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EDITORIAL

Con gran entusiasmo ha sido recibida entre log trabajadores de la Quimica en

nuestro pa{s, la noticia del iniclo de la puhlicacisn de la Revista Cubana de

Quimica.

Este hecho rebasa los marcos de lo cotidiano y se convierte en un aconteclmien-

to hiatﬁricu, cuya importancia quizas hoy 3610 podamos intuir,

Esta puhlicacién, que sera editada por el lMinisterlo de Educacion Superior y
auspiciada por la Sociedad Cubana de Quimiua, ge plantea como objetivos favorecer
el intercamblo cientifico y la divulgacién de las actividades de los especialistas

: : ¢
vinculados a esta ciencia en el pais y en el extranjero.

En este sentido, nuestrs aspiracign es lograr que la revista en un corto tiempo
gcupe una paﬂiaiﬁn destacada entre las publicaciones cient{ficas de los paises
hispanoparlantes, proporcional al desa:rnllu cientifico nacional en las diferentes
ramas de la quimica.

La Revisgta Cubana de Qufmica es una muestra de la madurez alcanzada por esta

rama de la ciencia en nuesitro pais, que con el advenimiento del triunfo revolucio-
nario dejé atras los balbuceos de la etapa capitalista, verdadera prehistoria de

1a ciencia en Cuba, para con pasos firmes acercarse a su maycria de edad.

) &
Con la salida de este primer numero culmina una larga etapa de esfuerzos que en
r Ll [ - *
este sentido se venian haciendo durante muchos afios para lograr una publicacion

primaria de caracter nacional.

Este numero se dedica a la XI Conferencia de Quimica y al II Congreso de la
Sociedad Cubana de Quimica, eventos que tuvieron lugar del 22 al 25 de enero de
este afio en la Universidad de Oriente, en consideracion a su magnitud y significa=
do en el desarrollo de la quimica cubana, recﬂgiéndasa en el un grupo de articulos

geleccionados entre los presentados en el evento en diferentes tematicas,

Egstamos geguros gque la calidad de la revista, tanto en sus aspectos formales
como en su contenido ird mejorando con el tiempo, lo que es logico si aspiramos a
perfeccionar nuestro trabajio. Pero este proceso gera mas o menos rapido en la me=-
dida en que el Consejo de Redaccion reciba las criticas o sugerencias que le ha-

gan los lectores para quienes se publica la misma.

¢. Dr. Osmar Calderon Secada
Decano. Facultad de Quimica, 6 o
Presidente Filial S.C.Q.
Santiago de Cuba
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EXTRACCION LIQUIDO - LIQUIDO EN LA
TECNOLOGIA DE SUSTANCIAS INORGANICAS

V. V: Tarasov

. P P ’
Instituto Tecnologico de QYuinmica., lloscu

.
La extraccion esg el proceso de
- -’ -
distribucion de uns sustancia en-
tre dos fages que no se mezclsen,

v 8 ells le corregponde un método

_ 5
tecnologicos A menudo, uno de los -

golventes que no se mezclen es el
agua.

La extraccion abric emplias po=-
sibilidades en la creacion de es-
quemas tecnolﬁgicos
de alte productividad, gue se em-

continuos y

plean en el tratamiento de la ma=-
teria prima minera y que, por otra
parte, responde & las exigencias
econdomicas contemporéneass., Despues
de tener unes emplis utilizacion
en la industria del uranio, donde
se puede decir que provoco una
revolucidon, hoy la extraccion ha
conquistado una posicion solida

en la tecnclcg{a de los metales
raros, de lag tierras rarss, de
los preciosos y de los no ferro-
S0S,.

En la tabla 1 se muestran da=-
tos sobre los procesos de extrac-
cion aplicados e los rmetales ra-
ros /1/, le materia prime, dife-
rentes tipos extrayentes emplea-

Presentado el 15-1=85
@ Universidad de Oriente
Revista Cubana de Quimica, Vol. I, No. 1, 1985

dos v el lugar (peises) donde el
proceso se 1levo a cabo.

En la tabla 2 ge pregentan los
datos fundamentalegs de cagi todasg
las industrias en las cusles se
emplea la extraccion para la ob-
tencion de cobre /2/, los paises
senaladou, el nombre de la indus-
tria, la materis prims y le pro-
ductividad. Estos ejemplos no ago-
ten toda la lista de casos de la
utilizacion util de la extraccidn,
El numero de estos casos crece
consteantemente. Por eso, no es
agsombroso que cl numero total de
trabajos,cient{ficos sobre extrac-
cion se duplica aproximadamente
cade geis afiog, ¥ gctualmente a8l-
cenza el numero de cusrenta il y
¥y casi ls tercers parte correg-
ponde & eutores sovieticos.

Cada treg afiog, en ls U.B.5.9.
ge realizan conferencias sobre la
qu{mica de extraccion. Con esa
misma frecuencis sgse lleven & cabo
otres sobre sspectos técnicos de
los procesos de exiracciodn. Hegu-
lermente cada 3 efios se realiza 1ls
Conferencia Internscionsl, que se
denoming en 1ng1es Internationsl
Solvent Extrection Conf
(ISEC),

&
en ls rame de lg extresccion. Egts

nference
que da impulso el trabgjo
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’ - & L3
reune cientos de los egpecialis-
= &
tags de mayor cslificacion de va-
= &£
rias decenas de palses.

En los ultimos afios se hen pu-
blicado varias monografiess /3,5/
con un reflejo lo suficientemente
completo de todag las cuegtiones
de teorfa y préctica de la extrac-
cion, asi como menuales /6,8/ que
contienen une informescion inmensa
gobre los coeficientes de distri-
bucidn y las constantes de extrac-
cion de cegi todos los elementos
del sistema periodico y datos so-

bre las posibilidades de 450 extra-

ventes.
De esta manera, incluso el in-

vestigador no solo no sufre de fel-

ta de informacion, sino que por el
dehido =
gsu abundancia; y de todss menerss,

contrario puede decaerse

esta informaecidn no alcanzs cuan-
do es indigpengable elsborar es-
quemas tecnoldgicos nuevos o em-
plear une msteris prima nueva,
Esto se explica por la comple=
Jidad y la diversidad de procesos
fisico-quimicos que ocurren en
los sistemss de extracciodn. La
teoria de los procesos de esta
extraccion esta en la unidn de
diferentes direcciones cient{fi-
ces: la termodinémica quimica, 1la
teoris de lag goluciones, la qui—
mice de los compuestos de coordi-
nacion, le cinetice quimica, 1la
quimica y la fisica de los fend-
menos de superficie, los sistemas
dispersos y la teorfa de la trans-
mision de mese. La seleccidn del
extrayente esdecuedo exige el em-

pleo creativo de los exitos de 1la
quimica-fisica orgénica.

Es diffcil encontrar un espe=
cialista que posea buenos conoci-
mientos en el mismo greado en to-
des las ramaes, por ego son tan
importantes las monograf{as escri-
tas por colectivos de especialis-
tas,

, F 4
oistemas de extraccion

Existen diferentes principios
de clasificacion de los sistemas
de extraccion. Por 1la presencia
de la disociacion electrql{tica
en las faseg de los sistemes, Ro=
zen propone la divisidn giguiente:
no electrolito-no electrolito,
electrdlito-no electrdlito Yy elec-
trolito-electrolito /5/.

Zolotov hace ls clagificacion
tomando como bage la nsturaleza
de los compuestos que se extraen,
separando ocho tipos de estos com-
puestos . Log principios qufmicoa
fundamentales se utilizan también
en la clegificacidon de Fomin /9/ ,
Diamond /10/ y Frolov /2/.

Ademéa, en la descripcion del
comportamiento de 1la distribucidn
de todos los gistemas de extrac—
cidon, geran divididos por el tipb
de extrayentes en tres grupos; en
cada uno de ellos ge pregentan
dos mecanismos. Egta clagificecidn
gse emples en 1la monograf{a Munda-
mentos de la extraccidn 1{quid0u
1fquido publicada en 1982. En la
tabla 3 se expone lo dicho ante-~

riormente .
" . . .
En cualquier clasificecion que
se emplee sin darle preferencis,

debe tenerse en cuenta que: /11/

Revista Cubana de Quimica,



TABLA 3 .

ECUACIONES DE LAS REACCIONES QUIMICAS

EXTRAYENTES MECANTSMOS
Neutros _ Solvatacion
(se conocen 125
.extrayentes) i
: Hidratacion
aulvatacién
Basicos Adicion
(se conocen 200
extrayentes)
Intercambio
aniﬁnicn
Acidos Inteycambia
(se conocen 140 cationico
extrayentes) X
Formacion de
quelatos 6)

En el solvente orgaénico no se
pueden llevar sustanciasg cargé-
das .

Eg necegeario suministrar compueg

tos extraidos que no son hidro-
f{1icos. En estas moleculas de-
ben fealtar grupos hidrofilicos
tales como hidroxilo y carboni-
licos libres,

La extraccion favorece la solva-
tacion del compuesto que se ex-
traee con moléculas de extrayente
v del solvente organico.

La esociacion de las molécules
del compuesto que gse extrae (no
del extrayente) en la fege orgé-
nica, conlleva al aumento de lsa
extracciﬁn; gin embargo, si esgto
ocurre pueden surgir complejida

#
des relacionadss con la formascion

de una nueve fase (tercers).

Vol. I, No. 1, 1985

1)

2)

3)

4)

5)
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= Un grarn valor tiene el tamafio

de las moléculas de la sustencie

que ge extrae:; a menudo, €8 me=

ci

jor extraer moléculas grandes,
lag cuales destruyen fuertemente
la egtructura del agua. |

En la extraccion de asociaciones
ionicas (de sales) juege un gren
papel la magnitud de la cargsa
del ion, la extraccidn se empeo-
ra con el crecimiento de le car-
ga ya que el ion ge hidrata mu-
cho mas.

Pero ademas de estas observa-
oy [
ones, que tienen caracter de

comportamientos parcisles, existen

le
ba
ex
ne
1la

ved mas fundamentales que son la
se del método de extraccion. La

traccidn es un proceso heteroge-
o bifdésico, &l cual es aplicable
regla de Gibbs y lag leyes ter-



modinémicas fundamentales del equi-
1ibrio en sistemas bifdsicos. Esto

gignifica que la extraccion se pligs=
de deseribir como una reaccion qui-
mica comun con aplicacidn de la o
ley de accion de mases ¥y conside- 3o

rando la no idealidad de las fages

deade el punto de vista termoding- Al

mico /219/4

(1)

B

De la figure 1 se puede compren- o
‘der que la solucion de problemas

matematicos en la descripcion de Vo
los equilibrios de extraccion, ac-

tualmente se determina totalmente o
por el grado de desarrollo de la
teorfa de las soluciones, o por
tener una informaciéﬂ.amplia de
materiales empfricoa gsobre los
coeficientes de actividad de los
componentes de las fases /2/.

En el caso de soluciones cone
centradas multi-componentes, que
son lag que tienen mayor interés
practico, es une ldstime que esto
esté lejos de ser solucionado com-
pletamente, y8 que precisamente
por eso continian dominando los
metodos emp{ficoa.

on en la fase organica

"

g
z+1
&
on
onico medio de actividad en la fase acuoss

+ = coeficlente 10

g.-

de solvataci

Regulaciﬁn de 1= capacidad extrac-
tiva de los compuestos orgénicos

La tecnologia plantea diversas
exigencias a los extrayentes, pe-
ro en todos los cagos ge necesita
una capacidad extractive Optima.

Es deseable que el coeficiente de
distribucion sea mayor que 13 sin
embargo, €l no debe ser demasiado
grande, porque entonces pueden sur-
gir dificultades en la reextraceciodn
/5/. 1a mejor combinacion de pro-
piedades la posee el tributilfos-

= gonstante de nunuentraaién
= gonstante efectiva de extraccion

- numero

Asf, para la reaccion 1 (tabla 3) se puede escribir:
§* = coeficiente de actividad del compuesto de extracci

Kp = constante termodindmica

E& o5
donde:
q

X
X

licable a

&
B
una reacclion de sol-=

Fcuacion a
&

vatacion,

Pigura 1
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fato y precisamente por eso se em-
plea mucho en la industria.

De cientos de inveatigacionea
de extrayentaa descritas en los
manuales nombrados, tienen aplica-
cidn préctica (como se vio en lag
primeras tablas) un poco mas de
10 extrayentes. Por este motivo,
en 1980 en la Conferencia Interna=
cional en Bélgica, se discutic la
siguiente cuestion: "iSon necesa-
rios los nuevos extrayentes o son
necegarios conocimientos mayores
v profundos sobre los extrayentes
que ya se conocen?, La mayoris de
log invegtigedores se incliﬁan a
la opinidn de que es necesario una
y otra.

La capacidad extractiva depende
del agente organico y de la natu-
raleza del elemento que 8e extrae.
Por ejemplo, el coeficiente de dis-
tribucion de elementos vecinos en -
la table periodica para ls extrac-
cidn con TBP puede diferenciarse
en seis ordenes /12/. Para cada
proceso se escoge un extrayente
con la capacidad extractiva opti-
ma. Actuslmente esta tarea, en
principio; ge resuelve, Eato se
hace sobre la bage de los conoci-
mientos que se tienen sobre la in-
fluencia de los grupos sustituyen-
teg en la capacidad reactiva de
las sustencias organices. Se em-
plean las ecuaciones de Hammet,
Taft, Kabashkin y otros. Por ejem=
plo, en el caso de extrayentes
neutros, pera predecir la capaci-
. dad reactiva se pueden emplear las
ecuaciones (2) y (4) mostradas en
1la figura 2,

Se puede despreciar el segundo

~miembro de la parte derecha de lasg

ecuaciones (2) o (3) cuando no hay
factores estéricos grandes y cuane
do el cambio de la longitud del
radical no es grande., En la tabla
4 gse presenta solamente una peque=-
fia parte de los dﬂtDE sobre las
6"? /12/ « En
los manuales /6/ ge tiene una in-
formacion bastante completa.

magnitudes X, ¢

Regulacion de la selectivided de

los procegos extractivos

Egta eg una de lasg cuestiones

, il oy Lo
‘mas dificiles, pero mas importan-

te, yva que la selectividad se pue~

¢

de veriasr:

- Cembiendo le composicion de la
fage acuosa y la orgenica, por
ejemplo, por vis de introduccion
de formadores de complejos y ce
complejos y de modificadores.

- Cambiando el estedoc de vealencia
del elemento que se extrae.

& o
-~ Empleando metodos especiales en
Fa r
la extraccion (extraccion subes-
L & ¥ ” :
tequiometrica, extraccion de des-
L] ” : -
plazemiento o metodos especiales
. P
de la organizacion del proceso
] .
de extraccion, etc.).

- Cambiando 1a esgstructura del ex~-
trayente.

Precigamente la ultime es la

+* . f .
que mas interesa a los quimicos
4 :
que se ocupan de la sinteais de

nuevos extrayentea.

Hoy no existe una tEOrlﬂ con la
que se pueda predecir cuél gelec-
tividad poseers uno u otro extra-
yente; sin embargo, se tienen una

‘Revista Cubana de Quimica,



gerie .de recomendaciones y de ob-
L] F -,
servaciones utiles /12/:

- Por ejemplo, la separacion es
mejor mientrass mayor sea la di-
ferencia de la energis de enla-
ce en las dos fasgses., Rozen con-
gidera que los mejores resul-=
tados lo den los reactivos con
una capacidad extractive muy al-
ta.

l’l l' :
- La separacion tambien aumenta =a
= F
medida que aumenta el numero de
F _.l'
gsolvatacion, y tambien con la
- L3 n" -~ = i &
utilizecion maxime de las posibi-
& - ll-',I :
lidades de coordinacion del ele=
mento, por ejemplo; en la forma-
1" i ’ E
cion de compuestos sinergeticos.

- E1l sumento de la gelectividad
puede conllevar al cambio del
centro reactivo en la molecula
del extréyenteo El1 pronostico de
Zolotov de ls ventaja del azufre
frente 8l nx{gena realmente ge
confirmo con la utilizacion
préctica de los sulfoxidos T
gulfuros.

- Una forma muy importante de re-
gular la sgelectividad es con el
empleo de factores entrépicaa Y
espaciales., Shudinov demostro
que la aplicacion de las eminas
terciarisg que tienen cadenss
hidrocarbonicas con gran diferen-
cia en su longitud, permiten me-
jorar ls separacion de los ele-
mentos transplutonicos. Los fci-
dos isometricos carboxilicos ra-
mificados dan un cosficiente de
EEPETEGiSn mucho mayor para los
metales elcalinos ¥y alcalino-
torreos.

Vol. 1, No. 1, 1985

~ BEn el caso del dioxido de difos-
fina le geparacion de los scti-
nidos y los leuténidos mejorarsa
por cambiar radicales alquflicos
por fenilicos.

En los ultimos tiempos se le da
gran atencion a la sintesisg de EX~
trayentes que posesn alta gselecti-
vidad,
tamafio

debildo a la coincidencia del
de la zona de reaccion y del
tameafio del ion que se extrae., Ejem=
plo de ello, sirven los crown ete~
red,
Una posgibilidad completamente

inesperada en la regulscion de se-—
lectividad abrio el empleo de efec-

L] - - L
tos cineticos; eg decir, la capa-

cidad de los elementos de ser ex-
treidos con diferente velocidad.,

La diferencia, nsaturalmente,
depende fuertemente de la estruc-
tura del extrayente y de la iner-
cia cinética de los acuo-complejos.

