECTORA DE LOS XANTATOS

1.3 PROPIEDADES QUIMICAS Y REACCIONES DE DESCOMPOSICION DE
LOS XANTATOS

1.4 APLICACION DE LOS POLIELECTROLITOS EN MEDIO AMBIENTE
1.5 MODELO DE INTERCAMBIO IONICO

1.6 a.OBJETIVO GENERAL Y b. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.7 HIPOTESIS DE TRABAJO

[I. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 SINTESIS DE LA SAL CUATERNARIA DE LA POLI[4-VINILPIRIDINA]
2.2 OBTENCION DE LA CONSTANTE DE ASOCIACION, (Ka)

2.3 INSTRUMENTOS UTILIZADOS

III. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 ESPECTRO DE ABSORCION PARA XANTATO

3.2 DETERMINACION DE LAS ABSORTIVIDADES MOLARES, (Emax)

iv

il

iii

4.

viii

10

13

15

17

18

19

19

21

22

23
23

24



3.3

3.4

3.5

3.6

Iv.

V.

TRATAMIENTO DE DATOS

DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE ASOCIACION, (Ka), DE LOS
SISTEMAS DE INTERCAMBIO IONICO

DETERMINACION DE LA ENERGIA LIBRE ESTANDAR DEL PROCESO
DE INTERCAMBIO, (AG®)

DETERMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD DE LA FASE ACUOSA
CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFIA

27

29

40

42

44

47



INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1 Diagrama de Flujo: Obtencion de Cu a partir de Mineral Sulfurado 3
Figura 1.2 Celda de Flotacion Fagergren 4
Figura 1.3 Estructura del Acido Xantico y Xantato 7

Figura 1.4 Mecanismo de accién colectora de los xantatos. Teoria de Adsorcion Ionica 9
Figura 1.5 Segmento de una Resina de Intercambio Catidénico 14
Figura 2.1 Estructura del derivado cuaternario de la poli[4-vinilpiridina] 20

Figura 2.2 (a) Espectro de la poli[4-vinilpiridina] (PsVPy), (b) Espectro IR de la

poli[4-vinilpiridina] cuaternaria (P4VPyCnaBr) 20
Figura 3.1 Espectro Etilxantato de sodio con dmax 301nm 23
Figura 3.2 Curva de Calibracion Amilxantato 25
Figura 3.3 Curva de Calibracién Butilxantato 25
Figura 3.4 Curva de Calibracion Isopropilxantato 26
Figura 3.5 Curva de Calibracion Etilxantato 26
Figura 3.6 {([X]i/ [X]w) - 1}2 versus {(A/ [X]«)+ 1} para el intercambio

ibnico AX/Cs, AX [ Cs v AX/ Cio 30

Figura 3.7 {([X]i/ [X]w) - 1}2 versus {(A/[X]w)+ 1} para el intercambio
iénico BX /Ce, BX /Cs ¥ BX /Cio 31

Figura 3.8 { ([X]i/ [X]w) - 1}2 versus {(A/[X]w)+ 1} parael intercambio
i6nico IPX /Cs, IPX /Cs v IPX-/Cio 32

Figura 3.9 {([X]i/[X]w) - 1}2 versus {(A/[X]|w)*+ 1} parael intercambio
ionico EX /Cs, EX /Cs y EX /Cio 33

Figura 3.10 Ka versus el numero de atomos de carbono en la cadena
lateral del polielectroélito 38

vi



INDICE DE TABLAS

Tabla 3.1 Absortividades Molares para los diferentes xantatos, ( €max )
Tabla 3.2 Datos para el sistema Butilxantato/Cio

Tabla 3.3 Constantes de asociacion experimentales, (Ka)

Tabla 3.4 Energia libre estandar de intercambio, {AG®)

Tabla 3.5 Conductividad Especifica de la Fase Acuosa

vii

27

28

34

40

42



RESUMEN

En el presente Seminario de Titulo se estudia la interaccion entre
xantatos alifaticos de diferente longitud de cadena lateral, etilo, isopropilo,
butilo y amilo y polielectrélitos anfipaticos derivados cuaternarios de la
poli[4-vinilpiridina] con cadenas laterales de bromuro de n-alquilo de 6, 8 y
10 atomos de carbono, a través de la interfase agua/cloroformo. Uno de
los objetivos del Seminario se centra en la determinacion de las constantes
de asociacion, Ka, que permiten establecer la selectividad del
polielectrélito en estudio por esta serie de xantatos alifaticos. Para el
logro de este propésito se determinaron las Ka mediante un modelo que
supone intercambio iénico 1:1 y que el grado de disociacion del
polielectrélito es nulo, no cambia durante todo el proceso. Las Ka
determinadas se compararon con aquellas obtenidas en otros
polielectrolitos catiénicos y en otros sistemas del tipo doble capa eléctrica.
La concentracion inicial y final de cada xantato estudiado se determinod por
espectrofotometria a una longitud de onda de 301 nm. Las Ka
encontradas son semejantes a las informadas en estos sistemas, sin
embargo presentan un comportamiento distinto con relacion al aumento
de su magnitud tanto con la longitud de la cadena lateral del xantato,

como con la del polielectrélito anfipatico.



INTRODUCCION

La Mineria 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 razén resulta de vital importancia,
especialmente en nuestro pais, desarrollar estudios cientificos, basicamente
de caracter fisico quimico que permitan plantear soluciones para el
tratamiento de los desechos emitidos y, de esta forma, encontrar las vias
para mejorar la calidad de vida de las personas que se encuentran expuestas
a este tipo de contaminacién, la cual afecta tanto la calidad del aire como de

los suelos y cursos de agua.

Dentro de este contexto, la necesidad de implementar tecnologias que
nos permitan un desarrollo productivo y econdémico en armonia con el medio
ambiente se hace cada vez mayor. Es asi como los estudios cientificos sobre
este tipo de temas son el inicio para encontrar posibles soluciones y, de esta
forma, dar paso a posteriores disefios y aplicaciones en los procesos

industriales que favorezcan un desarrollo sustentable.

Los estudios de ciencias basicas aplicados a ésta problematica son
escasos, especialmente en paises en vias de desarrollo como el nuestro, que
recién en los uUltimos afios 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 produccién industrial.



1.1 XANTATOS EN MINERIA

El enriquecimiento de un mineral mediante Flotacién genera residuos
peligrosos para el ecosistema, sin embargo este mecanismo de produccion es
ampliamente utilizado en el rubro de la minerial. Por ejemplo, para que un
mineral cuprifero sea rentable en Chile se requiere que tenga una "ley" no
menor al 1%. Por lo tanto, los volimenes de produccién de cobre anual dan
una idea de la cantidad de residuos indeseables que genera tal proceso
productivo. En éste, la Flotacién se utiliza para separar minerales mixtos o
finamente interestratificados, a fin de concentrarlos por separado. Para ello
se utilizan sustancias quimicas especiales, conocidos como agentes
colectores, que producen reacciones tensoactivas fisico-quimicas en el

mineral.