A modo de ejemplo podemos ha-
blar sgobre ls EEPEraciSn del Ni ¥y
del Co en la extraccion con dcido
2-dietilhexilditiofosforico. Los
cientificos de Siberia pudieron al-
canzsr un grado de purificacidn
del Ni y el Co de 104 /13/ . Pars
esto fue necesario solamente un
ciclo de extraccion de tiempo muy
corto, cuando el cobalto no le ds
tiempo de pssar a la fase organica.
Se tienen otros ejemplos evidentes
de este tipo de proceso de geparage-
cion.

Los anslisis reelizados por Ta-
rasov y otros con mgquinas de com-
putacion electronice, de modelos
meteméticos sobre la separacion de
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elementos debido a efectos cinetie-
cos mostro que /4/:

- En poco tiempo de extraccion se
puede alcanzar una gsensible me=-
jora en la separacion de los
elementos, gl ellos ge extraen
por diferentes mecanismos o en
diferentes reg{menea.

-~ El1 maximo efecto se alcanza gi
una de las sustancias gse extrae
en régiman cinético ¥y la segun—
da en el difusivo.

Cinética de la extraccion

La extraccion de sustencias

o ’ -
inorgenicas es un proceso de trang-—.

mision de masa complicade con reac-—
ciones quimicas y una serie de fe-
nomenos de superficie.

Al estudio de la cinetica du-
rente mucho tiempo no se le pres-
taba la atencion debida, aunque la
informacion que se puede obtener
de ella eg importante desde el pun-
to de vista tedrico y préactico.

A partir de 1974 se obgerva un
interés marcedo creciente hacia las
investigaciones cinéticas, condi-
al deseo de elaborar nue-
vos metodos de direccion de la cie
netica y la selectividad de los
procesos,

Los datos de la tebla 5 muestran
que existe una variascion en la ve-
locidad de la extraccion; por ejem—
plo, la del cobre ge puede alcan=
zar no debido & la introduccion de
energis mecanica, sino pbr aplica=
cion de pequefias cantidades de
ciertas sustancias especiales, ta-
les como laurilsulfato de sodio,
ortonitroso fenol, etc. /4, 14/.

cionedo

Vol. I, No. 1, 1985

Esto conlleva no sdlo & la econo-
mia de energfa, sino al aumento de
la productividad de 1ua'equipua Yy
a la disminucion de sus dimensio-
nes., _

Las investigaciones cineticas
permiten ademas obtener informe-
cion sobre el mecanismo de la ex-
traccion, es decir, sobre la con-
secucion de los estadios elementa-
les entre los cuales se consideran
los complejos procesos quimico-f{i=
gicog de paso de la sugtancia de
otra.

En estsa regi&h actualmente ge
han alcanzado progresos sensibles,
Hace tres meses en 1la U.R.5.5, ge
publico le monograffa de Tarasov
dedicada completamente a las cues-
tioneg del estudio de los egtadios
elementales del proceso de extrac-—
cién /4/. Parece ser, que la proxi-
ma etapa gsera considerar eztos es-

una fage a la

tadios que ocurren realmente en
aparatos de extraccion con la crea-
cion de modelos matematicos. Esto
se puede hacer empleando los prine
cipios del analisis sistemdtico
desarrollados en los trabajos de
Kafarov y Dorojov /15/ .

' -
Cuestiones economicas

Se considera que la aplicacion
de la extraccion es rentable cuan-
do el metal obtenido tiene un cos=
to igual o mayor que el precio del
cobre /1/. Ahora se analigs seria-
mente la posibilidad de emplear

los métodos de extraccidén del hie-

rro ¥y aluminio, e incluso para la
desalinacidon del agus .

Se presentan datos sobre el pre~
cio de los extrayentes fundamenta-



les, su solubilidad en sgua, y so=-
bre la base de esto gse presenta el
célculo de la perdida relecionada
con la perdidda de los extrayentes
/16/. Estos valores son particular-
mente altos si en el proceso se
emplean soluciones diluides., En
esos casogs la extraccion debe pre-
ceder a la concentracion con Sor-

L
ClOIl,

Cuestiones ecologices

—e puede decir con seguridad,
que los métodos hidrometalurgicos
que Se emplean en la extraccion
desplazaren cads vez més los méto-
dos pirometalurgicos, los cusales
son una fuente potente de sucie-
dad de le stmosfera.

Bl gobiernc de logs BEstedog Uni-
dos de Norteamérica en 1970 aprﬂb5
una ley por ls cual por ceds kilo-
gramo de azufre que se bota & la
stmosfera se egtablece una multe
de dos & veinte centavos /17/.
Esto hizo no rentable el trabajo
de une gerie de fabricas: sin em-
bargo, con el empleo de la extrac-—
cion ge tienen uns serie de proble-
ma s ecclﬁgicns, log cuales se deci-
den en cadas caso concreto indivie
dus lmente.

oe obgerva que log extrsyentes
més toxicos gson lag sminas ( si no
hablamos sobre los oxidos exdticos
como los oxidos de arsenico).

Para ls purificaciﬁn del agua
de desecho de los extrayentes se
puede emplear:

- Repetidas extracciones con sol-

ventes inertes.

- Absorcion en diferentes tipos de

12

materiales naturales y ertificia-
les.

- Purificaciﬁn'hiﬂlﬁgica.-
Extraccion en la tecnologia del

gigggl ¥y el cobalto

Pers 1a Republica de Cuba es
muy importante la prnducciﬁn de
nfquel y cobalto, y sin duda, es
de interes el problema de utili-
zar integralmente log minerales
nacionales, aumenter la veriedad
comercial, v en el futuro incor-
porar a la prnducciﬁn log minera-
les mas pobres, residuos y semi-
productos. A la solucion de estas
tareas influird la
de procesos de extraccion en la
produccion.

introduccion

Lag investigaciones para re-
solver estos problemas sge llevan
a cabo en lag universidades de
La Habana, Las Villas, Oriente ¥y
en los laboretorios de investiga-
ciones de loa y Nicaro.

Es extremadamente importante
un anélisis cuidadoso de las ex-
periencias que se tienen en la
aplicacidn de la extraccion.

La tabla 6 presenta la infor-
macion sobre las fabricas donde
de emplean procesos de extraccion
pera la aeparacién de Ni y Co,
materia prime y extrayentes,

Gran atencion en nuestro pa{s
merecen los trebajos realizados
-por los institutos Guidotgtvel-
met , Guiproniquel y Guingtvef-
met. Une gran serie de esquemas
de 1los que se emplean en las fa-
bricas se han elaborado aqui /18/.
Por ejemplo, en la fabrica "Seve-
ron{quel® ge trabaja con el esque-

Revista Cubana de Quimica,
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ma de extraccion, con obtencion
de cobalto de pureza 99,88 %, con
utilizacion de acidos cerbox{li-
cos., Leasg reacciones fundementales
que acomparnan este proceso Se Ie=
presentan en la figure 3. Aquf el
estadio I es la formacion de 1le
egpuma de cobalto, vy el estadio
Il es el intercambio ionico.

La aplicacidn del dcido di-2-
etilhexilditrofosforico abrig inw
teregantes posibilidades. Las pro-
piedades de este acido ¥y anﬁlogaa
ge investigaron por Levin y cola-
boradores /19/. Log exitos en su
aplicacion fueron suministrados
por los trabejos de Guinden, Kle-
tenik y otros /13, 20/. La reac-
cion de la extraccidn se muestra
en la figura 3.

La constante de.intércambic de
ijones de hidrdgeno por iones de'.
niquel eg muy grande (del orden
de 200). Por eso ls extraccidn
ocurre de soluciones neutras e
incluso §ciﬂas,§sin adicion de
alcalis. | |

Una influencie notable en la
separacion del Ni y el Co 1le reﬁ- _
lizan los efectos cinéticus, saﬁre-
log cuales hablamos antes.

Pars la Eeparaciﬁn del Ni y el
Co se emplean anmpliamente los ex-
trayentes basicos que tienen capa-
cidad de formesr cemplejos con el
Co. Paras la extraccidn se pueden ”
emplear aminas tercieriss. El eg-
quema de la aépéraciﬁnjdél Ni y
el Co en egté;nésm se ﬁuéstﬁa en
la figura 4 v no necesita eclara-
ciones., Sin embargo, en este .caso,
ge exige unsa concentracion alte

14

I) Etapa de formacion de la espuma de cobalto
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Pigura 4 Bsquema de saparaciﬂu de Ni
¥y Co por medio de extraccion
con aminas terciarias.

de iones cloruro en solucion acuo-
sa.

La aplicacidn de seles cuater-
narias de emonio, por ejemplo
TABAX,permite disminuir marcada-
mente la concentracion de iones
cloruro en la solucidn acuos@,

Log coeficientes de separaciﬁn
del niquel y el cobalto en este
cago alcanzan 10 000,

Aplicables & las condiciones
de Cuba ¥y posiblemente con gran-
des persgpectivas se pueden acon-
sejar las dos vias giguientes /1/:

- Bl procedo de tretamiento previo
de los mineraleg reducidos por
via de la lixiviecion con agua
de mar, y posteriormente extrac-
cion con sales cuaternsrias de
amonio.

. P : ;
-~ Bxtraccion de la solucion car-
bonato=amoniacal o de solucio=
nes sulfatedss con extrayentes

Vol. I, No. 1, 1985

IX-64 N, TBP, OMG o sus andlo-
209 .

Junto a esto, es deseable subra=-
var lo indispensable de concentrar
los esfuerzos de los investigado-
res en la bﬁaqueda de nuevos eX-
frayentes producidos de materia
prime nacional de la industria
azucerera y del petroleo.
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ESTADO ACTUAL Y PERSPECTIVAS
DE DESARROLLO DEL ANAL\SIS ESPECTRAL
DE EMISION DE GASES INORGQNICOS

METODO ISOTOPICO ESPECTRAL

V. M. Nemets, A. A. Petrov, A. A, Soloviov, V. |,

Universgidad de Leningrade

Funtovy

introduccion

Los metodogs actuales de andli-
gis de gases constituyen un pode-
roso instrumento pera el estudilo
activo del medio ambiente, para
el mejoramiento de los ya tradi-
cionales ¥y la crescion de nuevos
procesos tecnologicos.

Actualmente los métodos de ang-
ligis de gases constituyen uns
parte indispensable en cualquier
industria altemente orgenizada,
en la metalurgia, le construccion
de maquinsriss, la medicina, lsa
biologia, la geologia y la agri-
cultursa.

Una de las direcciones princi-
pales del andlisis de gases inor-
génicuﬂ que ya tienen su historis,
y que es empleada exitosamente
en la actualidad con grandes
pergpectivas, es el Método de And-
1lisis Espectrel Gasoanslitico.

Este metodo, en su variante

instrumental con el emplec de fuen-

tes de descargas en gases, fue

Presentado el 15=1=85
() Universidad de Oriente
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formulado a inicios de los afiod
60, Sus posgibilidades fueron ex-
puestag en su cagi totalidad en
la ampliamente conocida monogra-
f{a de O.P, Bochkovoi y E. Ya
Shreider "Andlisis Espectral de
Emision de Mezclas Gageosas" /1/.

En conjunto, el metodo permi-
tfa realizer el andlisis de 1le
ccmpasiciﬁn de elementos tanto de
gages moleculsres como de gases
monoatomicos. Los limites inferio-
res de los contenidos determinados
ge encontraban en el intervalo de
10" hasta 1 % molar. En aquel
entonces estas posibilidades sa-
tisfacian les exigencias de la
ciencia y la teécnica.

En la sctuslidad, las exigen-
ciag & lag posibilidades de los
metodos gaaoanﬁlfticos y entre
ellos al de analisis easpectral,
hen aumentado grandemente., Las
necegsidades de la ciencia y la
técnica exigen determinar impure-
zag en gases puros en el interva-
lo de 10"4 hagta 10”6' % molar,
en muchos cagog inferiores,

La necesidad de dar sﬂluuiﬁnr



a tales tareas agudizo graandemen-
te todos los problemas que conlle=
va cualquier método analitico, en-
tre ellos el de emision espectral.,
Ante todo, se presento de forma
critica el problema del asegura-
miento metrologico, debido a la
necesidad de preparacion de patro-
nes sobre la base de los gases
analizados /2/.

Para eliminar cuslquier tipo
de interferencias y aumentar la
sensibilidad del meétodo se necesi-
teba la utilizacion de fuentes de
luz més elaboradas, y en muchos
cagog fuentes de 1luz nuevas en su
principio de funcionamiento. Esto
ha conducido a que en el presente
haya cambiado algo el contenido
del término "Andlisis de Emision
de Gages" . Ahora ge consideran co-
mo metodos de emisiﬁn, no solo los
fundementa dos en la obtencion del

egpectro de medicion mediante fuen-

tes luminosas de descargas en ga-

ded, sino también los métodos ba-
sados en los espectros de fluores-
cencia y dispersion combinada.

Al heblar sobre el posterior
perfeccionamiento de los métodos
instrumentales de analisis de ga-

ges con fuentes de luz en descar-
ga gageosa, es necesario destacar

gue este desarrollo ge ha realiza-
do en la direccion de optimizar,
tanto las condiciones de excita-
ciﬁn, como los métodos de regig-
tro del espectro analitico.

Con tal objetivo, en primer lu-

'gar, fuveron investigados y utili-

zados diversos tipogs de descargas
en gaseg: el arco, descarge de al-
ta frecuencia, descarga d& fre-

cuencia superalta controlada, deg-
carga en céatodo hueco /3, 10/. En
gegundo lugar se empleﬁ la excita-
cion selective de los &tomos o mo-
leculas de la impureza analizada

gsobre la base de la trasmision re-

sonante de energ{a de los atomos

TABLA 1

LIMITES INFERIORES DE DETECCION DEL METODO
DE EMISION: Cn (% mol.)

DESCARGA

FLUORESCENCTA RAMANN
GASEOSA
INSTRU=- COMBT- INSTRU- | COMBI- ESPON- COHE-
MENTAL NADOS MENTAL NADOS TANEA RENTE
1074 <107 10 L 997°

-2 -3 =5 1072 = 16~h Ao R ot L S
1«10 1077 « 10
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o moléculas metaestables /11, 13/.
En tercer lugar, se perfecciona-
ron los gistemas de registro de
los espectrua,anﬂliticns gobre la
bagse de la aplicaciﬁn,tantn de me-
didas egpeciales para la reduccion
del nivel de rulido de lag insteléa-
ciones fotoeléctricas como del
uso de nuevos detectores optico-
electronicos /14, 16/.

En resumen, en la actualidad,
los metodos de emision basados en
el empleo de fuentes de luz de
descargag en gagses, dan la posibi-
lidad de determinar en los gased
inertes impurezas de nitrogeno,
oxigeno, hidrogeno, metano y va-
pores de agua hagta 1077 T 10"5%
molar. Las posibilidades de anali-
gig de los gasges moleculares han
quedado por su parte en su nivel
anterior, es decir, los 1limites
inferiores de los contenidos de-
terminadog e encuentran como &ne-
tes en el intervalo de-10"'1 g 1%

molars.

PROBLEMAS ACTUALES DEL ANALISIS
DE GASES

*i
Durante log ultimos 10-15 afios
han tenido un gren desarrollo los
# s .
metodos espectrosnaliticos combi-
nados,en los cuales se conjugan
F _‘.F .‘I"
los metodos de medicion de emision
P # £
egpectral con diversos metodos fi-
. | A E3ad
gico=quimicos de separacion ¥y con-
‘!
centracion de impurezas,
El de mayor perspectiva es el
ol . * oo
metodo que conjJuga las metodicas
T :
egpectroanaliticas con ls cromato=-
& il
grafia de adsorcion gaseosa., Tales

métodos de cromatografia espectrsl
Vol. I, No. 1, 1985

al mismo tiempo que disminuyen los
limites inferiores de los conteni-
dos determivados hasta 10”4 = 1072
% molar, varian cualitativemente
les pogibilidades del analisis es-
pectral de emision, convirtiendolo
de método de analisis de elementos
en metodo de determinecion de la
composicion molecular de las impue
rezas., Asi, por ejemplo, se hizo
posible 1la determinacion del hi-
drﬁgeno molecular, de los vapores
de agua y del meteno en los gases
hasta 102 - 10™% % del sulfuro de
hidrogeno o del dioxido de azufre
en el aire hasta 10"5'% molar., Ade-
més de esto se han creado metodos
de determinacion conjunta,y 8l mis-
mo tiempo de impurezas de hidroge-
no en gases inertes de hasgta 10'5
% molar, de nx{gena hasta 10"3 %
molar, de nitrégenn \'g criptﬁn he g-
ta 10"4 %. De esta forma el metodo
logro alcanzar una universslidad
gignificetiva, determinada por las
pogibilidades selectivas de la cro-
matografia /17, 19/. |

La disminucion posterior de los
1imites inferiores de los conteni-
dos determinados ge logra haciendo
uso de diversos metodos de concen-
tracion de lss impurezes. Se tiene
conocimiento de que con ayuda de
tal tipo de métodos combinadog es
posible ls determinacion, por ejem-
plo, de las impurezas de nﬁigenn
en el hidrogeno hasta 10~7 % molar,
del nitrogeno, del oxido de carbo-
no y del oxido de nitrﬁgenﬂ hegta
10~% % molar /20, 21/.

De eata forma se puede &ssegurar
que en el presente se resuelven

19



exitosamente lag tareas de la uni-
versalizacion del analisis de emi-
sion egpectral de gages y de 1la
obtencion de velores pequeiios de
los limites inferiores de los con-
tenidos determinados. |

Eg necesario recalcar de nuevo
que el desarrollo de los métodos
espectroanaliticos (asf{ como de
otros métodoa),relaciun&dna con la
disminucion de los contenidos de-
terminados, es detenido ante todo,
por las dificultades en la solu-
cion del problema del aseguramien-
to metroldgico del analisis /22/.
Esto esta ligado al hecho de que
al realizar el analisis de gases
puros, estos resultaron privados
espectroanaliticamente de la pogi=-
bilidad de utilizar muegtras-pa-
trones sobre la basgse de los gasges
analizados .

En los ultimos afios se llevan
8 cabo trabajos intensos para la
creacion de sistemas gimples y
fundamentados para el aseguramien=-
to metrnngica de los metodog de
analisis de gases. Mds adelante
nos detendremos en una de las di-
recciones de mayores perspectivas
para la solucion de este problema.

En los Ultimos tiempos han ob-
tenido un desarrollo evidente los
meétodos que utilizan la excitacion
redonante del espectro analfticu,
es decir, los metodos del andli-
gis fluorescente /23/, La fluores-
cencia de los atomos o lag molecu-
las en los gases es excitada por
la irradiascion con fuentes de desa-
carge gaseosa de espectro en las
regiones visible o ultravioleta,

5
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con fuentes de rayos Roentgen o
también con laseres colorantes.
Lasg perspectivas de desarrollo
del metodo estan indiscutiblemen-
te relacionadas con el uso de la
tecnica del laser. Sin embargo, se
tiene ya conocimiento sobre el
empleo exitoso de la fluorescen=
cia laser en la determinacion de
moleculas de oxido de nitrﬁgenu
y de dioxido de nitrogeno en el
aire hasta los 1077 - 10'6'% MO=
lar,. Ademﬁs, ge ha mogtrado la
pogibilidad de determinar elemen-
tos de facil excitacion en gages,
por ejemplo, de atomos de sodio
en oxfgeno (hasta 100 cm'j), de
atomos de plomé en argon (hasta
10° cm"j). Algunas impurezas de
diffcil excitacion se determinan
mediante el empleo de divers
sos metodos de preexcitacion. As{,
en particular en la determinacion
por fluorescencia laser del neon
en argon o helio en una descargea
de alta frecuencia, el 1lfmite in-
ferior de contenidos determinados
es de 1077 g 10~0 % molar, correge
pondiente. A1 excitar la fluoreg-
cencia luego del encendido de la
descarga,el 1imite inferior de
determinacion del neon en el he-
lio baja, por ejemplo, hasta 10
8 % 1
La combinacion de la deteccion
fluorescente con los metodos figi-
co-quimicos de enriquecimiento de
la muestra gaseosa permite dismi-
nuir significativamente el limite
inferior de los metodos. Asi, por
ejemplo, en el casc del dioxido
de nitrogeno el 1imite inferior

Revista Cubana de Quimica,



disminuye hasta 105 Ris 10“6'% Mo
lar, el cuel es uno-dos ordenes
inferior al logrado en el anali-
gis directo por fluorescencia 1&-
ser.

Los ejemplos expuegtos sobre
el uso de la fluorescencia en el
analisis de gages,muestran lasg
pergpectivas del desarrollo de
tal método, las cuales estdn re-
lacionadas no solamente con el
perfeccionamiento de la tecnica
de excitacion de la fluorescencia
(con la creascion de laseres sin-
tonizados de generauiﬁn continua
en la region ultravioleta del eg-
pectro), sino con la solucion de
los problemas del analisis de gge
ges reales (la cuestion sobre la
atomizacion de compuestos de ime
purezas, el asegurasmiento metro-
1logico, etc.).

Han comenzado a desarrollarse
metodos bassdos en la excitacion
no regonante de los egpectrog de
emisiﬁn, estos son los metodos de
disperaiﬁﬂ combinada de la luz,
En los ultimos tiempos estos mé-
todog se desarrollan intensamente
con el objetivo de solucionar el
problema del enelisis & distancia.
Existen una gerie de articulos ¥
managraf:{aa que han salido recien-
temente a 1la luz en los cusles se
hen estudiado cagi totelmente los
principios, el estado, los proble=-
med y las perspectivas de desarro-
110 del nuevo metodo ol

En el presente trabajo se expo-
nen brevemente lag posibilidades
del anelisis de gases mediante el
meétodo de la dispersion combineds

Vol. I, No. 1, 1985

en condiciones de laboratorio.
Este metodo de 2ndlisis se de=
sarrolla en dos
primera direccion la constituye
la excitacion de espectros' espon-
taneos de diaperaiﬁn combinadﬁ_
mediante radiacion laser con fre-

direcciones. La

cuencia de generaciﬁn fija. La
segunda direccion la aunstituye
la excitacion de egpectros "acti-
vos" de dispersion combinada con
ugo de dog laseres, uno de los
cuales esta gintonizado a una
frecuencia de generaciﬁn.

Las posibilidades de la prime-
ra variante en la determinacion
de microimpurezas estan limitadas,
por ahora,por 1las pequefilsimasg
seccionesg de este procedo y por
lag dificultades del registro de
flujos luminosos debiles. Los me-
jores resgultados han sido obteni-
dos en 1la determinaciﬁn,en diver-
808 gases y en el aire,de impure-
zas de metano, de oxido de carbono,
de dioxido de nitrogeno, dioxido
de azufre e hidrdgeno (hasta 107>
% molar) /25/. Las perspectivas
de este variante del metodo es-
tén condicionadas, en ultimo caso,
por dos circunstanciasgs: en primer
Jugar, por la universalidad con re-
lacion & las impurezas determina-

‘das y a la base, y en segundo lu-

21

gar, por la posibilidad de brindar
una solucion suficientemente sim-
ple al problema del aseguramiento
metrolﬁgien.

Es necesario destacar bien,que
el metodo de la dispersion combi-
nada gﬂpanténea constituye uno de
los pocos meétodos para los cuales



la creacion de un sistemsa funda-
mentado de aseguramiento metrolo-
gico no choca con dificultades
serias o en ultimo cagdo, de prine
cipio. Esto se debe a'que la ine
tengidad de los especﬁrus,aﬁ'este
cagoy ed linealmente proporcional
a la concentracion de los COMPQO=
nentes analificua de la mezcla
gaseoda, Debido al corto tiempo
de interaccion de la radiacidn de
referencia con las moleculas dig-
persoras, la influencia de la ba=
ge de la mezcla y de logs "terce-
ros componentes" es despreciable-
mente pequefia. Por esta razon el
sistema de aseguramiento metrold-
gico puede fundamentarse, o en me-
diciones relativas de lasg intensi-

dades de los espectros de la impu-

rezd determinada y de la bhade, o
en una calibracion previa de 1ls
instalacion espectroanal{tica con
gases puros en un gran intervalo
de presiones,

Lkl progresc posterior en el
empleo del metodo de la dispersion
combinada egpmﬂténea para el ena-
lisig de gmges esta ligado, ante
todo,a la creacion de laseres con
generacién continua de radiacion
en la region del egpectro de ondas
cortas, al perfeccionamiento del
equipamiento de registro de flu-
jos luminosos debiles y al empleo
de cuhetas.mﬁltiples.

Entre los meritos de la segun-
da variante del métadn, ed decir,
de ls espectrmscﬂp{a coherente
activa de dispersion combinsda de
la luz,es necesario mencionar, en
primer luger, la gran intensidasd

¥y direccionalidad de 1la luz dis-
persada. Esto permite no tomar en
consideracion los elementos dise-
persantes de la instalacion. En
gegundo luger, la pogibilidad del

) ol
- registro en una region del espec-

tro relativamente libre de fondo,
va que se registran los componens
tesa antitocsas del esgpectro de
disperaiﬁn.

Entre lasg insuficienciss es ne-
cegario mencionar, ante todo, el
caracter no lineal de la relacion
entre la intensidad de los espec-
tros y la concentracion de lasg
partes dispersorss, lo que no per-
mite en este caso resolver simple-
mente el problema del asegureamien-
to metralﬁgicﬂ; sin embargm,él MG
todo eg universal y ge caracteriza
por tener me jor limite inferior de
contenidos defterminados que el Mme—
todo de dispersion combinada es-
ponténea. En particular, se pue-
den determinmar moleécules de nitro-
g£eno, dioxido de nitrﬁgenn, metano
e hidrogeno hasta 10~ ~ 10~% %
molar /26/ .

De esta forma, resumiendo la
primera parte de la exposicion,se .
puede subraysr que las variantes
analizadas Equ{ del metodo de emi-
sion espectral,certifican las
grandes pogibilidades de su empleo
en el sndligis de gases paras la
snluciﬁn, tanto de taress de la
industria como de tareas cientifi-
co-invegtigativasg.

PROBLEMAS METROLOGICOS DEL ANALIw
SIS DE GASES

: o . F
A continuacion gse analizarsa
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‘una de las variantes perspectivas

pare 18 solucion del problema del

ageguramiento metrologico,tanto

en los métodos de analigis espec—

tral de emisidn instrumental como

en los combinsdos. Fundamentalmen-
te gerda analizada la variante que

’ L]
ge denomina metodo isotopico-espec-

tral para el analisis de gases
inurgénicna. A menudo se denomina
esta variante metodo espectral
complejoe '
El método fue creado en el la-
boratorio de anélisis espectral
de la Universided de Leningreado.
En la actuaslidad se desarrolla |
exitosamente,y ha proporcionado
un conjunto amplio de metodolo-
gias que han resuelto diversos
roblemas cientificos, prﬁcticns
¥ metrologicos /27, 30/. En su
conjunto, este metodo permite de-
terminar los principaeles elemen-
tos que forman los gases; es de=
git, tel hidrogeno, el carbono, el
el azufre,
v agimismo elgunas de sus combina-

- o {
nitrogeno, el oxXigeno,

ciones,tanto en mezclag complejas
de gases moleculares como en gé=-
ges puros, sin el empleo de mues-
tras patrones sobre la base de lﬂs

gases analizedos.

Vol. 1, No. 1, 1985

| Seleceion LT :
i coacro. | (o la
. Trans.| |copiea | Concep.
¥
i T l, MA. forma- deﬂa con. tracich
] Ifi'ﬂﬂa’e centracign
eleccion de a M-A relotiva
muestras A ¢ilc,
Figura 1 Esquema del matudn de anali=

sis de gases isotopico=espec=

tral
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El esquema analitico del metodo
en el caso genersl se muestra en
la figura 1. En el mismo se inclu-
ye la seleccion de una porcion del
gag analizado, la introduccion do-
gificada en el mismo de un isﬁtupn
poco difundido (en forma de gas
iantﬁpicamemte enriquecido) del
componente determinado, la trang-—
formacidén de la mezcla analitica
obtenida, la determinacion espec—
trogcopica del contenido isotopi-
co del componente determinado ¥y
el célculo del contenido buscado
mediante una formula obtenida de
la solucicn de la ecuacion del
balance material, valida para la
reparticion iaqtﬁpica.

G- folg) . latallpy oo
Ctlo j' ) [f ﬂf(f)]PV
Colo Ca\ O,

Figura 2 PFormula para el calculo de
1a concentracion: C (% mol)

La clasificacion mas general
de lag variantes elaboradasa en los
marcos de este metodo, las divide

en dos grupog: instrumentales y
combinadosg.,

I.-"'{IH;EIHFE f'ng TFUH}EHTGJ ]
- £
Seleccion Medicion
“td especlrog]
e la mips eope
5 |tra de hn deﬁ}m
mezela mﬂ;} re-
analitica %wﬁ Prepora n
bri cion mex ﬂj{f}!
T prco Tfﬁﬂgﬂﬂ:_ﬁq
i

Varianfe cdombinodn
Figura 3 Variantea fundamentales del

metodo iantupicu-uﬂpeutral

Como ge infiere del esquema (fi-
gura 3), en la metodologia de 1la
variante insitrumental, la mezcla
analfitica se selecciona directa-
mente en la fuente luminosa, En



calidad de fuente luminosa se em=
plea un tubo de descarga de alta
frecuencia sin electrodos. En la
fuente de luz, en los primeros
instantes de tiempo, deapués del
egtablecimiento de la descaerga,
tiene lugar el equilibrio de los
iaétopua. En esto congiste la
transformacion de la mezcla analf-
tica en la variante instrumental
del metodo. La metodolmg{a de eata
variante, permite resolver lasgs ta-
reas para la determinacion sola-
mente de la composicion de elemen-
tos del gas analizado, pues el
equilibrio de los isotopos tiene
lugar'simulténeamente en todos losg
componentes de la mezcla analf{tica
que contienen el elemento determi-
nado. |

En la metndulmg{a de l& varian-
te combinada la transformacion de
la mezcla enalitica es una etapa
independiente orientada hecia una
finalidad. En el caso general,es-
te etapa comprende la division de
la mezcla y el equilibrio de los
isotopos.

51 el procedimiento de trans-
formacion preve primeramente el
equilibrio y después la division,
entonces se determina el conteni-
do total de uno u otro elemento.
Si la transformacion consiste 80—
1o en la Eeparaciﬁn del compone e
te determinado, entonces el resul-
tado del analisis serd el conteni-
do de la combinacion en la forme
en la cual fue introducido en el
gas enalizado,el isotopo raro.

Para le transgformacion de la
mezcla analitica se emplean diver-

808 procesos f{hicnﬂqu{micus. En

la etapa del equilibrio es la &ac-
cion catalitica de le superficie
del metal calentado o la descarga
gageosa.

Para la division se emplean pro=-

cesos como la adsorcidn, la difu-
sidn selectiva y la destilacion

fraccionada,

Lag ventajas principales de los
metodos combinasdos ente los instru-
mentales las constituyen los valo-
reg del 1fmite inferior de conte-
nidos degsignados y la posibilidad
de determinacion de la cnmpaﬂiciﬁn
molecular de las impurezas. Desde
otro punto de vista son més comple-
jas. f

La creacion del metodo isotﬁpi-
co egpectrel fue precedide por un
conjunto de investigaciones gobre
los fundementos del metodo en los
cuales se basan sus diversas eta-
pad.

Se exeminsrén & continuacion
log resultados mas generales arro-

jados por estas investigaciones.

T. FPundamentos espectroscopicos

Como yva ustedes han visto, lo
comin en las etapas del proceso
analitico es la determinacion es-

pectroscépica de la composicion

isotopica del elemento determina-
do en una mezcla analitica trans-
formade o directamente en ella.
Se he dedicado un numero signi-
ficativo de trabajos al anglisis
egpectral de la cumpnﬂiciﬁn 150%0-
pica del hidrogeno, el nitrogeno,
el oxigeno y el carbono. El pri-
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mero de estos trabajos fue reali-
zado en los afios 30.

La necesidad de solucion de di-
versgas tareas gasnanﬂlfticaa en
los marcos del método isotopico
egpectral exigio la creacicn de
una serie de nuevas metdodicas es-
_pectraacﬁpicaa para el analisis
isﬂtﬁpicﬂ de los campnnﬁniea ang-
1fticos. Entre estas figuran:

a) El analisis de la composicion
isotopica de microcantidades
de gas (10~% - 101 AL)

El analisgis de la cﬂmpusicién
isotdpica de microcontenidos
de gases (10I"1 - 10™° % molar).

b)

El andlisis de la composicidn

isotopica de elementos en di-
versas formas moleculares Y

en mezclas gaseogas complejas.

c)

El analisis de la composicion
isotopica del azufre.

d)

Lag bandas y linees analfti-
cas se escogieron a partir de la
exigencia de su comoda dispogi-
cion en el egpectro, su alta ine

tensidad, desplazeamiento isotdpi-
co auficiente ¥y la ausencia de
superposiciones entorpecedoras.

- Las bandas y lineas anelfti-
cas empleadas se muestran en lsa
tebla 2,

Para la solucion de lag tareas
planteadas en los dominios del
analisis isotopico egpectiral fuew
ron utilizadas tanto nuevas fuen-
tes de luz como nuevos metodos de
elaboracion de las sgefiales ana-
1{ticas. Asf, por ejemplo, el ana-
1isis de la compogicion isntﬁpica
de microcantidades de gasges ge
fundamenia en el ugso de una deg-
carga de alta frecuencia a bhaja
presion conjugade con el método
de éxtrapulaﬂiﬁn de las intensi-
dades relativas medidas de las
1{neas analfticas o las bandes en
el momento de conexidn de la des-
cargsa.

Para el analisis de la COmpoSie
cion isotopica de microconcentra-
ciones de componentes en gasdes
inertes se ha propuesto utilizar
una descarga controlada de alta

TABLA 2

LINEAS ¥ BANDAS ANALITICAS

DESPLAZAMIENTO

PARTICULAS LONGITUD DE
ANALITICAS ONDA (nm) ISOTOPICO (nm)
H 486, 1 0,133
N, 380,5 0,830
co 519,8 1,9
483 ,5 0,9 .
S0 274 .4 0,37
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frecuencia y presion elevada, en

cuyas condiciones disminuye signi-
ficativamente la influencia de los
procesos de interaccion del plas-
ma de descarga gadeossa con ls su-
perficie de la pered del tubo de
descarga. | , '

Lag metodicas del analisis iso-
ﬁépicm de elementos en diversss
formas moleculares y en meszclas
gageosas complejas han sido crea-
das sobre la base del estudio ex-
perimental de la influencia de los
"terceros"componentes y del empleo
de diversos metodos para sSu consi-
deracion.

En l& solucion de las tareas
numeradag anteriormente se reali-
76 le investigascion de un conjunto
de fenomenog v efectos en las con-
diciones del plesma de descarga
gaseosa de alta frecuencia, los
cuales determinan la confiabili-
dad y le reproducibilidad de los
resultados del analisis isotﬁpicﬂ.

Se mostro que las diferencias
iaotépicaa en lag intensidades de
los componentes isotopicos en los
espectros analiticos, se observan
golamente en el casgo del hidrégenna
Los efectos iaﬂtﬂpicﬂﬂ, en este
cago, fueron explicados sobre la
base del modelo fisico que consi-
dere un conjunto de procesos de
disociacion-asociacion v de inter-
cambio atomico-moleculsr, de reac-
ciones iﬁnicq—mmleculafes v de pro-
cesos de excitacion disocistiva
del espectro del atomo.