En la Figura 1.1 se muestran los procesos basicos de extraccion de
un mineral. La materia prima debe ser triturada con anterioridad, de
manera que queden Unicamente interestratificaciones minimas de los
materiales a ser separados. Luego, la mena es introducida en celdas de
Flotacién (Figura 1.2) que contienen la solucién que le otorga caracteristicas
hidrofébicas a las particulas del mineral que se desea concentrar. De esta
forma, e insuflando aire desde el fondo del recipiente, estas particulas se
adhieren a las burbujas de aire subiendo con ellas a la superficie en forma de
espuma. Los fragmentos sobrantes, desde las particulas ultrafinas hasta las
de tamafio coloidal sedimentan lentamente dando origen a los lodos

residuales.
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Figura 1.1 Diagrama de Flujo: Obtencion de Cu a partir de Mineral
Sulfurado?. Los catodos se obtienen de minerales sulfurados con una ley de 0,5a 1,2% de
cobre. Mediante el proceso de Flotacion se convierte al mineral triturado en un concentrado
de 30% de cobre, el cual es fundido para llegar a un eje de 70% de cobre. Luego se somete a
fusiéon en hornos convertidores para llegar a una pureza de 99%, eliminando impurezas
adicionales a través de refinaciéon obteniendo Blister (99.3% Cu) y Anodos (99.5% Cu). Estos
ultimos siguen el proceso de electro-refinacion a través del cual se obtienen catodos que
contienen 99.99% de cobre.
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Figura 1.2 Celda de Flotacién Fi agergrens. El aire de la atmésfera ingresa a traves de
un cilindro con algunas perforaciones que encierra el eje central en cuyo extremo inferior
esta el rotor. Este succiona desde arriba el aire y desde abajo la pulpa, que al chocar en su
interior produce que la pulpa se impregne de aire.



Los reactivos de Flotacion se dividen en espumantes, modificadores y
colectores.

Los reactivos espumantes como terpenos, cresol, metil isobutil
carbinol, etc., determinan el tamafio de las burbujas de aire y estabilizan la
espuma en la celda de Flotacion. Su consumo para tratar minerales
sulfurados se encuentra entre los 5 y 50 gramos por tonelada de mineral

bruto.

Dentro de los reactivos modificadores se emplea comunmente cal o
hidréxido de sodio para ajustar la alcalinidad y acido sulfurico para acidular.
Ademas, se utilizan reactivos de pasivacion o activacién, por ejemplo, sulfato
de zinc y sulfato de cobre, respectivamente, para acentuar las diferencias de
impermeabilidad de los distintos minerales a separar. En la Flotacién
selectiva de minerales sulfurados se emplean cianuros alcalinos. En caso de
agregarlos, la pulpa debe ser siempre alcalina para evitar el escape de acido
cianhidrico a la atmésfera. Las cantidades afiadidas varian entre 1 y 10
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 acido etilendiamino

tetracético, EDTA.

Los reactivos colectores son compuestos tensoactivos de caracter
organico que impermeabilizan la superficie del mineral y son seleccionados
en funcién de los diversos minerales. Por ejemplo, para minerales no
sulfurados se requieren entre 100 y 1000 gramos de sulfonato de alquilo,
como sulfonato de butilo, o de acidos grasos no saturados provenientes de la
oxidacion de aceites vegetales, como acido estearico o palmitico, por tonelada
de mineral. Para los minerales sulfurados se requieren entre 10 y 500
gramos de xantato por tonelada de mineral. Debido a que en Chile el mineral

de cobre se encuentra en grandes cantidades como sulfuros de distinta



composicién, como la calcocita (Cu2S), covelita (CusS), calcopirita (CuFeS2) y
bornita (CusFeS4); es posible extraer el cobre mediante la aplicacion de

xantatos.

En relacién con lo anterior, los xantatos presentan alta eficiencia
colectora ya que pueden ser utilizados en muy baja concentracion y aun asi
obtener resultados satisfactorios; ademas la facilidad de su obtencién en
términos econémicos y técnicos es otra de las ventajas que favorecen la

eleccion de estos compuestos.

Desde su introduccién como agentes colectores de mineral en 1925,
han sido objeto de multiples estudios y aplicaciones*!?2. En efecto, los
xantatos alifaticos se han utilizado como agentes quelantes en Quimica
Analitica* y en muchas otras aplicaciones tales como agentes acelerantes en
procesos de vulcanizacién de caucho®, en la industria de celulosa® como
catalizador en la polimerizacién de olefinas’, etc. Desde el punto de vista
basico, se ha estudiado la interaccién de micelas y xantatos alifaticosS.
También se ha propuesto y probado un método que permite via xantatos
intercambiar contraiones en sistemas micelares catiénicos® y
polielectrélitos!?. Algunos complejos de xantatos han sido recientemente

usados como compuestos antivirales y antitumorales 1,12,

Los xantatos (Figura 1.3) son sales derivadas del acido xantico, el cual
es un acido alquilico ditiocarbdénico con los dos atomos de oxigeno del acido
carbdnico reemplazados por azufre y un atomo de hidrégeno reemplazado por
un grupo alquilo. La férmula global de estos compuestos corresponde a
R-0-CS2'M*, en donde R es un radical alifatico lineal o ramificado y M™ un

ion alcalino, generalmente, Na* o K*.



O-R O-R
s=c¢C < S=C <
SH

S-M+

acido xantico xantato

Figura 1.3 Estructura del Acido Xantico y Xantato.

El atomo de hidréogeno del acido xantico no sélo puede ser
reemplazado 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 obtencidén quimica de estos compuestos, se realiza a partir de la
reaccién entre disulfuro de carbono, un alcohol y una base de un metal
alcalino. Los tres reactivos se deben encontrar en la razén estequiométrica

1:1:1, con eliminacién de una molécula de agua. La reaccion general es:

O-R
ROH + ¢S, + MOH — H,0 + s=c< (1.1.1)
S-M+



1.2 TEORIAS DE LA ACCION COLECTORA DE LOS XANTATOS

Las teorias acerca de la accidén colectora de los xantatos®, han servido
para llevar a cabo estudios relacionados con la quimica de superficie de
estos compuestos, junto con la determinacién de constantes fisicoquimicas
tales como solubilidad, velocidad de oxidaciéon e interaccidn con iones

metalicos bajo diferentes condiciones.