I1., FPundamentos f{ﬂiCquu{miCGS

Como ya se he indicsedo, les me-

todicas de la variente combinada
presenten menores limites inferio-
res. de contenidos determinados ¥
pogibilidades enalitices mas am-
pliasg, |

El método &lcanzo tales cuali-
dades, gracias & la introduccion
en el esquema analitico de diver-
808 procesos fisica—qu{micﬂs N
otros fenomenos con el objetivo
de geperar y concentrar las impu-
rezadg analftices.

L
Pera ls geparscion de la mezcla

snalitice se utilizargn 12 difie-

! 4 ; . L] L F -
‘gion selective s trasves de un fil-

26

tro de peladio, la destilacion e
baja temperatura y le disperaiﬁn,
ademas 1la crmmethgreff& g bajas
presiones, Pers ls scumulscion de
lgs impurezas ge hizo uso de la
sadsorcion criogéﬂica en giolites
de diversas mercas.

El equilibrio de 1los isotopos
se reslizo sobre la bese de la
accion cetelitica de ls superfi-
cie de plestino caslentsdo o del
palaﬂia,y tambien en uns descargs
de alte frecuencie sin electrodos.

En la creecion de los metodos
combinedos se investigasron las
condiciones para la conjugacion
optime de log diversos metodos de
Eeparaciﬁn g concentracion fisico-
quimicos con los metodos de la de-
terminecion egpectraécépica de 1lsa
cmmposiciﬁn jisotopica. Fueron esg-
tudiados los factores que determi-
nan los limites de aplicabilidad
de los metodos escogidos en la ge-

.peraciﬁn vy el equilibrio isotopico

[ .
de la mezcla analitica. Un ejemplo
de taeles investizgsciones lo cong-
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tituye 1la seleccidn de las condi-
ciones de la separacion cromatogré-
fica de la mezcla analitica a ba jas

presiones, de la acumulacion de las

impurezes en la columna cromatogra-

fica, de las condiciones de convers

sion y del equilibrio isotdpico.

ITI. Fundementos metrﬁlﬁgicqg

El problema de la creaciodn de
un gistema fundementado de asegurs-
miento mﬂtralﬁgiuﬂ de los metodos
de andlisis de gages puros esta
relacionado, principalmente,con las
dificultades y parcialmente con la
imposibilidad de crear una certi-
fiﬂauiﬁn.y empleo de muestras pa-
trones sobre la bsse de los gages
analizados. .

En el método isotopico espectral
en principio no se utilizan mueg-
tras patrones sobre la bagse de los
gages anaglizadog. El sistema de
ageguramiento metrnlﬂgiqu ge basa
en el calculo de la concentracion
buscada sobre la bage del resulta;
~do de la medicion relativa de las
magnitudes de las seflales propor-
cionadas por los isotopos del com-
ponente determinado y sobre ls ba-
ge del valor del contenido del isd-
topo raro obtenido mediante su inn
troduccion dosificada en el gasg .
analizado,

En la elaboracion de las diver=
sas metodicas isutﬁpicnéeapectra—
les se prestd gran atencidn a la
investigacion relacionada con el

establecimiento de la justeza de
los resultados de las determinacio-

Ines.
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Se en;untrarun laa fuentes de

. ] " | ] ]
- errores gsigstematicos en las diver-

sas etapas del proceso analitico.
Por ejemplo, los efectos isotopi-
cos en la fuente luminosa, la ge-
paracidn de isdtopos en los pro-
cesgos de transfﬂrmaciﬁn'de_la ME Ze=
cla analftica, logs efectos de "me=
moria™ y la sefial blanca en la
fuente de luz y en el bloque de

] ” L]
~transformacion, las alteraciones

del espectro analitico en la de~
terminacion de microimpurezas y
en el analisis de mezclas gaseo-
gas complejag.

Se han propuesto metodos pera

‘la demostracion de la justeza de
los resultados obtenidos.

0 Pﬂﬂibilidﬂdes analiticas

Las metodicas de la veriante
instrumental permiten snalizar
tanto mezclas gageosgas complejas
como algunos gases puros. Bl ande
lisis de mezclas complejas de ga-
geg moleculares se basa en el em-
pleo, en calidad de fuente lumino-
ga, de una descerga difugs de al-
ta frecuencia a bajas y medias
pregiones de 0,1 hasta 3 kilo pasg-
cales en tubos de descarge de cuvarT-
zo con diametro entre 1 v 2 mmn.

BEg posible la determinacion de
hidrogeno y nitrogeno en un in-
tervalo de contenidos de 100 has-
ta 0,1 % molar, de oxigeno y car-
bono,en un intervalo comprendido
entre 100 v 1 % moler.

El enalisis de gﬁaea puros ta-
les como helio, meon, argon y crip-
ton se basa en la utilizacidn,en
calidad de fuente de luz,de una
descarga controlade de alta fre-



cuencia a medias y altas presio-
nes entre 10 vy 60 kilo pastales.
En tubos de cusrzo,con difmetro
de 6-T7 mm,es posible determinar
el hidrdgeno hasta los 10~° - 10”
% molar, el ﬁitrﬁgenu hagts 10'6—
10’5 % molar, el oxigeno y el
carbono hagta 10"2 ~ 107> % molex.
Lag posibilidades de la subsi-
guiente disminucidn de los 1imi-
teg inferiores de contenidos de-
terminados,estan limitadas pere
el hidrogeno por el crecimiento
del error casual de las medicio=-
neg; para el niﬁrﬁgenu, el ax{ge-
no y el carbono por el crecimien-
to del error sistemético en el
analisis espectrcsﬂﬁpicq de 1la

6

compogicion isotopice (ver tabla
)

Las metodicas de la veriante
combinada posibilitan tambien sna-
lizer tento mezclag gegeosas COl-
plejas como gases puros. bn el
analisis de mezclas complejas se
ha empleado exitosamente la veriane
te reveladora de 1la crom&tagr&f{a

para ls Eeparaciﬁn de la mezcla
geseosa. En el endlisis de gases
puros ge utilizan diversos meto-
dos de sePEraciﬁn ¥ concentracion
de las impurezaes determinadas.

La utilizecion dé tales meto-
dos especificosscomo la difusion
del hidrogeno a traves de un fil-
tro de paladio,permite determinar
este elemento en diversos tipos
de gmses hagtas 10"5 % molar, o
reelizer el analisis del conteni-
do de otrass impurezaes con las mis-
mas posibilidades.

El empleo de la destilacion &
bajas Ttemperaturas conjugado con
los metodos de equilibrio, permite
determinar impurezas de combina-
ciones que contienen ﬂxigenﬂ en
diversos tipos de gases hasta 10™7
% molar.

En los ultimos tiempos,8e han
elaborado metodos isotopicos~eg~
pectrales para ls determinacion
de dioxido de ezufre en el eire,
hagts 19"6 % moler.,

El método de la concentracion

 TABLA 3

LIMITE INFERIOR DE CONCENTRACION EN EIL METODO

INSTRULENTAL

: Cn (% mol.)

Cn
ELEMENTOQ ' = _ .
ANATLITTCO Mezclas complejas de Gases monoato=-
gases moleculares micos

Hidrogeno Oyl 1D-4
Nitrogeno 0,1 102

4 : w5
Oxigeno 1,0 10
Carbono 1,0 10-5

28
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por adsorcion criogénice se ha
utilizado pars la determinacion
crﬂmﬂtuiaotﬁpicu-espectrﬂl de
microcontenidos de nitrogeno en
los gases inertes helio, nedn y
argon. Esto permitid asegurar 1{-
mites ilnferiores de contenidos |
determinados muy pequefiog, en el
nivel de 10~/ % molar.

Por cuanto,las metodicaes ele-
boradas en su conjunto no exigen
del uso de muestras patrones y
gozan de caracteristicas satig-
factorias; algunas de ellas han
gido certificadas como patrones.

De egta forma, de todo lo ex-
puesto en la segunda parte ge in-
fiere, que la creacion ¥y el em—
pleo de los meétodos isotopicos
puede constituir una de las go-
luciones del problema del asegu-
ramiento metrologico en el andli-
gis de gases puros. |
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MECANISMO DE LA DISOLUCION D
METALICO EN SOLUCIONES QUE

EL NIQUEL
CONTIENEN

DIFERENTES RELACIONES N-H3/ CO,

L. Javier

Fiffe M.,Osvaldo Granda

Ibarra

Pacultad de Qu{mica. Universidad de Oriente
Academia de Ciencias de Cuba

Iintroduccion

En los ultimos afios se han de-
sarrollado con exito los procedi-
mientos hidrumetalﬁrgicﬂa para la
obtencidn de distintos metales.
Esto ge debe a determinades ven-
tajas, entre las que ge destacan
el no desprendimiento de polvo,
la facil dosificecion de los reac-
tivos y la posibilidad de automa-
tizar los procesos.

La tecnolng{a de la Empress
"Comandante Rene Remos Latour",
en Nicaro, esta basada en el pro-
cego de lixiviacion carbonato-amo-
niacal /1/, en la cual el mineral
oxidado de n{quel debe ger redu-
c¢ido selectivamente, pare la pos—
terior disolucion de los valores
metalicos de niquel y cobalto, en
la solucion carbonato amoniacal.

Hagta la fecha, se conocen al-
gunos trabajos de investigacion
dedicados a este proceso, enfoca-
dos generalmente hacia el conoci-
miento del fundamento teorico de
determina dos gagspectos del mismo:

Pragentado el 15«71«85

© Universidad de Oriente
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no obstante, aun persisten incﬁg—
nitas acerca del mecanismo del
proceso de lixiviacion y las con-
diciones energéticaa bajo las cua-
les este transcurre.

Por lo anteriormente expuesto,
ge realizo el giguiente trabajo,
cuyo objetivo es enalizar el meca-
nismo de lixiviacion del niquel
metdlico en soluciones carbonsto-
amoniacales, con el prapﬁsita de
modelar cinéticamente dicho proce-
S0 e

Parte Experimental

La lixiviacion del niquel meté-
lioo, asi como el mineral reducido
se realizo en una instalacion de
tipo convencional /2/, la cual
permite mantener en la disolucion
concentraciones constantes de amo-
niaco y dioxido de carbono, y una
temperatura constante con una pre-
cigidn de * 0401 o

En los experimnentos se utilizo
niquel metédlico de 99,9 % de pure-
z8+. Los intervalos de concentra-
cion ¥ temperature estudisdos flew-
ron seleccionados de forma tal que
incluyeren los valores Ce los paré-



metros operacionales del proceso TABLA 1
de lixiviacion del n{quel en ls
planta de Nicaro /1/.

Lag disoluciones carbonato amo-
niacales fueron preparedas mezclan- Parametros Ni en polvoe Ni en MR-1
do cantidades proporcionsles de

PARAMBTROS CINETICOS DE LA DISOLUCION
DEL NIQUEL

ur@en de Teac-

hidroxido de amonio v carbonato cion
de amonio qu{micamente puros, en oF |
agua destilada. i 1508 1406
El estudio cinético ge reslizd * - :
, ® ~0,38 ~0,34
mediante el muestreo periodico de 2 . :
# L
la pulpa de reaccion en los inter- &
valos previamente establecidos. El
analisis del contenido de didxido -U;* 0.53
y -
de carbono, amoniaco y n{quel fue =
realizado mediante métod .
0 mediante metodos conven- Sy i 1,03 0,99
cionales /3,4,5/.
; ek ok

Energ{a de Activacion
Resultados

; 303K=313K 67 84
Experimentales
. 3 5 : 308K-=323K 29 33
Se utilizo el metodo de calcu-
323K=343K 13 18

lo de modelos cineticos a pertir
de la ecuacion diferencial que
representa la velocidad de disolu~ * temperatura de 313 K
cion del n{quel en el 8istema * * temperatura de 303K
Me-ITH _(HH4)2003—H20, en pregencia

de oxigeno, y la cual fue eXpresa-

**x*yalor expresado en kJ mo1 ™

da como: _ |

Ao s hlezp | 2of o) 60060 B ey 3 i) (1)
e BT/ NH, COp 0, O,

donde: e

® .... grado de disolucion "El velor de A se celculd pers

: 2
A .... factor de frecuencia el nfgquel en polvo ¥ en el mine-

r L] - ?
& a e Y .
E .+ €nergila de activacion ral reducido, & partir de los ve-
lores de la congiante de veloci-

£ noa
dad especifica aperente (K') ¥

«sss Constante de los gases

-
t ] i
«see COncentracion represents el valor promsdio co-

rrespondiente a lasg mediciones

b, |
L]

= &~
Ni ewes Orden gde xagocion

Ho H o

R
S  .... 8rea especifica
C
K

R cneficientg de solubili-
2 dad del oxigeno

o

reglizacdes en lss distintzs veria-
] bles estudi cirnet

PG b prgaiﬁn parcial del _ tuﬁladas e? la ‘cirtetica de

2 oxXlgeno - LiXiviecion del niguel, t:=tito en
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polvo como en el mineral reducido
[65T/ e

En la tabla 1 se presentan los
datos cinéticos determinados. La
ecuacion diferencial (1), se in-
tegro entre los intervelos © y &
para el grado de disolucion y en-
tre 0 v L para el tiempo de lixi-
viacion, y se obtuvo una ecuacion
del tipo:

-1n(1-0‘~)=.&exp( E )G;I'ii
3

la cual fue utilizada para modelsr
el proceso de disolucion de los

metales en 18 zona cinetica y de
transicion.

Resultados y Discusion

Del estudio cinetico realizado
/6,7/, se detecto para el niquel

en polvoe y en el mineral reducido,
que la reaccion de disolucion es
de primer orden con respecto a la
concentracion de ﬁmnniﬁcn, 0xige~
no y area superficial del polvo,
lo cual concuerda con los proce-
808 que ocurren en la zona difusgi-
va /8/.

Con respecto a la concentracion
de dioxido de carbono, el orden
de reaccion detectado se encuentra
en el intervalo que se reporta /9/
para influencias electrostaticas
entre las particulas del sdlido ¥
los compuestos disueltos. En el
anglisis realizado de la funcidn
log V= ( 1/ Vv t), no se encontro

una dependencia lineal ( r = 0,445)

caracteristica de los procesos de
difusion inferna, por lo que ge
asume que el control difusivo de-

Vol. 1, No. 1, 1985

tectado debe corresponder o estar
repregentado por la difusidn del
oxigeno disuelto a traves de 1la
doble capa que rodea la part{cula
130/

'~ En experiencias edicionales
realizadas a 303 K se determino,
que el orden de reaccion pera el
ux{genn disuelto diferis conside-
rablemente del detectado a 313 K,

¢t & .S PR3 8 M4
00, - Upsirlgee 0

t (2)

¥y que su valor era de alrededor
de 0,5 /11/. E1 valor numerico de
la potencia de la concentracion
del oxigeno es atribuido a que en
la reaccidn no interviene la moleé-
cula de ux{genﬂ disuelta, gino el
producto de su trensformacion en
dos &tomos.

Al analizar el efecto de la tem-
peratura en el intervalo 303 a
343 K se detecto la presencia de
més de una etapa limitante /8/.
Hagta 313 K el valor de la energia
de activacion aparente es caracte=
r{stico de procesos cineticos; pa-
ra el intervealo 308 a 323 K el va-
lor de la energfa de activacién
aparente cﬁrrespﬂnde a un regimen
de transicion, y en el intervalo
323 a 343 K se detecto un control
difusivo del proceso, el cual pue-
de estar representado por:

1. difusion del ux{genﬂ disuelto
a traves de ls doble capa

2o difusiﬁn del iongMezfac} a tra-
vés de ls doble capa.
Al sustituir los velores de A,
n, y E en la ecuacion (2), se ob-
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tienen las siguientes ecuaciones.
integradas, pars los regimenes ci-
neticos (3) y de transicion (4):

;. 15,03
2In(1 =) = 1,225,107 e G C c k p
St NH, Co, "0, 05

s1902 4 = (3]
(8]

& W Can oG ko, " Pg
3 2 2 2

51503
~ln(1= o ) = 1,25,10 T (4)

{ al modelo de trangicion, represen-
it | _ tado por la ecuacicn (4), zona en
la cual gse lleva a cabo el procee
so de lixiviacion en 1la Empress
"Comandante Rene Ramos Latour'" de
Nicaro. No obstante estos modelos,
como pronostico del proceso de li-
xiviacion de los minereales, estan

30 -

20 4

afectados por las diferentes ce-

r L] - -
(=Ecuaeidn 4] racterigticas de cada tipo de mi-
2=Ecuacion ( 3) neral.

10~

Conclusiones

1 En el intervalo de temperatura
estudiedo se detecto la presen-
cia de tres regimenes distintos

i T S del proceso.
tlhoras) 2, Bl control difusivo detectado

Fig.1 {Jnmparacién de los datos experi- en el intervalo de temperatursa
mentales con los valores a par- | . - "
tir de las ecuaciones integrales de 323 - 343 X Iiuede G RRPUh

der a la difusion del oxigeno

En la figura 1 se comparan los molecular disueclto a traves de

datos experimentales: la doble capa que rodea la par—
-] 1 |
o 5 TAL s N 0002 = 0,68 ticula.

’ - 2' K 1 L_q 3. Log modelos obtenidos pueden
mod. L GOE= Cs 02 HES ’ ger empleados para pronosticar
T = 313 ¥, con los valores calcu- la disolucion del niquel en la
lados & partir de las ecuaciones zong de JGI'ElIlEiGi{;Il'u
(3) vy (4). 4. E1 proceso de lixiviecion en

Como se obgerva en dicha figu-
ra, los datos experimentales ge
ajustan adecuadamente (r = 0,987)

ls Empresa "Comandante Rene
Ramos Latour", se lleve a cabo
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en le zone de trensicion, por
lo que es posible obtener uns
informacidn aproximada de la
disolucidn del niquel en dife-
renies"mihergles, empleando
los modelos propuestos.
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RESENAS

“Taur{a v Practica de la lucha contra la currnainn“ U.E.,I. de Corrosion y Protec-
cion del Centro Nacional de Investigaciones Metalurgicas (CENIM) y coordinado pox

el Dr, J.A. Gonzalez.

En este libro ge combinan las bases tedricas fundementeles de la
corrosion con el andlisig de casos précticas, interrelacionando, el
di&gnﬁaticu de las causas de log fellos por corrosion con lasg normes
o recomendaciones para remedier los dafios producidos, & fin de prevenir
la repeticion de los mismos,

Sin constituir un libro de texto ni un menuel practico puede ser
de gran utilidad tento & los principientes en los estudios de corro-
sion y protecciﬁn como & log especilialigtas en esta materia, En cada
capitulo se pregenten en forma amena los conocimientos teoricos impresg-
cindibles peara la comprension de las mﬁltiples formas de la cnrrnsiﬁn,
sug causag y sus afectos, acompsafiado de casos practicos y ebundante do-
cumentacion graficae

El 1libro tiene un totel de 683 paginas, T4 tablas y 237 figuras.

CONTENIDO: Introduccion I. Principios de corrosion electroquimica y
tipos de ataque. Il. Corrogion & temperaturas elevadas, I111. Corrosion
atmosférica de los meteriales metdlicos. IV. Corrosion de metales sumer-
gidoses Ve Corrosion interior de tuberfas en sistemas de distribucion de
agua potable, VI. Corrogidn de estructuras enterradss. VII. La corrosion
en estructuras de hormigon armado. Formes de prevenirla y evaluerla.
VIII. Corrosion por corrientes vagabundas, IX.Influencia de las solici-
taciones mecanicas en la corrosion. X. Corrosion en soldeduras. XI. Di-
versog aspectos de 1ls corrosion en calderas, Corrosion por el lado del
fuegos £11, Diversos espectos de 1ls corrosion en celderas. Corrosion

por el lado del sgua, XIII, lletales y aleaciones de elevada resigtencia
a la corrosion, XIV. Preparaci&n y pre-tratamiento de superficies para
pinter. XV. Los recuhrimientos de pintura como prutecciSn anticorrosiva.
XVI. Oxidacion anﬁdica, coloracion y sellado del sluminio, XVII. Control
del recubrimiento anddico de 0xido de aluminio. XVIII. Comportamiento
del &cero galvanizado frente & diferentes medios. £IX, Inhibidores de
corrosion. XX. Proteccion cetodica. XXI. letodos electrnqu{micnﬂ de
egtudio de la corrosion. XXII. E1 analisis de los problemas de corrosion
APENDICE., Normes y recomendaciones en corrosidn y proteccion.

Este libro se encuentra ubicado como unico ejempler de consulta en
la biblioteca del Centro de Investigaeciones Quimicaes del MINBAS y
puede golicitarge al Servicio de Publiceciones del C.SeI.C. c/ de
Vitruvio N, 8, 28006 Madrid por un precio de 3 000 pesetase.

C. Dr, Ing. Tania Ochoa, J'Dpto. Pinturas CIQ, IMINBAS
Revista Cubana de Quimica, Vol. I, No. 1, 1985 36



SINTESIS DE CARBONATO DE MANGANESO

() UTILIZANDO LICOR PRODUCTO
DE ACTIVACION DE PIROLUSITA CUBANA

Oscar Au;L.Cesar

Facultad de Quimica. Universidad de Oriente

Introduccion

El estudio de le obtencion de
carbonato de mengeneso (II) &
partir de ]?.-111012, I=.sInSO4, ILf’inD2 y
pirolusita cubana se he realizedo
con resultados setisfectorios iy
2/« Estos trabsjos demostraron
que el EnCO3 se puede obtenerza
partir de soluciones 1l de lin %
(obtenidas de los productos qu{-
micos o el mineral) por precipite-
cion cen.NaQCO3. En los mismos se
egstudio le dependencis de le pre-
cipitaciSn del mangeneso con l&s
concentreciones de las soluclones

decog' v Mn°t

niendo constentes le temperature

utilizeces, nmante-

de reaccion y le velocidad de
adicion del agente precipitante.
Otros autores /3/, despues de
reducir el mineral de manganeso lo
tratan con licores de sulfato o
cloruro de desecho de le indus3-
trie del hierro o del acero., En
el caso del tretemiento con li-
cor de sulfato se trate poste=
riormente con I~IHB

Pregentado el 15«71«85
© . Universidad de Oriente
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pere producir

Bloch y Perlmuther/4/ lixivian
minerel de bejs ley de menganeso
con acido sulfurico o dioxido de
ezufre, obteniendo una disolu-
ci5n.de.MnSO4. A esta disolucién,
despues de purificada, se le &na-
de MgCOS. 3H20 pare precipiter
MnCOB. Resuvltedos similares se
reportan utilizendo HC1l o HNO3
en vez de acido sulfurico.

En nuestro pa{s, se ha estu-
disdo la sctivacion de le pirolu-
gite cubana pere utilizerlas en
le fabricecion de piles seces
754 & proponiendose un proceso en '
el cual la pirolusite es celci-
nade y posteriormente ectiveds
qu{micamente con.HﬂSO4,resultan—

» e 2'-? - -
do un licor de Ln_ ., L& utiliza-
- ’ » - @ q...
cion del migmo no ' &e he. definido

r . . .
todavie, pero en principio puede

ser &nslizada pere l& prepare-

cion de compuestos de manganeso,
entre ellos el KnCOB.

Como este licor producto de
le sctivecion de la pirolusite

2+

’ o e o 4
tiene concentraecion de i:n S

milar 8 la de estudlos &atTeriO-

res /1,2/4 el otjetivo de este

trebeio es estudier si es facti-



ble o no la obtencion de EHEGB

8 partlr del licor produclio de

la sctivecion de la pirolusite
cubana, y determinar ls depen-
dencis de 1la precipitecién_del
EnﬂOB con la tempersture de reac-
cion v le velocldad de Ediciﬁn
del agente precipitante.

Parte Experimental

F
Le pirolusite ge activo con

H2304 con-el £in de obterner el 1i=

cor producto de ls activscion.

Se utilizo une disolucion de
HEEGOB’ como agente precipitante,
con una concentracion 5 % en exce-
so con respecto & la del Mn2+ del
Licer.

Se utilizo un disefio factorisl
de experimento & concentrsciones
constantes considerando 2 varia-

bles:
Xq temperatures

Xy velocidad de adicion del
ggente preclpliente

¥y 2 niveles:

-~ para el nivel Me g baje: 3@ Se
Fh 2 bemlis qnp

-~ pare €l nivel mes elto: 40 °C
1 B mn"1

Se utilizeron 2 replicss y un to-
tal de 8 experinentos.

Log resgsultedos del disefio de
experimento se interpreteron me-
diente enelisis de verisnzae uti-
lizando el criterio de Fisher (F)
con un nivel de confisnze de 99 %,

El menganeso precipitsdo se de-
termino por diferencis entre la -
cantlidad dniciel en el ‘licor y 1=

38

finel deapuéa de realizede 1ls pre-—
cipitaciﬁn. Le determinscion de
mangeneso se realizo con EDTA /6/.
Los solidos obtenidos fueron es-
tudiados por ATD, DRX e IR.

Resultados

Loz resultedog del disefio de
experimento se muestran en la tea-
ble 1 en le que Y es el % en no-
les de niancganeso precipitado.

TABLA 1 |
RESULTADO DEL DISENO DE EXPERIMENTO
No. de
Exp. x, X, x1x2 X
1 -1 -1{ +1 98,1
2 +1 -1 -1 98,0
3 - -l +1 98,2
#5500 0 e -1 -1 98,0
5 -1. +1 -1 7,7
6 +1 +1 +1 97,5
T -] +1 -1 97,7
8 +1 +7 +1 9l 44
F(1'4) 99 % = 21,20

Los datos del enélicis de va-
rianza se muedgtren en le tabla 2.

Le dependencis del % de menga-
neso precipitsdo con ls temperetu-
re y la velocidad de sdicion del
sgente precipitente se muestre en
las figuras 1 y 2.

" En le fisure 3 se muestra un

diggrema de ATD de los solidos ob-
tenidos.

Revista Cubana de Quimica,



TABLA 2
ANALISIS DE VARIANZA

Fuente 2 2 |
de é é é /E G.L CeH, B
Variac.
e ~-0,8 0,64 0,08 1 0,008 32
TOTAL - - 0,600 7 = -
Error - = 0,01 & 00,0025 -
%M ppde.
%M ppdo. " W
i A
Pﬁll"ﬂ. v 2,‘5 m -mh'";i
q'q 1 ?ﬂfﬂ %:5&'!‘.‘, L1
BT %
7 91 7
L : : A Bt - >
5 o 15 ﬂr::r a5 (ml . rin & p . - e
. |

Pig,2 Dependencia del % de moles de
2+ precipitado en funniun de la
temperatura de reaccion

Fig.1 gendencia del % de moles de
+ precipitado en funciun de
la velocidad de adicion del agen-
te precipiltante.
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tel como se observs en lss figu-

ras 1 y 2.

El efecto de 1la tempersturs se
explice por el desplazeniento del
équilibria:

———— .

5. ; & :
03{50) -+ EH(EE)‘F—-? GOE(g) +

+ Hghle) - &
m;#
S engl dlsmlﬂuye le cantidad de
- 2=
Pig.3 ATD del sélido obtenido iones CO5" y es menor ls precipl
tacion de InﬂGB |
Discusion de Resultados Tembién la disminucion de le

| precipitacién del inCOq estd re-
lacionada con el caracter ligera-

mat:mﬁthD‘dEl disefio de_exPerl— mente exotermico de la reaccion
mento realizsdo (teble 1), la de=- de ‘precipitacicn:

pendencia de 1le precipitaciﬁn del (2)
MnCOB (Y) en funcidn de 1ls tempe-
ratura (x ) ¥ la velocidad de adi-
cion del agente precipitante (x )

esta dada por la siguiente rela-

cions
97,82 - 0,1 x

De acuerdo con el treteamiento

MnStoy + 005, ) T=2lnC05,)

Bl efecto de lsa adiciﬁw del
agente precipitente se pﬂﬂ“la

0.25 x erallcar considerendo l& forme-
- 0,25
1 cidn de regiones en el seno de le
s x L - e
24eo W1 we disclucion en la que lz concentire-

cion de CO%’ es 8lts, lo cusl
Ll cnelisis de variengs reali- |

zedo (table 2), muestra que hey
diferencias siganlficatives entre

provoce un desplszemiento del
equilihria (1) hacie le forms-
== ! cion de ”Og(g) v la consgiguiente
el valor de la_funclcn K reporta- T b e pweclpltaclﬂn
do por un nivel de confisnze de
99 % y los valores de F obtenidos,
tento pera la temperaturs (11}
como pere le velocidad@ de adicion

del agente precipitante (xz).

J.I- ....I..C l'-.-'r3 ‘

De 1los resultcdos enteriores,
ge determina que lg2 nrecipita-
cion del EnCOﬁ esta fevorecids

g tejezs © pﬂrat rag y larges
Los experientos efectusdos

=5 &

velocicscdes de edicidn del gzen-
nue s x e le mrecipitaeion d R e
muestran gque la precipiltéc o e te precinitente.
nJF i ST ] 2 LT . ey -+ -
IlnCDB SLSULENYS, Bl EleﬂtEr 18 £l efecto encentrsao pere ls
tempere ture de reaccion y le velo- '

cidad del agente precipitente,
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yor escela, ya que implicaris
poco consumo de energf&,

El estudio de los solidos ob-
tenidos mediente el ATD (figura
1) muestrs un efecto endotermico
g 122 f¢ que puede consideresrse
debido & la perdida de sgua, de
hunedad, o de constitucidn pPOCo
ligada & lg red cristeline. La
presencis de agugs en el solido
se comprobo por IR,

A continuscidor se observan 2
efectos:

- Uno endoteérmico v otro exoter-
micos el primero debido & 1ls
pérdida de GDE v formecion de
MuO y el segundo debido & 1la
oxidacion de MnO & Mnﬂz. |

A temperaturse meyores tienen
lugsr otros efectos debido a le
transformacidn del MHOE en otros
oxidos de nengeneso, sezun lo re-

portado pers a11Mn003.'xH20 LT e

Conclusiones

1. Bs fectible 1s obtencion de
ﬂnCOB & partir de licor pro-
ducto de la sctivecion de pi-
rolusitse cubene utilizando

HEEGOB corio agente precipitan-

g~

2. 1e precipitaciﬁﬂ del Mn?+ pre-

gente en el licor de sctiva-
- ' = B
cion de le pirolusita en fun-
- # g |
cion de le tempersture (x,) y
la velocided de adicion del
" L] #
ggente precipitente (12) ests

deda. pors:

Y 297,82 21051 %, 90,25 gy

- 0,025 XX

Vol. I, No. 1, 1985
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3. La precipiﬁacign del MnﬂUB eg-
ta Isvorecida por temperesturas
reletlvamente bajag y beja ve-
locided de edicion del sgente
precipitente.

4. E1 solido obtenido tiene formu~
l&'MnﬂOB .'xHED segﬁn los &na-
lisis reglizsasdos.
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EVENTOS INTERNACIONALES SOBRE QUIMICA 1985-1986

1985

POLYMER ANALYSIS
February 11-14. POLYMER 85: Characterization
and Analysis of Polymers. Melbourne, Australia.
(Dr. J. H. O’Donnell, Polymer & Radiation Group,
Department of Chemistry, University of Queensland,
Brishane 4067, Australia.)

ANALYTICAL CHEMISTRY
April 15-19. 2nd International Symposium on
Analytical Chemistry in the Exploration, Mining and
Processing of Materials. Pretoria, RSA.
(Dr. A. Strasheim, Department of Chemistry,
University of Pretoria, Pretoria 0002, Republic of
South Africa).

NONCRYSTALLINE ORDER IN POLYMERS
May 27-30. International Symposium on Non-
crystalline Order in Polymers. Naples, Italy.
(Prof. P. Corradini, Dipartimento di Napoli, Univer-
sita di Napoli, Via Mezzocannone 4, 1-80134 Napoli,
Italy.)

BIOORGANIC CHEMISTRY
June. 1st International Symposium on Bioorganic
Chemistry. New York City, NY, USA.
(Prof. R. Breslow, Department of Chemistry,
Columbia University, New York, NY 10027, USA.)

SURFACE AND COLLOID SCIENCE
June 24-28. 5th International Conference on Surface
and Colloid Science. Potsdam, NY, USA.

(Prof. E. Matijevi¢, Institute of Colloid and Surface
Science, Clarkson University, Potsdam, NY 13676,
USA.)

PLASMA CHEMISTRY
July 1-5. 7th International Symposium on Plasma
Chemistry. Eindhoven, Netherlands.
(Prof. D. C. Schram, Department of Physics,
Technische Hogeschool Eindhoven, P.0. Box 513,
NL-560) MB Eindhoven, Netherlands.)

POLYMER COMPOSITES

July 8-11. 28th Microsymposium on Macro-
molecules: Polymer Composites. Prague, Czecho-
slovakia.

(Dr. P. Cefelin, Scientific Secretary, PMM
Secretariat, Institute of Macromolecular Chemistry,
Czechoslovak Academy of Sciences, 1888 Petriny,
Prague 6, Czechoslovakia.)

ORGANOMETALLIC CHEMISTRY
July 12-15. 3rd International Sympesium on
Organometallic Chemistry directed toward Organic
Synthesis. Kyoto, Japan.
(Prof. H. Nozaki, Department of Industrial
Chemistry, Kyoto University {(Kogaku-Bu), Yoshida,
Kyoto, 606 Japan.) :
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AROMATIC COMPOUNDS
July 15-19. 5th International Symposium on Novel
Aromatic Compounds. St. Andrews, UK.
(Dr. P. J. Garratt, Department of Chemistry,
University College London, 20 Gordon Sireet,
London WCIH 0A]J, UK.)

INTERACTIONS IN SOLUTION
July 15-19. 7th International Symposium on Solute-
Solute-Solvent Interactions. Reading, UK.
{Dr. A. D. Pethybridge, Department of Chemistry,
The University of Reading, Whiteknights, Reading,
Berkshire, RG6 2AD, UK.

MYCOTOXINS AND PHYCOTOXINS
July 22-25, 6th International Symposium on
Mycotoxins and Phycotoxins, Pretoria, RSA.
(Dr. P. S. Steyn, National Chemical Research
Laboratory, Council for Scientific and Industrial
Research, POB 395, Pretoria 0001, Republic of
South Africa.)

CATIONIC POLYMERIZATION
August 12-15. 7th International Symposium on
Cationic Polymerization and Related Processes.
Jena, GDR.
(Prof. G. Heublein, Sektion Chemie, Friedrich-
Schiller-Universitit, DDR-6900 Jena, German
Democratic Republic.)

MACROMOLECULES
August 18-23. 30th International Symposium on
Macromolecules. The Hague, Netherlands.
(Dr. J. A. M. Smit, Gorlaeus Laboratories,
University of Leiden, Department of Chemistry,
P.O. Box 9502, NL-2300 RA Leiden, Netherlands.)

THERMAL ANALYSIS
August 19-23. 8th International Conference on
Thermal Analysis. Bratislava, Czechoslovakia.
(Dr. P. K. Gallagher, Rm 6D-311 Bell Laboratories,
Murray Hill, New Jersey 07974, USA.)