El mecanismo de accién de estos compuestos comprende la adsorcién
de los iones xantato en la superficie del mineral. Se forma asi una pelicula
hidrofoébica de cuya naturaleza depende la eficiencia de la coleccion.
Ademas, ésta depende de la solubilidad relativa de los xantatos de metales
pesados y de la quimica de las soluciones de xantato bajo las complejas

condiciones de Flotacién.

Por otra parte, la Teoria de la Solubilidad desarrollada por
Taggart>!314, se basa en el supuesto de que el compuesto formado en la
superficie del mineral es menos soluble que el compuesto libre en la
solucién. Ademas, supone la oxidacién de la superficie del mineral para dar
origen a compuestos oxisulfurados, los que reaccionarian con el xantato
formando el film hidrofébico. Sin embargo, esta teoria no logra explicar la

flotacion selectiva de minerales utilizando xantatos.

En 1950 Cook y Nixon>!5, propusieron la Teoria de Adsorcién
Molecular Neutra segun la cual el xantato disuelto en la solucidén, se
hidroliza, aumentando la concentraciéon de acido xantico, siendo este

compuesto el que se adsorbe en la superficie mineral.

Otra teoria, propuesta por Wark y Cox% 1617 y posteriormente, por
P y Yy, p P

Gaudin®!8, supone que la adsorcién de iones xantato ocurre por procesos de



intercambio i6nico; esta teoria denominada de Adsorcién Iénica (Figura 1.4),
es la mas aceptada como una explicaciéon valida para el mecanismo de

accion de los xantatos.

\O \O \O
=
Pb/ Pb/ Pb/

NN\

""" B b Saperficie de Gelena
Pb S Pb S Pb

Figura 1.4 Mecanismo de accion colectora de los xantatos. Teoria de adsorcién

Ibnica. Representacién de un film monomolecular de xantato adsorbido sobre la superficie
de galena (PbS), formado en solucién diluida de xantatoS.



1.3 PROPIEDADES QUIMICAS Y REACCIONES DE DESCOMPOSICION DE
LOS XANTATOS.

Los xantatos de metales alcalinos en estado sélido, son de color
amarillo palido cuando estan puros y desprenden un olor muy débil. Sin
embargo, si estos permanecen en la atmésfera por un periodo de tiempo
apreciable, adquieren un color amarillo oscuro y un olor bastante
desagradable, parecido al del CS2. Esto se atribuye a los productos de su
lenta descomposicion en la atmésfera, la mayoria de los cuales corresponden
a compuestos organosulfurados, razdon principal de los malos olores

percibidos atin en bajas concentraciones.

Un comportamiento similar se observa para los xantatos en
soluciones acuosas; cuando estan puros se disuelven facilmente en agua
generando una solucién cristalina. Al encontrarse mas tiempo en contacto
con la atmoésfera, su descomposicién se produce principalmente por

reacciones de hidrélisis y oxidacion.

Dentro de los productos generados por la descomposicion de los
xantatos en estado sélido se encuentran los dixantégenos, alcoholes, azufre

elemental, mercaptanos, mercaptidos y sulfuros metalicos.

La descomposicién de los xantatos en soluciones acuosas presenta
mayor interés debido a su importancia en el proceso de Flotaciéon de mineral
por lo cual, estas reacciones han sido analizadas en numerosos estudios,
tanto desde el punto de vista de su cinética como de la termodinamica
involucrada®. Generalmente, la descomposicién de xantato en medio acuoso
puede seguir caminos diferentes dependiendo del pH del medio y de la

presencia de oxigeno disuelto.

10



Los xantatos en solucién acuosa se disocian dando origen a los
cationes metalicos y aniones xantato. Si bien ellos son electrélitos fuertes y
el acido xantico es un acido bastante fuerte, en la solucién se lleva a cabo un
proceso paulatino de hidrélisis, la que genera acido xantico que
posteriormente se descompone en disulfuro de carbono y el alcohol

respectivo. La Ecuacién (1.3.1) resume los procesos mencionados:

O-R O-R ]
s=c< ¥ Pl —— s=c< + OH (1.3.1)
S l SH

Esta Ecuacion permite establecer que la descomposicion de xantato
se puede ver favorecida a bajos pH debido a la neutralizacion de los iones

OH- producidos.

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

oxidado a dixantégeno que también presenta caracteristicas tensoactivas
(Ecuacion 1.3.2).

O-R /O-R R'O\
2s——-c< + 120, + HO —>§=C c=s + OH- (L3.2)
S Ny s/

11



La presencia de dixantoégeno puede provocar turbidez en la solucion

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

un pH cercano a 9, esta reaccién es suprimida.

En general, los xantatos en disolucién o en estado soélido se
descomponen dependiendo del pH del medio, de la temperatura y de la
accién de la luz. En todos los casos se libera CS2 y el alcohol respectivo. Por
lo tanto, una vez utilizados en el proceso mencionado, representan un riesgo
para el medio ambiente debido a que los productos de su descomposicion,
son altamente contaminantes. Un ejemplo de ello es el efecto que produce la
presencia de alcoholes en cuerpos de agua disminuyendo su tension
superficial, lo cual se relaciona directamente con la concentracién de oxigeno
disuelto dificultando el desarrollo de vida en los mismos. La gravedad que
presenta este tipo de contaminacién, queda de manifiesto al mencionar el
episodio ocurrido en 1997, que afectd al pueblo de Quillagua en la segunda
regién de nuestro pais, producto de la infiltracion de estos compuestos desde
el tranque de relave Sloman perteneciente a la divisibn Chuquicamata de

Codelco-Chile, hacia el rio Loa.

Como se ha mencionado anteriormente, las concentraciones de
xantato utilizadas en el proceso de flotacién son bajas. Sin embargo, si se
consideran las magnitudes de mineral bruto que se extraen diariamente y
teniendo en cuenta que una explotacion moderna procesa un promedio de
hasta 50.000 ton/dia; la cantidad anual de xantatos requerida es de
aproximadamente 1.825 ton/afio (suponiendo una dosificacién de 100g de
xantato por tonelada de mineral) que pasan a formar parte de los residuos

acumulados en los tranques de relave.

12



1.4 APLICACION DE POLIELECTROLITOS EN EL MEDIO AMBIENTE.

En los ultimos afios se ha descubierto que los polimeros pueden ser
una herramienta util para resolver problemas ambientales, a través de
sistemas de intercambio i6nico, como resinas, y en sistemas de filtracién. De
esta manera, han sido utilizados ampliamente en el tratamiento de aguas

residuales.