CHEMICAL EDUCATION
August 23-28. 8th International Conference on
Chemical FEducation: Widening the Scope of
Chemistry. Tokyo, Japan.
(Prof. J. T. Shimozawa, Secretary General of
8-1CCE, c¢/o The Chemical Society of Japan, 1-5
Kanda-Surugadai, Chiyoda-ku, Tokyo 101, Japan.)

MASS SPECTROMETRY
September 8-13. 10th International Symposium on
Mass Spectrometry. Swansea, UK.
{Prof. J. H. Beynon, Royal Society Research Unit,
University College of Swansea, Swansea SA2 8PP,
UK.)

continua en la ﬁégg B2



EFECTOS QUIMICOS DE LAS DESINTEGRACIONES
B EN SISTEMAS MOLECULARES. DESINT

E GRACION

B-DEL TRITIO EN HIDROCARBUROS

FE. Catalina Bermudez Savon
Pacultad de Quimica. Universidad de Oriente

Introduccion

Como resultado de los procesos
de desintegracion B (transicion
de un neutron en proton o de un
proton en neutron), se cambia la
carga y la estructurs del nicleo
y consecuentemente, su neturaleza,
Estos procesos, en un sistema mo.
lecular, se pueden presentar con
ayuda del esquema siguiente: (1)

A 4 y A
A

R A x%}q 8- fﬁ iy

!
e LA

q+1

(2)
]

R - es gl resgiduo de la
moleculs

donde:

AKZ— dtomo en que tiene

lugar la desintegra-
cion

q - egtado de cergs ini-
cial del sisteme mole=-
cular de partide

Presentado el 15=1=85
© Universidad de Oriente
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Como se ve, producto de las
transiciones B , cambis.la compo-
gicion elemental y el estado de
carge de los sistemss atomicos ¥
moleculares /1/.

Como demuestran las investiga-
ciones teorices v experimentales
/2, 3, 4, 5/ el 60 - 70 % de to-
das las transiciones @ conllevan
a la formacion de iones moleculaé-
res primsrios, que Se encuentran
en sug niveles fundamentales elec-
tronicos y rotatorio-vibraciona-
les. Es evidente que existe uns
sucesion r{giﬂa, entre le estruc-
tura electronica de los sistemas
moleculares iniciales y el giste=-
ma que ge forma despues de la des-
integracion @ de los &tomos. Es-
to significa que estos sistemas
serdn isoelectronicos e isoestruc-
turales. Por consiguiente, existe
una dependencia determineds entre

- ¢
la energie de enlsce de los g8to~
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mo0g en el compuesto inicisl y la
formecion moleculer primeria, Ha-
blamos de 1ls energfa de rompimien-
to de enlace en los &atonos madres
e hijos en la sugstancise inicisl ¥y
la formacion moleculer primeria,



4 *
las cuales conllevarian & la for-'
L] , -1_ -’ L]
macion de productos ilsoelecironi-
& L] "
cogs de descoripoSiclole
Por ejemplo,en el ceso de desin-
L] " e . £
tegracion P en sistemas

8- B~ -
BH, —> CH, o CH,~——» NH, *. (3)

i i ol
la descomposicion ocurrlirils

BH,” __ BT +4H (4)
CH, =gl 300+ 4H (5)
CHyp5 oigy € #4 (6)
ZEIH4 _____Q_N + 4H (73

e 3 , |
Esto ocurriris s8si el stomo gque

- 'I-* s
gufre la desintegrecion ﬁ estu-~

viera enlazedo con un ligendo que
tuviera uns electronegetividaed me-
nor que 61, por ejemplo, en el caso
del boro y el carbono en la conpo-
sicion.

Sin embargo, como refsle en los
cembios observedos, la energ{a de
enlece en logs ato:os medre e hijo
no es determinanté-

Generalizendo, la informecion
que Se posee gsobre este cuestion
con detos tedricos y experimente-
les conllevo & formuler 1z regls
siguiente /1/:

1 * = .
‘Bl caembio de un neutron en pro-
, . e — '
tén (desintegracion B 7) o, por
a F
el contrsrio, de un proton en neu-
L ] » ol
tron (desintegrscion P +) en el -
- ’
nucleo de un etomo de uns forma
cgtable inicial (medre), conllevs
; ’ ] - ]
s une forme ionice (hijo), la cusl
(regla de
las trisdss isoelectronicas).

L
tambien eg estable"

Parfiendﬁ de le estabilidad de
una serie de compuestos ¥y con uti-

i . e u &
‘lizacion dé¢ la regla de les tria-

des isoelectronicas, fue posgible

predecir la posibilidad de forms-

cion de compuestos, los cuales
surgen como consecuencia directa
de la desintegracion B o como
resultado de ls estabilizacion del
cation que se forme por la desinte-
gradiﬁn B
nen gren importencia, pues corres-

. Egtos compuestos tie-

ponden & aquellos que desde el pun-
to de vidsta quimico no son posil-

" bles obtener o presentan grendes

dificultades en su proceso de ob-
L Ld 8
tencion.

Métodos Utilizados

Se emplesron nétodos teoricos ¥
experimentales. Los métodos teori-
cog se fundementeron en métodos me-
cénicos cuénticoa, que estudien le
probabilidad de trensicion de la
molecula iniciel entes de le desin-
tegraciﬁn_h&bi& el eatado funasmen-
tal dél dien moleculer primerio. Es-
tos estudion: se hea realizedo con
mésg detalle pera los hidrocerburos
triﬁi&dae} por métodos empiricos,

ST g f .
gemichpiricos ¥ NO €mplricos teleg

comnn a1  ab initio 3 IILTDO’ HTHDO g

O ETOS & i e

. - i
‘1log ncetodos eXDerliielTE-

Lntre
les se encuentran los de espectro-
£ : : ;
metwis de .mss, doble especirone=

£ : . : -
+fs de mesa v redioguinicos /1,

&, B/

ct
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Resultados y Discusion

Con ayuda de lass desintegracio-
nes @ se han obtenido y estudiado
compuestes pera cualquiers de los
elementos predecesores de aquellos
que tienen isotopos radioactivos,
que desn cadenss cortas de transfor-
macionesg,

Particularmente se han empleado
en la obtencion de compuestos oOl=
ganicog del polonio. E1l polonio,
eg el anélmgﬂ guperior del teluro
y es un elemento rediosctivo t{pi-
co que no tiene isﬁtopos de larga
vide. E1 mas sdecusdo para las in-
2103, (Ral’) el
cual se forma por desintegracion

B = ge1 2'%4 (ReE). Partiendo
de la estabilidad de una serie de
formas de compueatos argénicaa del
bismuto y de la regla de las trig-
das iaﬂelectrﬁﬂicas, Se obtuvieron

vegtigaciones esg el

y ge identificaron muchos cﬂmpueé—
tos fenilos, tolilos, naftilos,
anisoles, fenotilos, mesotilos, J
otros del polonio, partiendo de
compuestos estables del tipo gi-

guiente /1, 4/.
s

e
o

+
R,BL = [Ral‘c:] R,PoX (10)
HEB:L" __..E:.--y REBD (B)
P o (9)
R,Bi X, wkney R,Po X,
R.BL X ——% |R.Po X * —X— R_Po
2 2 ot Xq
(11)

y otros derivados del polonio, ¥
casi puede decirse que asi se creo
la quimica de los compuestos orga-
nicos del polonio.

Vol. 1, No. 1, 1985

Otro ejemplo del empleo de la
regla de los triados isoelectroni-
coe edg el desarrollc de la'qu{mica
de los gases nobles /4/. La cadena
de transformaciones mas comoda pa-
ra este fin es:

Tl 131

£- Xe

[

135
Xe

133
>

135

g~ re

Empleando estas trensformacio-
nes en yodatos, peryodatos, penta-
fluoruros y otros derivados nrgé—
nicos del yodo,‘ se obtuvieron com-
puestos oxigenados, fluorurados y
urgﬁnicma del xenﬁn, lo que ge pue-
de describir de acuerdo &l siguien-
te esquemas

I{}B' 8- o Xe 03 (12)

104“ LR ¢ 0, (13)

o R F5+ (14)
9 +

06H5I 8- [061{5 x% (15)

La utilizecion de estos proce~
sos p T , permitiﬁ alcanzar poxr
primera vez derivados orgénicos
del xendn y obtener por sintesis
directa compuestos oxigensdos del
xenon. Asi tambien es posible lo-
grar nuevos compuestos de bromo
(perbromato)., del tecnecio y algu-
nos complejantes quelatos.

Tambieén se puede prever, de
acuerdo a la regla de losg triados
isﬂelectrﬁnicns,la gintesis de
formas estables del radon & pare



En la figura 1 /15/ se presen-
tan en forma de esquemas, las cur-
vas de energ{& potencial pars la
molecula iniciel y el ion hijo.
Como se ve, pueden haber dos ti-
pos de curvas de energla potencial
de los estados fundamentales de
1log iones hijos, correspondientes
& lag relaciones entre la energ{a
de excitacion (EQ) y de disocia-
cion (ED).

En el primer caso la energia
de excitacidn EO es superior que
la energis de disociacion del
ion RHe™ {Eﬁj) (curva I), en el
gegundo 1le emeﬁgfa ED es menor
que la eﬁerg{a de disociacion del
ion HHe+(ED2) (curva II),

En el cago del tritio en hidro-
carburos ocurre el caso I, con-
llevendo al surgimiento del ion

RY, Para esto 1a energ{a de excili-
tacion que da el ion hijo se pue=
de calcular como la diferencia ene-
tre la energ{a potencial que reg-
ponde a la distancia entre los
nucleos inicial ¥y le en&rg{a'pu—
tencial de separacion entre R™ N
el atomo de He.

En calidad de ejemplo, en la
figura 2 ge presentan estas cur-
vas para el CHBT, calculado con
la eyuda del MO de Paple /9/. Co=-
mo Se ve, la curva GH3H9+ en eg-
tado fundamental es repulsive,
por lo que en el gigstema analiza-
do el enlace C-He debe romperse
con la formacion de CH§ o GBOT
otra parte, por célculos realiza-
dos /16, 17/ la energia de enlace
C~He tiene un valor muy bajo
(0,0013 a J). Resultados andlogos

Vol. I, No. 1, 1985
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ENERGIA

1D 20 R(CHe )

¢

Fig,2 Curva de anarg{a potencial de

4
CH,T y CHjHe

se obtuvieron para el estudio
teorico de la desintegracidn P~
del tritio en n -propano, 190
propeno, orto-meta y pare el to-
lueno y tolueno marcado con tri-
tio en el grupo CH3 /3 15, 9,
o, 2, 5, 14/,

En la table 2 se presentan los
valores de las energles de excita-
cion en el proceso

it -
RT S RHe 5 R" 4 He
RY - ion carbonio

péra diferentes hidrocerburos.
Bgtos velores corregponden & las
energias maximas porque parte de
ellas gse emples en forma e ener-
gla cinetica del catidn corres—
pondiente y el atomo de helio
(table 2).



tir de ls desintegracidn £ ~ del
iaﬁtopn del astato (At07, Atoz .
CGHS At); de igual forms se pue-
den predecir cationes hexafluoru-

rados de neptunio y plutonio.

I.1 DESINTEGRACION S~ DEL TRI-
TIO EN HIDROCARBUROS

La excepcion de la regla de las
triadas isoelectronicas es el caso
de la desintegracion B ~ del tri-
tio en sistemas moleculares, que
conllevan & la formacion de iones
moleculares primarios inestebles,
¥y por consiguiente, el proceso
ocurre de forma diferente & los
ejemplos que hemos visto arriba.
En este caso, cuando la desinte=-
gracion B T ocurre

RT #- RHeT (16)

RT = hidrocarburo marcado con
tritio

RHe". ion molecular hijﬁ

La probabilidaed de transicion

de la molecula de hidrocarburo ini-

clal al estado fundamental del hi-
jo, se calcula por diferentes mé-
todos empfricﬂa, aemiemp{ricns \'j
no empiricoa, por la ecuacion:

P (0,0) =|<y m| pn >|% (17)

donde Y m - fuycion de onda elec-
tronica de la molecu-
la inicial RT en su
egtado fundamentel.

Yn - fugcion de onda elec-
tronica pera el ion
hijo RHe en su estado

- fundamefnital.

Los resultados muestren que la
probabilidad es de 0,5 - 0,7 (ver
table 1), los cuales coinciden con
los célculos en sistemes stomicos
/3/+ Sin embargo, como se sgefialo
arribasestos iones moleculares
que estan en estedo electronico
fundamental, pueden posgseer excite-
ciones vibrecionsles y rotaciona-
les. De acuerdo a esto la configu-
racion del nucleo en el ion molecu-
lar.caracter{stica para el sistema
molecular inicial, en genersl,
no responderé s la energie poten-
cial minime del ion primerio. Eg-
to significa, que los dlamsdos
transiciones verticales en el
diagrame de energis potenciel,
conllevaran el surgimiento de io-
nes moleculares que esten en di-

~ ferentes niveles vibracionales.

46

RT

ENERGIA

ESTADO FUNDAMENTAL

_—
DISTANCIA INTERNUCLEAR

Curva de energia potencial para
la molecula inicial RT y el ion
hijo RHe* |

Fige1
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En la figura 1 /15/ se presen-
tan en forme de esquemas, las CUlw
vas de euerg{a puténci&l para la
molécula inicial v el ion hijo.
Como se ve, pueden haber dos ti-
pos de curvas de energ{a potencial
de los estados fundementales de
los dones hijos, correspondientes
a lag relaciones entre la energ{a
de excitecion (EQ) y de disocia-
cion (ED).

En el primer ceso la energia
de excitecion EO es superior gue
la enﬁfgfa de disociacion del
ion RHe™ (ED,) (curve I), en el
le energia ED es menor
que la energia de disociacion del
ion RHE+(ED2) (curva II),

segundo

A el cago del tritio en hidro- -

carburos ocurre el caso 1, con-
llevandoe al surgimiento del ion
R, Para esto la energia de exci-
tacion que da el ion hijo se pue-
de calcular como la diferencia en-
tre la energia potencial que res-
ponde a la distancia entre log
nucleos iniciel y la energis po-
tencial de separaciﬁn entre RT Ng
el atomo de He.

En calidad de ejemplo, en la
fizura 2 se presentan estas cur-
vas para el CHBT, calculado con
la ayuda del MO de Paple /9/. Co=-
mo ge ve, la curva GH3H9+ en es-
tado fundamental es repulsiva,
por lo que en el gistemé8 analiza-
do el enlace C-He debe Iromperse
con la formacion de CH; e oy
otra parte, por calculos realiza-
dos /16, 17/ la energie de enlace
C-He tiene un valor muy bajo
(0,0013 & J). Resultados andlogos
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- 41,600

- 41500

(C~Hg )

Fig.2 Curva de anarg{a potencial de

+
CHBT y GHBHQ

gse obtuvieron pare el estudio
tedrico de la desinﬁegr&cién R~
del tritio en n -propano, iso-
propano, orto-meta ¥y pars el to-
lueno y tolueno marcado con tri-
tio en el grupo CH3 Vil S - 18
Ly e, S5 M4,

En la tabla 2 se presentan los
valores de lgs energ{as de excita~
cion en el proceso

+
RT 5, Rie ‘:‘: RT 1 He
R" - ion carbonio

pera diferentes hidrocarburos.
Egtos valores corresponden a las
energ{as.méximas porgue parte de
ellas ge emplea en forme de ener-
gia cinetica del cetion corres—
pondiente y el gtomo de helio
(tabla 2).



TABLA 1

RENDIMIENTO DE IONES CARBONIO OBTENIDOS COMO RESULTADO DE LA DESINTEGRACION f3
DEL TRITIO QUE FORLIA PARTE DE HIDROCARBUROS (a) |

2 Ton Rendimiento % Referen-
fﬂii;:ia Carbonio Experimental Teorico (b) cia
CH, T CH, % B2 LLES5 /6/

| 76,T = *) /1/

67,0 **) /5/

61,0 **%) [T/
+ +

¢ H T ¢ H T8, 0 21,0 /8/

Cely T GEH5+ a5 S8 4.0 /10/

+ + |

= 1,0 = 0,8 /11/
- +

s D C_H 6, 8-= 1.1 /11/

iso GaH# 38 56, ’ _ 5 4o
= | " 11
0-CH,CcH, T CH, 78 /11/
54 712/
+ ;
| - 11
m..cHBcE_H4 d\ c?HT 79 At/
54 | /12/
' i 11
p—GH3CEH4 T CH, 76 /11/
54 /12/
+ |
QO o BRI - 79 /11/
B 2 T 52 /12/
' =
y- C,H, T C,H, 80 /13/
+
= 1
¥y 05H4 4L 05H4 i, /13/
* ) CNDO / 2 ** ) ab initio 2%k ) STO =3G

a) E1l estudio de la desintegracion P~ del tritio en otros sistemas
,0, HI, NH,T, CH,CHTOH, GHETGH) fue realizado
por autores japoneses /T,13/. En estos sistemas, la posibilidad
de la transicion de la molécula inicial al estado fundamental del
ion hijo, tambien alcanza 0,6. Por otra parte, de investigaciones
experimentales la &asiutegrauiﬁn f3_ de las moléculas (OHT, TED,

CH,CHTOH, CH,TOH), realizadas con ayuda del espectrometro de masa

moleculares (OHT, T

cuadripolar mostro que el rendimiento de los iones primeros al=
canza 80 - 90 % /14/.

b) Se considera solo la transicion de la molecula inicial al estado
fundamental del ion hijo.
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TABLA 2

ENERGIA DE EXCITACION QUE SE DA AL ION
HIJO COMO CONSECUENCIA DE IA HNO COIN=
CIDENCIA DE DISTANCIA INTERNUCLEAR (AE)

Moléecula inicial (RT) A E(ad)
GHS'T 0,375
C H, T 0,476 *)
nachT T 0,598
i80= 03H7 T 0,731
0- CcH, T CH, 0,368
m- CcH, T CH, 0,364
p=- CH, T CH, 0,362
CeE, CH,, T 0,304

* ) Un valor muy cercano (0,466 ad) fue

encontrado en el trabajo de S, Wex-

ler ,”21!’&
F .
Como este ensrgis ho sujners g
4 B ey
la energia de enlace quiilco del

enlace C - H, en los iones R+,
entonces el subsiguiente fraccio-
namiento no ocurrire. A un resul-
tado analogo llegaron sutores ja-
ponesges emplegndo las curves de
desintegracion /19, 20/.