Por ejemplo, los filtros de fibra que remueven las particulas
contaminantes de los flujos de gas, contienen polimeros; asi como las
membranas utilizadas para ultrafiltracion y osmosis reversa en el
tratamiento de aguas. Estas membranas estan formadas por capas muy

delgadas de polimeros sintéticos.

Los solutos organicos pueden ser removidos desde el agua por sorcion
en gotas hidrofébicas-organofilicas de resinas de Amberlita. Metales
pesados contaminantes son removidos desde aguas residuales con resinas de
intercambio catidénico fabricadas con polielectrélitos que presentan grupos
funcionales aniénicos. Comunmente estas resinas intercambian iones sodio,
Na*, inocuos para el medio ambiente por los toxicos iones metalicos
presentes en agua. La Figura 1.5 muestra un segmento de la estructura
polimérica de una resina de intercambio catiénico con iones sodio. Las
resinas de intercambio iénico se utilizan también en reactores nucleares para
remover trazas de metales, algunos de los cuales pueden ser radiactivos,

desde las aguas utilizadas en el reactor para intercambio de calor 1°.

13
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Figura 1.5 Segmento de una Resina de Intercambio Catidnico. Los iones
sodio se intercambian por iones de metales pesados.

En este trabajo se estudia la interaccion entre polielectrélitos
cationicos y xantatos alifaticos. Dicha interaccion se determina a partir de la
obtencion de la constante de asociacién con el propdsito de establecer cuan
efectivos pueden ser este tipo de sistemas o sus analogos para retener

xantatos, disminuyendo sus efectos nocivos para el medio ambiente.
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1.5 MODELO DE INTERCAMBIO IONICO

Las constantes de asociacién, Ka, se determinaron de acuerdo con €l
siguiente modelo que supone un intercambio iénico 1:1 segin el siguiente

equilibrio:

Xw+ Brp & Xp + Brw (1.5.1)

En donde X representa un contraién xantato a ser intercambiado por

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

De acuerdo con la Ecuacién (1.5.1), la Ka, es:

Ka = [Xp [Briw/ [Xw[Brlp (1.5.2)

La concentracién inicial de X es:

[Xli= [Xp+ [Xw (1.5.3)

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

polielectrélito es:
[Cpl = [Br]i= [Brilw+ [Br]p (1.5.4)
En donde [Cr] es la concentracién de polimero. Por otra parte, el

polielectrélito en un medio de baja constante dieléctrica se comporta como

un polimero no-iénico cuyo grado de disociacion deberia ser nulo:

[Cpl = [Brlp+ [X]p (1.5.5)
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La Ecuacién (1.5.5), establece que el polielectrolito tiene condensados
contraiones bromuro o X. Igualando las Ecuaciones (1.5.4) y (1.5.5) es

posible obtener:
[Brlw= [X]p (1.5.6)
La que establece la condicién de intercambio 1:1. Cuando un ion
bromuro migra a la fase acuosa entonces simultaneamente otro ion X, que

pertenece a la fase acuosa, deberia ir a la fase organica a neutralizar la carga

del polielectrolito.

Con estas suposiciones es posible obtener la siguiente expresion lineal:

{Xh - Xw}?/ [Xlw = Ka {[CP] - [X]i + X} (1.5.7)

que puede ser escrita como:

(Xl - Xw}?2/[X]w = KaA + Ka [X]w (1.5.8)

Con A = [Cp] — [X “]i. Dividiendo la Ecuacién (1.5.8) por [X]w es

posible obtener la siguiente expresién lineal:
{(X}i/Xw) - 1}2 = Ka {(A/[X]w) + 1} (1.5.9)
Por lo tanto, bajo condiciones experimentales apropiadas un

grafico del primer término versus (A / [X]w) + 1 deberia ser lineal con

pendiente Ka.
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1.6a OBJETIVO GENERAL

El objetivo general de este trabajo es estudiar la interaccidén entre
xantatos alifaticos de diferente longitud de cadena lateral: etilo, isopropilo,
butilo y amilo, utilizados en la industria minera y polielectrélitos catidnicos
del tipo piridinico, derivados cuaternarios de la poli[4-vinilpiridina], a través

de interfases.

1.6b OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.6.1 Determinar las constantes de asociacién, Ka, entre xantatos

alifaticos y polielectrdlitos catidénicos aludidos.

1.6.2 Determinar la validez de un modelo de intercambio iénico para evaluar
la especificidad de los polielectrélitos mencionados por una familia

de contraiones anfipaticos del tipo xantatos alifaticos.
1.6.3 Comparar las energias libres estandar de transferencia desde €l agua a
la fase polimérica con las magnitudes reportadas en sistemas

analogos del tipo doble capa eléctrica.

1.6.4 Determinar la eficiencia de estos sistemas para atrapar iones

xantatos y su potencial uso como agentes descontaminantes.
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1.7 HIPOTESIS DE TRABAJO

Se determinan las constantes de asociacién Ka a través de un modelo
de intercambio idnico en interfases. Una fase contiene un polielectroélito
anfipatico disuelto en un solvente orgéanico y la otra esta constituida por una
fase acuosa que contiene un electrélito anfipatico 1:1 simple, tal como un

xantato alifatico de grado creciente de hidrofobicidad.

Dentro del marco experimental mencionado, las hipotesis del presente

Seminario de Titulo son las siguientes:

1.7.1 Las constantes de asociacion Ka aumentan con la longitud de cadena
del contraidon anfipatico intercambiado por bromurco para un mismo

tipo de polielectrélito.

1.7.2 Las Ka no dependen de la longitud de cadena lateral del polielectrélito

para un mismo tipo de contraion.

18



PARTE EXPERIMENTAL

2.1 SINTESIS DE LA SAL CUATERNARIA DE LA POLI[4-VINILPIRIDINA]

Los polielectrélitos utilizados fueron sales cuaternarias de la
poli[4-vinilpiridina] con cadenas alquilicas lineales de bromuro de 6, 8 y 10
atomos de carbono, y fueron denominados Cs, C8 y Cio0, respectivamente
(Figura 2.1). La poli[4-vinilpiridina] fue wun producto comercial de
Polysciences, Inc. Warrington, PA, USA con un peso molecular promedio de
60.000.

La sintesis fue llevada a cabo reflujando una solucién de polimero
en CHCI3 con una cantidad estequiométrica del bromuro de 1-n-alquilo
respectivo. La reaccion fue seguida mediante la desaparicién de la banda de
absorcion al IR del residuo piridinico a 1600 cm™! y la consecuente aparicién
de la banda a 1640 cm! correspondiente al derivado cuaternario. La
reaccion se consideré terminada toda vez que la banda de 1600 cm’!
desaparecio totalmente (Figura 2.2). El polimero cuaternario fue precipitado
desde las soluciones de cloroformo adicionando acetato de etilo como no-
solvente. Los precipitados respectivos fueron lavados, filtrados y secados al
vacio a temperatura ambiente. Los polimeros con 6 o mas atomos de
carbono en la cadena lateral fueron solubles en CHCIl3, mientras que el
polielectrélito con 5 atomos de carbono en la cadena lateral fue parcialmente
soluble en agua. No fue posible obtener polielectrolitos con cadenas laterales

de mas de 10 atomos de carbono, al menos no completamente cuaternizados.
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Figura 2.2 (a) Espectro IR de la poli[4-vinilpiridina] (P4VPy), (b) Espectro IR de
la polif4-vinilpiridina] cuaternaria (P4VC,PyBr).
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2.2 OBTENCION DE LA CONSTANTE DE ASOCIACION, Ka.

Los experimentos de intercambio iénico se llevaron a cabo a través de
la interfase agua /CHCIs utilizando xantatos alifaticos de diferente longitud
de cadena lateral: etilo [EX], isopropilo [IPX], butilo [BX] y amilo [AX] , como
los iones solubles en agua a ser intercambiados por iones bromuro
presentes como contraiones en la fase organica. El volumen de incubacion

fue de 5 mL, para ambas fases.

Las concentraciones de los xantatos alifaticos fueron determinadas

por espectrofotometria a una longitud de onda de 301 nm.

Debido a la naturaleza anfipatica de los iones xantato, ellos pueden
migrar desde el seno de la fase acuosa hacia la interfase, disminuyendo per
se su concentracion de equilibrio en el seno de la soluciéon acuosa. Por esto
fue necesario medir la absorbancia de un blanco sin polimero en la fase
organica. El equilibrio de intercambio iénico se logro, a los 6 dias en todos
los casos. El proceso de intercambio idnico se consideré finalizado cuando la
absorbancia debida a la presencia del xantato residual en la fase acuosa fue

constante en el tiempo.

Las absortividades molares de cada xantato, €max, fueron
determinadas en agua pura. Las concentraciones de xantato se mantuvieron
constantes durante todo el periodo de incubacién: [AX] 4,0*10°M, [BX] y
[EX] 4,5*10°M, [IPX] 5,0*105M. La concentracién de polielectLélito, [Cp], se
hizo variar desde 7,5x10°M a 6,5x10° M. Obviamente, cuando [Cp] = [AX],
[Cr] = [BX] [Cr] = [EX], [CP] = [IPX], la razén encontrada fue unitaria.
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Ademas, para establecer si el polielectrélito se disociaba en la
interfase, se midi6 la conductividad de la fase acuosa en ausencia de
xantato, para las distintas concentraciones de polielectrolito empleada. En

este caso el volumen empleado para ambas fases fue 20mL.

Todas las mediciones fueron realizadas a 25 + 0.01 °C y ajustando las
soluciones acuosas a pH = 11, con solucién al 5% de KOH para evitar la
descomposicion per se del xantato. Los =xantatos fueron reactivos
comerciales de Hoechst Chile Ltda. y fueron recristalizados a 40°C desde el

par agua/acetona como solvente-precipitante, respectivamente.

2.3 INSTRUMENTOS UTILIZADOS

- Espectrofotémetro Shimadzu UV-VIS modelo 160.

- Conductivimetro Radiometer Modelo CDM 83 utilizando una celda de
inmersion de placas de Pt con una constante de 1,295 cm-!.

- Espectrofotometro FT-IR Perkin Elmer System 2000, utilizado en la
obtencion de los espectros de la P4VPy y la P4VCnPyBr.

22



RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 ESPECTRO UV-VIS DE XANTATO

Para determinar la concentraciéon de xantato presente en la fase
acuosa, se midié la absorbancia de esta en el UV-VIS a la longitud de onda
para la cual se obtuvo una absorbancia maxima. A partir del espectro que se
muestra en la Figura 3.1 para Etilxantato, se tiene un A max a 301 nm, el

cual se observa también para los demas xantatos estudiados.
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14:44  1ov4 "G | 408 . ANt i.amzal

Figura 3.1 Espectro Etilxantato de sodio con Amax 301nm.
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3.2 DETERMINACION DE LAS ABSORTIVIDADES MOLARES, (€max).

Con el propésito de determinar las absortividades de cada xantato,
fue necesario realizar sus respectivas curvas de calibracién. Las Figuras 3.2
a 3.5 muestran las curvas obtenidas para Amilxantato [AX], Butilxantato

[BX], Isopropilxantato [[PX] y Etilxantato[EX], respectivamente.

En todos los casos es posible observar que los coeficientes de
correlacién se encuentran cercanos a la unidad, lo cual permitié obtener
absortividades molares confiables a partir de las pendientes obtenidas.
Estos valores se resumen en la Tabla 3.1 junto con las concentraciones de
xantato utilizadas para la determinacién de las constantes de asociacion,

(Ka).

Las absortividades obtenidas son similares a las informadas® para
xantatos en solucién acuosa medidas a una longitud de onda de 301nm,
excepto para IPX, ya que el valor de referencia encontrado fue igual a
16285 [L mol! cm'l]. Esta diferencia se puede atribuir a la naturaleza del
xantato estudiado, debido a que en el presente trabajo se utiliza

Isopropilxantato y el de Iliteratura corresponde a Propilxantato.
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Figura 3.4 Curva de Calibracion Isopropilxantato.
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Figura 3.5 Curva de Calibracién Etilxantato.
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Tabla 3.1 Absortividades Molares para los diferentes Xantatos.

Xantato Absortividad Absortividad Concentracién
Emex [L mollem-] E€max [L mol-lcm-!] x 105 M
= referencia®
AX 17740 : : ':: : " 16903 5 i 4,0
BX 16079 16836 : 4.5
IPX 1 114551 : 16285* 5,0

EX 15522 16017 4,5
*Valor informado para Propilxantato.

3.3 TRATAMIENTO DE DATOS

A modo de ejemplo en la Tabla 3.2, se resume el tratamiento realizado
para los datos obtenidos en el sistema Butilxantato/Cio. Este procedimiento
se realizo para cada sistema estudiado, con el objetivo de construir el
grafico { ([X)i/ [X]w) - 1}2versus {(A / [X]w) + 1} a partir del cual es

posible obtener los valores de Ka.
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Tabla 3.2 Datos para el sistema Butilxantato/ Cio.