Teniendo en cuenta lo poco que
aporta el rechazo radioactivo en
el cago del tritio (posee encrgis
P = minima 2,98 £J) el rendi-
miento de los iones moleculsres
primarios en estsdo eleectrdnico
fundamental determinare el limite
inferior del rendimiento de losg
iones R carbonio. Reslmente su
rendimiento puede auwnentar,. debido
Vol. I, No. 1, 1985

a le trensicion de una parte de
los iones moleculares primarios
en estados moleculares excitados
& sus niveles fundsmentales (ver
tabla 1).

Tos cesos de ls curva III (fi-

' zura 1) pueden dar luger & fragmen-

tacion de los iones primarios, ¥
es lo que permite que el rendimien=
to de los 1iones RY ses menor que
el nlmero de trsnsiciones B ~.
Como conclusion observamos las
siguientes particulsridades del
proceso, que ocurren en la desin-

o

ﬁegracién: 5 del “i¥ibiolen los

hidrocerburos.

—~ Précticsrnente ceds scto de degin-
it f ] L

vesrecion ge zcompeiia del rompl-

miento del enlsce C=He en =1 1ion

moleculsr primario que se forma.

- L& seperaciﬁn del &tomo de gas
nocle ocurre de tal neners que
ls cergs positive se localiga
exclusivariente en el fregmento
organico gue se forms en el pro-

Ces

O

-~ En ls mavyorie de los cesos (60-
80 %) los iones moleculsres R+,
que se foxrman como resultado de
la separaciﬁn del gss noble, no
sufren fragmentacion subsiguien-
te.

De aqul que estos procesos he-
van dado bsse pers el decgerrollo
del nuevo metodo de obtencion de
iones carbonio ¥y otras p&rt{cules
intermedisrias: el metodo guimico
nuclesr. Este Ultimo presenta gran-
des ventajas, comparsedo coin los
nétodos clésicos de obtencion de
estas verticules /22/.



Por otre parte, con le utiliza-

cion de este método ye se han ob-
tenido endlogos a los iones carbo-
nio, los lones siliconios, de
acuerdo &l proceso /23/:

B Ay 91 Mnebed R A Bl AT

+ He
(18)

tenbién con rendimiento del orden
del 70 - 80 %.

Conclusiones

1. Con la utilizacion de los DTO-

cesos de desintegrecion P ~,
es posible realizar sintesis
que desde el punto de vists

qu{micu no son posibles.

Con ayuda de los procesos P ~
fue posible desaxrrollar ls
qufmica de los gases nobles.
Con este método poY priners
vez dge obtuvieron coapuestos
legeqadaa ¥ Org rénicos del xe-
non. Con €1 también se co ienzd
el estudio de los coiipucstos

organometalicos del polonio.

Les desintegraciones P ~ del
tritic en hidrocsrburos, son

g1 [P

e

» P

la bage del metodo quimico
L] # -

clear de obtencion de ijiones

carbonio.
L.ag consecuencisg de lss e
gintegraciones P 7 del tritio

permiten la sintesis de parti-
culag intermedieriss de alits

cepecidecd reactiva del 5i, Ce,
englogos a log iones cerbonio.
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SOBRE EL COMPORTAMIENTO POLAROGRAFICO
DE Bi (1), Sb (1), Cd (1) y Pb (Il) POR POLAROGRAFIA

DE CORRIENTE ALTERNA

J. Alpizar, A. Llerena .
Facultad de Quimica, Universidad de La Habana

Introduccion ne /1/. Este método es cepaz de

.o —_ brinder excelentes resultedos en
Is1 rapido crecimiento de le .

| o "
i ) ‘ A : ls determinscion simultenes a4
industris de losg materisles semi-~ ’ €

5 elementos cue presenten procesgos
conductores, de los compuestos de q D& P O

. ’ electrﬁdicms de descsrga-ionize-
glta pureze v el control ceds éie & 1

- -
’ ; . . ” Lon de ceract e ] S
i:2s estricto de lo contaminacion R & er reversible /2/

4
. ) _ ) : En el ca g polar af
del medio enbiente, exige el de- el caso de le p ograila

*
> : ; sinusoldal (armonico fundasmenta
sarrollo ¥y perieccionsamiento de = . al ( & i g £

P o Bl : uede demostrearse gque, & ve

los metodos de snelisis, el su- P e 0ST que, lores

. . * . - jl 1 i "De—: I..E '-
mento de ls sensibhilidad y rapi- suticilentemente jos de la empli
tud del potencisl 8lterno asplica-

do (O E), le forme de la sefial
de corriente glferna corresron-

dez de l1lss detcrminsciones. Bi,
ob, Pb ¥ Cd son elementos gue

rueden former perte de lss slea-

y
) . ) diente & un proceso electrodi
ciones semiconductoras, son impu- POt Co

» " ay ¥ .
prassine Fmecmmban wn  SoTTGHeS LGS de descerga-ionizacion reversible
1 — ey L bt 2 J.a]..l_. — b

& i es desgscrits por la ecuscion /1.3/:
guimicos de elte pureze ¥ gon ade- b /1,3/
mes de conocide toxicided. Lctusl-

x e _f * r = + I‘ ERET‘ { I -“II'| ol l --I j Fi‘ I
mente le guinica erelitice presta By el it 1n st e ’
. £

N i ) , Gl S l I / B T A ;
(ren etencion sl deserrollo de (1)
métodos nodernos de investigecion
v engligsic cte permitan determi-. donce ECD es le componente direc-
nar verios clementos en solucion ta del potenciel eplicado,
ci ultfneancnte. : Ei es el potenciel reversible de

Uno de los métodos conocidos mnedia onda,
que posee uns aslte sensibilided Ip es la corriente farddice el-
¥ un gren poder resolutivo es la _ terne mexins,
polercgrafie de corriente alter- I es dd comrToni: Thradiea Hh.
ternsa,

Presentado el 15-=1=85 _ los demcs simbolos tienen el sig-
(™3 Universidad de Oriente nificado hebitusl.
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Partiendo de ls ecuscion (1)
es posible dewmosgirar que el gsemni-

sncho del pico de corrienve eslter-

ne (8 ), o sea, el encho del pico
a la mitad de su slturse, viene
iado, & 25 °¢ por /3/:
§ o 28 mi ()
zZ

4l snalizer el carschter de un
proceso electrodico desdo, el cua-
- L] N - 'f
plimiento. de 1lg eouscion (2, es

arn fector quc deke ser toaedo en

cuente, ye que le.misme Se' derivs

" « £ = 3
de la ecuacion (1) y estes se cun=-

Cono electrado'inﬁibaﬁgr'se ugo ol
gmteéﬂar'de rercurie Sl 20,5

y _13'3 el
c¢lgctirodo de calomel seturede fue

60 Tty o 1y B E S T
stilizado cono electrodo de refe-
rencie. Para el trabejo se constru—
FS ane celds palarggréfica en for-
me de H con un tebique de vidrio
poroso. El volumnen de las soluclo-
fue de 10 ml. Ll

nez &nelizeacas

o 1 i, £
- oxlgeno disuelto en 18s soluciones

ple solo psrea procesos reversibles.

F

'E1 enflici:z de le bibliogrefis
perfidbe . concluir gue g de los
mejores elcctrolitos pera ls ce-
terminacion polarografice de los
clementos entes enciohsados es el
scido clorh{drica. Sin embargo,
existen pocos datos sobre cl com-
portemiento de log mismos en solu-
ciones de ecte 6cido utilizedo pe-
re la polarugraff& de coxriente
slterne,v no sSe &g reelizacc un
estudio sistemeiico de la influen-
cis de la concentrscion de este
ccifio en unm snupldo 1nte¥yslo de~le
rmisme sobre los diferenies ﬁﬁréme%
t~08 de los plcoe de corriente &l-

: s
toerne de log clcmentos en cuestion.

Materiales y Métodos

L1l trebasjo fue resliz&Go en un

- A = : ’
polerdrsrefo Yeneko P 8 (modulo 4C).

Le frecuencis v smplitud del vol-

-
e

taje elterno eplicedo & le celde

—

fueron 60 c. 8 v 30 mV (Pr) res-

pectivemente. Le velocidad de &=

& . T _1
rrido del potenciasl fue 2,5 mV.s .

2%

e N

& spmlizer fue climinesdo en C&SO
ncceserio, burbujcendo argén cer-
tificado & treves de las soluclo-
nes en le celds dursnte 5 minutos.
. “Las gcluciones petrones de los
iﬁﬁés g deterainar, esi como las
s&l&éigmés del elcctrolito soporte
Euerﬁn"preparadas & pertir de resc-
tivos de gredo "puro pers snelisia".
Lez scluciones cde trabajo f%eron
preparads ¢ inmedistamente ant?a de

g
la obtencion de los polerogramase.

1 egue utilizede fue desionizeda

™

1 an equipo de prcducciﬁn nacio-
Ln lzs soluciones de electro-
lito soporte o IueTol detectadas
jnipurezes polarogréficasmente ecti-
vas despuée de eldiminar el Dx{gena
disuelto.

Pera la reslizecion del txsbajo,

excepto donde se indigque otra cosa,

L]
aofi

1s concentrscils e jion rietslico

s -~ _E i

an colucion fue de 5,10 2 dor—g/ n
aclocclont-

10

R e e
S s el I e e el D e

ce debido 2 que no guficien=—

temente grende could provocar

-'rf_EE ""l:-"'-'p'h:-'-q:'l.'.".h.! {"ET? ED *E‘-i_
2 pOoLCrCaEL 3 B i

clda, riie -

O

medicio-

righrasides 1os splLos

conn coodidsd.
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Resultados y Discusion

Pare cada uno de los cuztro
ioneg en estudio fueron obtenidos
los polarogremas de corriente al-
terna por duplicsdo (n=2) en pre-
sencia ¥ susencis de oxigeno di-
suelto en la solucion (previamen-
te se determino que 5mn de burbu-
jeo de argon geseoso es suficiente
pare eliminer ls interferencisa
provocads por c¢l oxigeno disuelto)
pere las concertraciones de HCL
siguiented: 0,5 & 2: J: & 53
6: Ts 8: 9: 104 11; 12°H. Bnel
caso de las goluciones cuys con-—
centrecion en HC1 fue j;:E g ol
argon fue previemente saturado en
el electrolito soporte v & la sa-
lida del srson de la celda fueron
elininados los vapores de IIC1 con
frascos trampe conteniendo el el
20 %. Se demos tro experinentalien-
te que el mx{genm dicuelto no in-

fluye sobre el valor de los poten-
el

+

=

ni

3!

i ) Tre

cieles de los picos (E_
al velor del aemiancho ( HEY'E

T

le tebla 1 se muestrs le in-
fluencis de la presencis de nxfge—
no diguelto en lse soluciones so0-
hre 1l glturs de lesg coflales de
corriente slterns de los elementos
estudisdos.

Como puede observerse en le to-
pla 1y el ozlgeno disuelio puede
intcrfarir le determinecion de es-
tos elementos en EC1l, por lo que
cn €l resto del trevajo fue elinie-
nadoe dnmedistamente sntes de le
obtencidn de loc polzrogrames.

lLag navores elturas de les se-

Vol. I, No. 1, 1985

100}

L

a0

2 4 6 g 10 12
; G
HUw M

Pig,1 Influencia de la cuncentraciﬁn de
HC1l sobre Ip '
1:; PB4 (TET ) 2 &b (LET),
Y. P IT) 2 4 CA o(I1)

ficleg de corriente alterna de los
cuatro elementos se observan &
concentreciones relativamente ba-
jas en HCl. Zn 1le figura 1 se Ob=
serve le variacion de I_ en fun-
cion de 1s concentracion de HC1
psra los custro elementos en asusen-
cis de oxigerno disuelto.

En el caso de los cuatro iones
egstudis dos, el potencial de los
nicos de los polarogrames de co-
rriente alterns EE}P) se despleze
~scis ve lores mes negativos &l su-
menter la concentracion de HCl en
solucisn. Este fenomeno se muestre
er: 1s tebls 2.

Iste comportamiento concuerds
con lo que debe esperarse de com-—
Slejos cuyos procesos electrodi-
cos de descarga-ianiﬁaciﬁn ccurren



TABLA I
INFLUENCTIA DE TA PRESENCIA DE OXIGENO DISUELTO SOBRE LA ALTURA
MEDIA DE LOS PICOS DE CORRIENTE ALTERIA (Ip). CON OXIGENO DISUEL=

T0 (+) , DESPUES DE 5 IINUTOS DE BURBUJEO DE ARGON GASEOSO CER~
TIFICADO (=)s (n=2)

[

HC1 fp o

Bi (ITI) Sb(III) Pb(II) ¢d(II)

+ = + - + - + ”l
0,5 159,2 139,7 108,8° 107,9 44,8 47,0 76,6 76,0
1,0 142,5 148,1 128,8 126,3 \AT.0:C MTi0 0 24 7258
2,0 79,5 84,3 121,17  119,9 £46,0: 4500 Fl:6 por Tl !
3,0 6575 67,0 107,8 115,00 T 40,3 37,0 T4 5798
1.0 hg - HILE 105, 7T M7t 36,5.. 34,5 80,8 80,0

5,0 55,5 56,6 95,6  98,9.503%5a It B T8

6,0 55,2 56 91,0  BE,B Y 3g1s BUgHJg ASqe0T nokddg
T:0 0. B, 2 540 85,8 80,7 _31.58  30.0 TO,0 T0,6
Bl . 51,2, 5358 W0 T6,7 . 895 ¢ 30,0.,68,6 . 663
9,0 - 51,0 % 50,0 80,2 69,7 28,07 ' 29,5 "~ 64,4. -63,0

10 50,0 49,0 66,2 69,3 28,0 26,5 67,9 66,3
11 52,0 48,6 65,8 . 64,6 - 27,8, 27,0..59,7- 58,0
& R L R TR 64,8 62,5 26,3 27,0 64,4 63,0

reveraiblemnente. En egte caso es
posible afirmsr, de acuerdo con
los valores. experimentcles de =
de la tablas 2, gque a menores con-
centraciones de HC1 ge obtiene
uneé mejor resolucion de los picos
de corriente alterns de los ele-
mentos egtudicdos.

En le teble 3 se muestre la ine
fluencis de lsz concentracion de
HCl sobre el valor del semlanciho
de los picos de corsiente alterns
de los cuatro elementos.

Los valores de 0 reflejados
en la tabla 3 concuerden scepta-
blemente con los velores permisi-
bles para el caso de procesos de
descarga-ionizecion reversibles,
ye que ge aceptan /3/ como proce-
808 revergibles, en los que el Ny~
mero de electrones intercambizsdos
(z) sea igual & 3, aquellos en
gue 0 = 35 + 5 mV y en los que
D & E,Equéllos en que § = 50 +
5 1V, aunque el velor teorico de

0 viene dado por la ecuacion (2)

Revista Cubana de Quimica,



TABLA 2

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE HCL SOBRE E, o (n=z2)

—
HC1 = pe O¥ _
i Bi(III) Sb(III) Pb(II) ca(II) =
0,5 43,3 122 387 624
1,0 64,5 133 et
2,0 114 158 442 667
3,0 146 180 468 696
4,0 174 202 496 714
5,0 198 221 528 731
6,0 220 233 543 745
T 240 258 567 R
8,0 255 : 298 593 e Tad
9,0 280 279 609 815
10,0 293 305 632 826
1156 308 323 653 ' 840
12,0 313 333 664 849

(2)« Sin embargo, como la determi-
nacion de & se base sdlo en dos
puntos del polarogramsa, pers obte-
ner uns informecion mas detallada
v confieble se reslizo el engli-
sis de todo el pico mediesnte la
construccion de graficos en coor-
denadss 14 Vi

NAE Lo oot
Bop = 1ogi(p) T (p
o -t e

pera los custiro elementos & cada

concentrecion de HC1l estudiada.
Los puntos experimentales obteni-
dos fueron ajustados por el méto-
do de los minimos cuadrados. De

x ¥
acuerdo con 1la ecuscion (1) este

> [
dependencia debe gder una linea rec-

ta cuyo intercepto es EL ¥ el coe=
2

ficiente anguler (pendiente)
Vol. I, No. 1, 1985

2909 (2 RO )% B, gue's 25 °6
eg aproximadamente igusl & 118/z
mV. Se sceptan coio procesos re-
versibles /3/ equellos que, inter-
cambiando 3 electrones, presenten
una pendiente de 42 + 2 mV y los |
que intercambisndo 2 presenten

una pendiente de 63 X 3 mV.

En la teble 4 se presenten el-
gunos de los resultsdos obtenidos
a partir del enelisis logeritmico
de los picos de corriente elterns
pare log cuatro elcmentos.