Tubo [Cp]*10-°M Ao Api Aw Awreat  [BX]w x 10-5M X Y
1 g 0’00 ctaoucogh T 0,577 a3 .. B -. : g ; " - f y i
2 0,7 .- 0,709 0,577 0,520 0,652 4,055 0,075 0,012
3 1,50 0,709 0,577 0,432 0,564 3,508 0,145 0,080
4 2,00 0,709 0,577 0,376 0,508 3,159 0,209 0,180
i 3,00 0,709 0,577 0,295 0,427 2,656 0,435 0,482
6 350 - 0,709 0,577 0,249 0,381 2,370 0,578 0,808
b e 40000709 0,577 0,221 - 0,353 2,195 0,772 102
8 4,50 0,709 0,577 0,197 0,329 2,046 1,000 1,438
9 5,50 - .~ 0,709 0,677 0,188 0,320 1,990 1,502 1,590
10 6,80 0,700 0,577 0,173 0,305 . 1,897 2,054 1,883

Donde:

[Cp] = concentracién molar de polielectrélito (en este caso Cio).
Ao = absorbancia de la solucién de xantato a tiempo cero.
Abn = absorbancia del blanco, xantato/CHCls sin polimero.
Aw = absorbancia de xantato en la fase acuosa a 6 dias.

Awreal = absorbancia real de xantato en la fase acuosa a 6 dias.

[BX]w = concentracion real de xantato en la fase acuosa a 6 dias.

X = corresponde al término {(A/ [X]«) + 1}

Y = corresponde al término {([X]i/ [X]w) - 1}2.
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Como se menciond en la parte experimental, se midié la absorbancia
de un blanco, Abl, con el objeto de considerar en los calculos 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 dias de incubacién, considerando ademas la absorbancia de la

solucién de xantato a tiempo cero, Ao, mediante la siguiente Ecuacion:

Awreal = (Ao- An) + Aw (3.3.1)

De esta manera y utilizando la ley de Lambert-Beer, fue posible
obtener en cada caso la concentracion real de xantato en la fase acuosa, esto
es, la debida a la concentracion de xantato restante en la fase acuosa

después de alcanzado el equilibrio de intercambio iénico.

3.4 DETERMINACION DE LAS CONSTANTES DE ASOCIACION, (Ka), DE LOS
SISTEMAS DE INTERCAMBIO IONICO.

Desde la Figura 3.6 a la 3.9ayb, se muestra la dependencia
de {([X)i/[X}w) - 1}2 con {(A/[X]w) + 1} para el intercambio

idnico Br /X.
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Figura 3.6 { ([X]i / [X]w) - 1} 2 versus {(A/ [X]w) + 1} paralos
intercambios iénicos (A) AX/Cs, () AX/Cs y (m) AX/Cio. (a) en el rango
lineal y (b) en todo el rango de concentraciones.
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Figura 3.7 { ([X]: / [X|w) - 1} 2 versus{(4/ [X]») + 1]} para los
intercambios i6nicos (A) BX-/Ces, (¢) BX/Cs y (m) BX/Cio. (a) en el rango
lineal y (b) en todo el rango de concentraciones.

31



1.2 - SJ‘ . (@)
:
o E’
e, T1e
— 0.9 - B .
I MM_.I ¢
~ I P
& Z
e 0.6 -
o
=
~
<
o
=
S
-

{(a/[IPX],) + 1}

Figura 3.8 { ([X]i / [XJw) - 1} 2 versus { (A4 / [X]w) + 1]} para los
intercambios ionicos (A )IPX-/Cs, (¢) IPX/Cs y (m) IPX"/Cio. (a) en el rango
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Como se puede comprobar, todos los sistemas presentan un
comportamiento semejante. Los perfiles de las curvas se asemejan a una
isoterma de adsorcién del tipo Langmuir. En efecto, presentan un
comportamiento lineal hasta que la razén [Cp]/[X] se encuentra cercana
a launidad v {(A/[Xw]) + 1} =1 para luego curvarse con tendencia a
alcanzar un plateau. Como se puede apreciar en las Figuras 3.6, 3.7, 3.8y
3.9a, el hecho de que los sistemas presenten este tipo de comportamiento,
sugiere que la estequiometria de intercambio, al menos en el rango de baja
concentracién inicial de polimero, es efectivamente 1:1. Por tal motivo, a
partir de las pendientes iniciales se determinaron las constantes de

asociacién para cada sistema de intercambio, las cuales se resumen en la

Tabla 3.3.

Tabla 3.3 Constantes de asociacién experimentales, (Ka).

Policlectrolito. Br/AX  Br/BX Br/IPX- Br/EX
@en o gs o geR . 070 A7
e o 1AB e 1S0L C DG 170

Los polielectrolitos estudiados presentan una alta actividad interfacial
en la interfaz agua/cloroformo?2. A baja concentracion de polielectrolito, el
area superficial de la interfaz esta totalmente disponible y el polimero puede
adoptar una conformacién mas extendida, exponiendo los grupos piridinicos
hacia la fase mas polar. Por esto, los contraiones xantato tienen mayor
facilidad para desplazar a los iones bromuro desde el polielectrolito. A
medida que aumenta la concentracion polimérica se alcanza la concentracion
de saturacién de la interfaz. Por tal motivo, el area de contacto, por unidad
monomeérica, resulta ser menor y el polielectrélito debe probablemente

adoptar una conformacién de ovillo estadistico compatible con la condicion
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de saturacién de la superficie disponible. En consecuencia, la desviacion de
la linealidad a altas concentraciones de polielectrolito, puede atribuirse a que
los contraiones xantato solo pueden desplazar aquellos aniones bromuro
pertenecientes a la fraccién de superficie del ovillo estadistico en contacto

con ¢l agua.

Ademas, a altas concentraciones de polimero pueden facilmente
formarse asociaciones intra e interpoliméricas debido a interacciones
apolares entre grupos xantatos asociados a un mismo polielectrélito y entre
aquellos asociados a polielectrolitos diferentes. Este fenomeno es cada vez
mas favorable a medida que se alcanza la condicién de saturacion y el area
disponible para ubicarse en la interfaz es cada vez menor. En consecuencia,
se alcanza un limite de saturacién del polimero a baja concentracion de
xantato debido a que el intercambio esta impedido a una concentracion de
polimero tal que su conformacién en la interfaz esta determinada por una
menor disponibilidad de area relativa. Por anadidura, este efecto se veria
facilitado debido al impedimento estérico producto de la asociacién de iones
xantatos al polimero, los cuales son contraiones mas voluminosos si se le
compara con bromuro. Lo anterior induce a pensar que este fendmeno esta,
en este tipo de sistemas, determinado a lo menos por dos efectos:
electrostatico, debido al cambio continuo de densidad lineal de carga del
polielectrolito y, conformacional, debido a 1la variacion del volumen
hidrodinamico del mismo a medida que los iones xantato desplazan iones

bromuro.

Es importante considerar para el analisis de los resultados obtenidos
que, si el intercambio involucra la formacién de un par iénico, localizado o
deslocalizado, la selectividad de dos contraiones por un polication dado esta
determinada por la diferencia en la energia libre electrostatica de los pares
i6nicos. En todo caso, si el proceso de intercambio i6nico fuera sélo un
fenomeno de tipo electrostatico, seria esencial conocer la constante
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dieléctrica real en el dominio de la asociacién. En el caso del sistema
estudiado aqui es muy dificil establecer cual es la verdadera constante
dieléctrica en el sitio de intercambio. En general, el proceso de intercambio o
asociaciéon idnica resulta del balance entre interacciones de tipo
electrostatico, hidrofobico y del efecto en el volumen hidrodinamico del
polielectrolito; asi como también puede involucrar cambios conformacionales

en el mismo?0.

Como se puede observar la dependencia de las constantes de
asociaciéon con la longitud de cadena del contraién anfipatico para un mismo
polielectrolito tiende a aumentar en el caso de Cs y Cs desde Etilxantato a
Butilxantato, mientras que para Cio no se observa una tendencia definida.
Sin embargo, es mas definida la dependencia de Ka con la longitud de la
cadena lateral del polielectrélito para un mismo tipo de xantato. Asi, se tiene
que para los xantatos de cadena alquilica mas corta, Etil e Isopropilxantato,
los valores disminuyen a medida que el caracter hidrofilico del polielectrélito
aumenta. En el caso de los xantatos de cadena mas larga, Butil y
Amilxantato, el comportamiento es inverso, esto es las Ka aumentan con el
caracter hidrofilico del polielectrolito. Estos resultados indican que las
cadenas laterales del polielectrélito no afectan considerablemente la densidad
de carga del nitrégeno piridinico. Sin embargo, juega un rol fundamental el
balance de hidratacién y deshidratacion de los grupos cargados de la unidad
monomeérica, de los contraiones y de los grupos apolares pertenecientes a las
cadenas laterales o a la cadena principal del polielectrélito. Por lo tanto, los
xantatos que presentan un mayor grado de hidrofobicidad, como Butil y
Amilxantato, tienen mayor facilidad para desplazar aniones bromuro pues
tienen mayor afinidad con la fase organica e interactiian mas facilmente
con el polielectrélito que les presente menor impedimento estérico, como

ocurre con Ce.
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Por otra parte, Etil e Isopropilxantato presentan un mayor caracter
hidrofilico si se les compara con los xantatos de cadena mas larga. Ello, les
dificulta difundir hacia la 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 Butilxantato. Esta puede
entonces ser una de las razones que explicarian por qué a pesar del alto
grado de hidrofilicidad que presenta Cs, el cual le permite encontrarse en
concentraciones importantes en la interfase, las Ka encontradas para estos

sistemas sean menores que las encontradas para Cio.

La dependencia de los valores de Ka en funciéon del numero de
atomos de carbono del polielectrélito se observa con mayor claridad en la
Figura 3.10, y sugiere la existencia de una longitud critica en que predomina
o bien el efecto hidrofilico o hidrofébico del grupo alquilo del xantato o del

polielectrélito y que determina el comportamiento de los valores de Ka.
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Los 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
contraién?! en la fase acuosa se encuentra que las Ka aumentan con el largo
de cadena lateral del polielectrélito y presentan un comportamiento analogo
al aumentar la longitud del grupo alquilo del aniéon bencensulfonato
respectivo. Las diferencias observadas entre ambos sistemas pueden
explicarse en términos tales que el intercambio no es sélo de caracter
electrostatico o mediado por interacciones hidrofébicas, sino que involucra la
formacién de un intenso par iénico en un medio de baja constante dieléctrica
e interacciones apolares entre los anillos aromaticos del grupo piridinio y las
moléculas de los p-alquilbencensulfonatos. Ademas, de los efectos de
solvatacion y desolvatacion iénica e hidrofébica, las interacciones acido-base
parecen jugar un rol importante. Efectivamente, las moléculas de
p-alquilbencensulfonato tienen dos tipos de agua de hidratacion: aquella que
solvata los anillos aromaticos hidrofobicos y las cadenas alifaticas laterales, y
las moléculas de agua que se enlazan al grupo sulfonato. Desde el punto de
vista de la clasificaciéon acido-base de Pearson?3, los sulfonatos son bases
mas duras que el anién bromuro, por lo tanto, los primeros deben presentar
una mayor afinidad por el grupo piridinio cuaternizado que tiene caracter
acido relativamente duro. Al comparar las Ka para ambos sistemas se puede
inferir que los xantatos poseen un caracter basico blando con respecto a los

bencensulfonatos.
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3.5 DETERMINACION DE LA ENERGIA LIBRE ESTANDAR DEL PROCESO DE
INTERCAMBIO, (AG°).

Conocidas las Ka fue posible calcular para cada sistema la variacion

de la energia libre estandar del proceso.

El sistema se encuentra en la condicion equilibrio quimico en la
interfaz, AG = O, por lo que la variacién de energia libre estandar del proceso
fue calculada de acuerdo con la relaciéon:

AG°= -RT In Ka (3.5.1)

en donde R = 1.987cal mol'! K'! y T= 298 K.

En la Tabla siguiente se resumen los valores de energia libre estandar

del proceso de intercambio.

Tabla 3.4 Energia libre estandar de intercambio, (AG®°), en Kcal mol-1.

Polielectrélito  AX GBX e IR
' AG® Kcal mol! AG®° Kcal mol!  AG®° Keal mol!  AG® Kcal mol!

Cs -0,448 -0,661 -0,021 0,283

Coiiv. v =0800 688 Lo 108210 o L0087

Cio - -0,233 0973 -1,598 0,239

De los datos anteriores se observa que en general las energias libres
involucradas en el proceso de intercambio idnico son negativas, pero
pequenas en magnitud comparadas con las informadas para sistemas
formados por micelas catiénicas y xantatos alifaticos8. Efectivamente, los
valores indicarian un intercambio termodinamicamente mas favorable en

micelas de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) que los encontrados en
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este caso especifico de los derivados cuaternarios de la poli[4-vinilpiridina].
Las diferencias se pueden atribuir a la naturaleza del grupo polar del tipo
amonio cuaternario en el caso de micelas de CTAB, a la longitud de cadena
del detergente de 16 atomos de carbono y al impedimento estérico. En el
caso del sistema micelar, el grupo polar es del tipo alquiltrimetilamonio. En
relacién con resultados obtenidos para otros sistemas micelares?* y en el
estudio del equilibrio de intercambio iénico en polielectrélitos catiénicos?0,
los valores de Ka presentan ordenes similares a los aqui informados, por
ejemplo para los intercambios NO3 /Cl" y NO3 /Br  que abarcan un rango
entre 1.3 a 5.4. Es preciso establecer que en estos ultimos sistemas el
intercambio i6nico 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 aniénico en policationes, esto se debe principalmente
a que las constantes de intercambio pueden ser determinadas con alguna
certeza cuando los iones involucrados en el proceso de intercambio tienen
volumenes de hidratacion similares. Si esta condicidon no se cumple,
drasticas variaciones ocurren en la densidad de carga lineal lo cual implica
cambios conformacionales, por esto el proceso de intercambio i6nico ha sido
estudiado mas ampliamente en sistemas rigidos??. De esta forma, resultaria
interesante realizar mediciones de viscosidad o un estudio fotoquimico del
sistema para detectar y confirmar un cambio en la conformaciéon del
polielectrélito asociado al aumento de su volumen hidrodinamico a medida

que se asocia a €l un anién anfifilico de tamarfio creciente.
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3.6 DETERMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD DE LA FASE ACUOSA.

El modelo de intercambio utilizado, supone que el grado de
disociacién en la interfaz, o, del polielectrolito es nulo; con el fin de
comprobar esta hipétesis se realizaron mediciones de conductividad
especifica en la fase acuosa del sistema, ya que si se detectaba un aumento
significativo en la conductividad del agua empleada se podria suponer que
parte importante de los iones Br- migran a la fase acuosa no necesariamente
producto del intercambio considerado. Con este objetivo se preparé una
bateria similar a la utilizada, con la fase acuosa libre de xantato. Como el
equilibrio de disociacion es relativamente rapido se estimé un tiempo de 24
horas de incubacién. Estos ensayos se realizaron para los polimeros Cey Ci0
y los resultados se resumen en la Tabla 3.5. Como puede observarse la
conductividad especifica de la fase acuosa en todo el rango de concentracion
polimérica estudiada permanece practicamente constante lo que corrobora la

hipétesis planteada.

Tabla 3.5 Conductividad Especifica de la Fase Acuosa, en uS/cm.

 [CpF10SM  Conductividad Co Conductividad Cio
e i dlem 0 G uSTem
eS0T s e LI
CoBBD L nee s B e DR
d s e s o
650 .o e rdg e e 198
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La posibilidad de disociacion del polielectrolito en la interfaz
agua/cloroformo implicaria un trabajo eléctrico enorme y creciente pues
significaria extraer iones bromuro de una superficie crecientemente cargada.
Determinar que el grado de disociacién del polielectrélito en la interfaz es
nulo, corrobora uno de los supuestos importantes del modelo de intercambio
aqui propuesto, comprobar que la estequiometria del intercambio

efectivamente es 1:1.
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CONCLUSIONES

1. Las constantes de asociacion aumentan con la longitud de cadena del
contraion anfipatico que se intercambia por bromuro para un mismo tipo
de polielectrdlito. Sin embargo, se encontré6 una longitud de cadena
critica para el contraiébn xantato, a partir del cual se observa el

comportamiento inverso en el caso de IPX y EX.

2. Por otra parte, el valor de Ka depende ademas de la longitud de cadena
lateral del polielectrélito para un mismo tipo de contraién: 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 nitrégeno del grupo piridinio, y en consecuencia su interaccién
con el contraion 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 catiénicas fueron
menores, lo que puede atribuirse a la naturaleza de ambos sistemas. Sin
embargo, los valores de Ka son del mismo orden de magnitud a los
informados en sistemas de polielectrélitos cationicos en fase acuosa a

igual que las energias libres estandar de intercambio.
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4. A través de las mediciones de conductividad se comprobé que el grado de
disociacion del polielectrélito es nulo y que la estequiometria de
intercambio efectivamente es 1:1. Esto demuestra la validez del modelo
empleado para evaluar mediante el valor de Ka, la selectividad del

polielectrdlito por diferentes contraiones xantato.

5. La desviacién de la linealidad supuesta por el modelo se puede atribuir a
la saturacién de la interfaz por el polielectrélito que induciria un cambio
de conformaciéon desde una extendida a una ovillada a medida que la

interfaz se satura.

Finalmente, de acuerdo con los resultados aqui expuestos, es posible
considerar como una alternativa viable la utilizacién de polielectrélitos como
sistemas de intercambio que permitan remover los iones xantato una vez que
han cumplido su funcién como agentes colectores en el proceso de Flotacion.
En efecto, los resultados obtenidos muestran que existe una interaccion
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 polimero,
naturaleza del grupo polar de éste, peso molecular del polielectrélito, etc. De
esta forma resultaria interesante utilizar polielectrélitos que presenten una
mayor interaccién con el contraiéon xantato, como ocurriria al reemplazar los
iones bromuro de la sal cuaternaria de la poli[4-vinilpiridina] por iones
cloruro o fluoruro, los cuales poseen caracteristicas de base blanda con
respecto al ion bromuro y, en consecuencia una mayor selectividad por los

iones xantatos.
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Debido a que el proceso de Flotacién involucra la utilizacién de una
gran cantidad de reactivos, se deben considerar las interacciones que se
producen entre ellos. Por esto resulta importante caracterizar los residuos
generados en este proceso de extraccion mineral, para establecer en qué
forma se encuentra el xantato y detectar posibles interferentes para la

aplicaciéon de un sistema como el aqui propuesto.

Las explotaciones mineras se encuentran ubicadas principalmente en
el Norte de nuestro pais donde el recurso hidrico es escaso. Sin embargo, se
requieren grandes volimenes para llevar a cabo el proceso de extraccion.
Ello hace que resulte aun mas importante desarrollar tecnologias que nos
permitan proteger las fuentes hidricas de episodios de contaminacion de la
magnitud que alcanzd, por ejemplo Quillagua en la segunda region en donde
las actividades agricolas y las necesidades basicas de la poblacion se vieron
ampliamente afectadas producto del “envenenamiento” del rio Loa por este
tipo de residuo industrial. Por esto, ¢l presente trabajo ha tenido el propésito
de abrir caminos a estudios posteriores que involucren cambios en las
caracteristicas de los sistemas propuestos y la optimizaciéon de variables que
permitan llevar a la practica el tipo de interacciones estudiadas tendiente a

aportar una solucion concreta para prevenir la contaminacion.
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