Log datos de la table 4 indi-
can que los procesos electrodicos
de descerga-ionizacion de los cue-
tro elementogs deben ocurrir rever-
giblemente. Coeficienlteg anguvlares
que lleven a identica conclusion



TABLA 3

—

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE HC1 SOBRE EL SEMIANCHO ( & ) DE
LOS PICOS DE CORRIZITE ALTHRNA (n=2)

HC1 d,m¥V
i v, Bi(ILIL) Sb{ITT) Puo(II) Ca(II)
0,5 34,5 33,7 45,8 47,3
1,0 35,0 35,3 45,8 47,3
2,0 32,0 37,8 45,1 47,4
3,0 32,9 36,9 44,8 42,8
4,0 32,9 35,3 b 4,9 47,9
5,0 35,4 33,5 43,9 47,8
6,0 35,4 31,6 45,1 47,5
7,0 34,1 32,4 46,0 47,3
8,0 35,0 32,3 44,2 47,3
9,0 36,2 31,9 45,0 45,8
10,0 35,8 32,3 45,2 43,8
11,0 36,2 32,3 45,7 45,4
12,0 35,4 31,9 47,4 45,6
TABLA 4

COEFICIENTES ANGULARES DE LAS RECTAS DEL ANALISIS IOGARITMICO
AJUSTADAS POR EL IMETODO DE IOS IMINIMOS CUADRADOS

HC1 Coeficiente angular, mV
i Bi(III) Sb(III) Pb(II) Cd(II)
0,5 36 45 61 61
10 5 if 42 58 54
fucron obtenidos en el resto de de recomendarse el uso de gsolucio-
les concentraciones de HC1l estu- neg diluidas de IIC1 pera la deter-
- ..l 4 -
digdag. nilngcion siunltesnea de estos ele-
s =
cobre le base de loz results- mentog por polsorogrefia de corrienw
- " f
dog experinenteles obtenidos nue- Te alterna, Une concentrscion de
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HC1 igual & 0,5 M brinde buena
sengibilided y alto poder resolu-
tivo.

A egta cuncentraciﬁn de HC1
fueron obtenidos los graficos de
calibracion para los custro ele-
mentog de 5.10"° ion-g/l. En este
intervalo de concentracion los
sréficos de calibracion son 11~
neasg rectes que pasan por el ori-
gen de coordenadas.

Se investigd la posible influen-

cia interferente de unos elemen=
tog gobre otros durante la deter-
minacion simulténea en HC1l 0,5 M.
Con este objetivo se realizaron
estudios de parejas de elementos
de EP colindantes (Bi-Sb; Sb-Cd;
Cd-Pb). En el caso del par Bi-Sb
gse establecio que no existe inter-
ferencie hasta las relaciones
Bi:Sb de 1:50 y de 50:1. En el ca=~
so de log dos pares restantes no
ge obgerva interferencia incluso
para releciones de 1:100 y de
L@0sT ..

Conclusiones

Sobre lz base de los resultaedos
experinenteles obtenidos puede
afirmerse que los elementos objeto
de estudio puedeﬂ ser delerminados
con facilidad en soluciones dilui-
das de HCl, ya que en esas condi-
ciones se obtiene tanto une buens
sengibilidad como un alto poder
resolutivo del metoco.

TLos procesos de descarge-ioni-
zacion de logs custro iones deben
ocurrir de forma reversible en to-
do el intervalo de cuncenﬁraciﬁn
de HC1l estudiadoe.

Vol. I, No. 1, 1985
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INFLUENCIA DEL

HIDROGENO EN LAS

CARACTERIST|CAS ANALIT|CAS BEL METODO
POR ABSORC ON ATOMICA CON ATOMIZACION

ELECTROTERMICA

B.V. L'vov, G.N.Pyabchuk, J. A.Ferndndez G.

Facﬁltad de Qu{mica. Universidad de Oriente

Introduccion

En diversos atomizadores clec—
trotérmicos ha gido aplicedo el
hidrogeno en forma de una adicidn
el gas lnerte. Se pueden ciltar el
horno de grafito /1/, tipo CRA-63

/2l wORAES O Rl AR Be el BhEL.

deno /4/, le espirsl de wolfrsnio
/5/ 4 Ye barre de grafito-/6/.

2y . La
presencia del hidrogeno conlleva

En elgunos trsbajos /1,

un incremento en la sensibilidad
de 1lsg ﬁetarminaciﬁn, mientras que
en otros /7,8/ los resultados de-
nuestran que su uso puede Ser nés
blen perjudiciel.

Es evidente que el empleco de
hidrogeno en los etomnizedores
electrotermicos regquiere un estu-
dio més Cetallado, considerando
el papel que puede Jjugsar la fase
Gaseose en el proceso de stomiza-
cidon de ruestras y las propiecde-
des quimices y fisices del hidrd-
geno, como sus propiedades reduc-—
toras y de conductiviced +t<rnica.

Pregsentado el 15-1-=85
© Universidad de Oriente
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Desarrollo

El mecanismo de atonizecion de
los conpuestos que contienen o: xi=
geno corresponde & la disociaciodn
termice gaseosa de Sxidqa /9/ e
hidroxidos /10/ segtin les sizuien-

tes rescciones:

1/% MED3(5'1) = M(g) +

+(1-0 )7/, 0,(g) + o y/,0(g) (1)

MOH(1) = M(g) + OH(g) (2)

donde & -~ grsdo de disociacion
de las molecules de oxi;ena, que
depende de la concentrscion de 02
vy de ls temperaturs.

Le reaccion (2) es vélids psrse
log metales elcelinos, exnceplo el
o T s, ¢

Las presiones percicles de D?,

- 7 O an. e stnosfera del aﬁo:i—
zador esten determinsdas por au
contenico en. l8 migsnug 0 por los
productos de les rescciores (1)
v (2)J En el horno de grafito pue-
den ester deterzinsdag por sl con-
tenido de 02, O 7 Cii en el £88
nrolectols



Pers 1la evaluecion teorice de
P(OE)’ p(0) ¥ p(OH) libersdas de
lag rescciones (1) y (2) se uti-
liza la ecuacion de Lengmuir que
express la constante de evspora-
cion (k) de une particula esferi-

ca-:

A D p(l)

% T2 P RT

O

k = =B , p() (3)

donde Il y @ son la mass molexr y
la densidad de le sustancis que
se stomiza, L- coeliciente de di-
fusion de los &atomos del elementc
determinsdo, T & radio de las
part{culaa 1{fguidas o solidas de
1la susftencis, gque se proponen
izuales y de forne eaférice, R-
constante genersl de los gases,
T~ temperaturs, p(li) - preaiﬁﬂ de
equilibrio de log vapores del cle-
nento, cerscteristice de uno u
otro mccanismo de atomizacion.

En celidad de mass molsr, en
correspondencie con ls estequlio=-
metrie de le reeccion (1), se em~

ples 15 meage molar condicionads

1/1 F o J
Teniendo en consideracion los
vaélores promedios de los pﬂréme-
tros que forian perte de la ecua-
cion (3) y los velores de k en el
intervelo conde generalmente'se
hacen mediciones cineticas, es de-
cir, entre 10_4 - 1 5‘1, la p(OE)
puede variar & su vez 10 ° = 1 Te
v 1le de p(OH) entre 164 - 167" =
Cuando el proceso de atomizacion
procede en lecs condiciones en que
se realizen 1o0s Enélisis, tempera-
tures altes y constentes, para el-

cunos elementos gue stomizan desde

temperaturas bajas, las msgnitudes
de k pueden ser eun meyores que

las gue se presentan en el ejemplo,
pera otros elementos gue son menos
volatiles los valores de k se gjus-
ten bien a8l intervalo sefialado.

Los valores pequeflogs de k se
regigtran especialmente & bajas
velocicdades de calentsmiento en
eatudios pere le detcrninecion del
mecanismo de atomizacion.

L& cumpﬁraciﬁn de las presiones
perciales de 02, 0 y OH producidas
por las rescciones (1) y (2) con
el contenido de estas especies
qu{micaﬂ en el Ar ha permitido
proponer /9, 10/ que el proceso de
stonizacion de oxidos procede 8
diferentes recimenes de disocia-
cidn termica. Se lc lleme régimen‘
isomoleculsr &l proceso de dicso-
ciscion teérmics que tiene luger a

p(O, ) constente e iguel 8l conte-
Fldﬂ de oxigeno en el argon. El
reginen equimoleculsar es qurl en
el cucl el contenido de O o ¥ OH
en la atmésfera del horno veria
jzual que lo hace el metal sobre
1s base del desesrrollo de las resc-
ciones (1) vy (2).

Para algunos elementos cuyo
procego de stomizecion procede des-

S o
-de una region de tenperaturas ba-

jes, el réegimen isomoleculer se
realizea funds:nentalmente en la etée-
ps de crecimiento de temperatura
del horno desde la plrnliHlE hasta
le stomizecion.

En el caso que las reacciones
(1) v (2) tengen luger en un re-
gizen cerceno al equimolecular, o
gea, p(0,) p(M) y p(M) = p(CH),

Rovista Cubana de Quimica,



el hidrogeno puede incrementer la
gensibilided por AAE & costa de
la eliminacion de pérliﬂﬂz del
elemento determinacdo en forma de
moléecules geseosas poco disocia-
dag .

Se he comprobedo experimentel-
mente f11/ que el proceso de Te-
ducciodn de oxidos por el hidroge—
no
18
el

g Bl N—
ligquidos que tilenen

ge produce de forms directa en
guperficie del oxido. Pero en
cago de compuestos Eﬁlidaa o)
une tension de

1.

vapor £lts a le tenperatura de eto-
Jﬂizaciﬁﬂ, donde le superficie de

le sustancie gue se evapore esta
sometids & une variaciodn constente,
la resccidn de reduccion del hidro-
geno en estos casos tlene mayor po-
gsibilided de ocurrir en fesse gaseo-
S8,

Los procesos totsles de la 1n-
tersccion del hidrﬁgenm con los
Sxidos e hidroxidos se presentan
por nedio de leg reacciones si-

guientves:
1/x m*py (8,1) + 3/£HE= (s,1,8) +

+ y/ H,0(g) (4)

IOH(s,1) + % H, (5)

stonlizaedores ghiertos

= M(g) 3 HEO

& los
puede haber un increnento relativa-
mente neyor en la gensibilidad
g ls

e |
b whe e

¢ue ell Lo ‘ce dog, debido

L " T 3 = 'r
presencias de hz, gsolo 81 el oxlge=-

i

no ¥ los vepores de HQD del eire

tienen &lguns perticipscion en el
esta
p(0) v p(0H) son

. o :
atriogfere del

proceso de stounizacion,y de
meners les p(OE),
ngyores que en ls
horno de grsfito. Los vepores de
incrementen el convenico ce

Vol. I, No. 1, 1985

guua

63

rediceles OH en la fese gaseosa que
circunda el etomizsador. En estos
casos, el regimen de stomizeacion
que predomina es el isomolecular,
p(Dz) om0y g COH ) - S en (MY

De forme snaloga, pudiers angli=-
zarge el empleo del hidrogeno en 1la
eliminacion de las pérdidas por eva-
paraciaﬂ de haluros metalicos vola-
tiles poco disociados, teniendo en

cuenta la reaccion general:

li(g) + HL(g)

—
e

HX(g,1) + % H,

(6)

En este ultimo ceso, donde los
haluros Son compuestos de elta vo-
letilidad, es mé&s probable que la
resccion entre el haluro ¥y el hi-
drégeno proceda. en fase gaseoss,.

Como es conocido, l& plataforma
ha dedo excelentes resultados en
le eliminecion de las péfdidaa nor
eveporacicon de haluros de bajs
energie de disociscion /12/, que
tienen luger cuesndo sSe evapore
desde ls pered del horno, en el
perlodo de elevacion de ls tempe-
rsture, pero en el caso de halu-
roc de alte energia de disociscion,
la pleteforme no puede evitar las
pérdidas que se producen en la
etapa de etomizacion,y es de espe-
rar que parae estos compuestos le
combinecion de la platsforme con
el hidrdgzeno proveas un metodo ede-
cueado pera el objetivo de &lcen-
zar un mejor aprovechamiento de la
muestrs.

Otro aspecto que no ha reclbl-
do le suficiente etencion en la
discusgion del uso del hidrdgeno
ALAE es ls influencia de la conduc-
difucion del

. 5
1 e 0 |

- L r £l
tividaed termice y le

= | L S 3
hidrogeno en ls geiigl en



del elemento determinado. El hi-
drégenﬂ, debido & su buena conduc-—
tividad termica, influye de forma
positiva en qlue se elcancen las
condiciones de equilibrio, pero el
empleo de una gran concentracion
de hidrogeno en el gas inerte con-
llevse un enfriamientm gignificati-
vo del atomizador, ademes debido a
que ls difugion del hidrggenn es
meyor que la del Ar, disminuye el
tiempo de vide medies de los atomos
vy por tanto, la intensidad de la
sefial snelitics. Por lo anterior,
la sdicion Sptima de hidrdgeno al
gas inerte es de un 5 - 10 %.

De esta manera es posible expli-
car la disminucion de la sefial de
gbsorcion del sluminio observads
por los gutores de /7/ con una sdi-
cion de un 30 % de hidrogeno.

El empleo del hidrogeno en la
etapa de la pirolisis en general no
gse recomienda, Con el objetivo de
eliminar o disminuir la influencis
de la matriz es deseable aplicar
una temperatura de pirolisis lo mas
glta posible,y el hidrogeno puede
conducir & la necesgided de dismi-
nuir esta temperatura & causa de
una disminucion de la temperatura
de autamatizaciﬁn, y al mismo tiem-
po, la8 presencisa de hiﬂrﬁgenﬂ en la
etapa de pirolisis ocasione la per-—
dida de atomos del elemento anali-
zado por la formecion de hidruros
metalicos .

El estudio del mecanismo de
stomizacion de Se, Tl, Sn, vy Sb,
empleando un tubo de molibdeno en
calidad de atomizador llevo a los
cutores del trabajo /8/ a la cone-
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clusion de que en presencia de HE
tiene lugar la formacion de hidru-
ros de esos elementose.

Métodos y Discusion
de Resultados

Para comprobar la posibilidad
del empleo de edicion de hidrogeno
gl gag inerte, con el fin de dig-
minuir las pérdidas por formacion
de cloruros volatiles, fueron se-~
leccionedos In y Pb, los cuales se
mezclan con determinades cantida-
des de cloruros. Se investigd ade-
mas experimentalmente la influen-
cia de la intensided de flujo de
la mezcla Ar +.10 % H, en la efi-
ciencia de reduccion de la mues-
tre v en las caracteristicas del
gréficu de graduacion, empleando
gsoluciones neutras de nitrato de
In, Ga, Cg y Sn en forma de clo-
TUYO e

Lag mediciones ge realizaron
en un equipo de AA, firma Perkin-
Elmer, modelo 5 000 con atomiza-
dor electrotermico HGA-500. En
calidad de fuente de luz se em-
plearon lémparas de catodo hueco
para el Ga y el In, y lamparas de
alta frecuencia sin electrodo '
(EDL) para Pb, Cs y Sn. La longi-
tud de onda utilizada en todos
log casos correspondid & la lines
mes sengible del elemento. La an-—
chure de 1z rendija fue de 0,7 mm
para todos los elenentos. Se tra-
hajﬁ con tubos de gfafitu Yy pla-
taformss estandares recubiertos
con grafito pirmlitica. La adi-
cion del volumen de muestra ge
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TABLA 1

LIFLUENCIA DEL HIDROGENO EN LA EVAPORACION DE CLORUROS

f Evaporacion desde Desde la superficie
Elemento la pared del tubo de la plataforma
Q Q. + H ;
Ar Ar T2 < Ar Qﬁr Qﬁr % HE
Pb 0,017 0,018 0,060 0,064 0,074
In 0,004 0,013 - 0,104 0,508

Q - magnitud de la absorcion integral
¥

Q o™ concentracion sin adicion de cloruros

reclizo con el adicionsdor automa- o
tico, AS=40. Ga

En le teble 1 ge presenten los
resultsdos obtenidos en le medi- f
cion de la influencia de cloruros o
en el caso de la determinescion de
In y b, Se obgerva pare el 1n, -
el cual forma hsluros de slta G
energfa de diaoﬂieciﬁn, que el "
hidrﬁgenﬂ es efectivo cuendo ge | :
evepore le muestres desde la su- 0 ST n PRI M,f;_.#
perficie de la plataforma, no ssi
cuando se evapors desde ls pared Fig.1 Influencia de la velocldad de
Ge1 tubo, En o caso dsl Fb, 1s i e D el
plataforma puede eliminaxr cesi en en la atomizacion de Inzﬂj desa-
su totalidad ls Interferencia de ﬁ)lirpar'ad e
cloruros. (2) Ar + 10 % H,

] & 9 -
Se estudio le dependencie de - :
dependientes pare proteger las pa-

redes externa e¢ interna del tubo
de grafito. En condiciones de de=

L] = [ # a
la meznitud de ls sbsorecion inte-
J" - r - L
gral en funcion de la intensidad

de flu o del gra profector (ficu= g gl _
tencion del flujo interno, bajo la

influencis del flujo externo, que
es de veslor constente, el hidrdoge-
no presente en la atmosfera del
gtonizedor el inicio de lz etape

r& 1), Se observo que en condi-

ciones de detencion del flujo de
cas, el hidrdogeno no es efectivo,
¥ es nenos efectiivo g8 flujos pe-

CLRER0S ; o

K; { o 3 de stomizeclion sale fuere de los

L8 explicacion ge encontro en £ . .

1 : limites del tubo. Por este cause,

el hecho de que los siornizadores - :
3 pare proveer la presencis de hi-

comercleles emplesn dos flujos in-

= ul = 2 i}
{ crogeno en le etapa de stomizacion
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20 60 JO0 m,ng
Fig.2 Grafico de calibracion para el
galio.
(1) Ar

(2) Ar + 10 %_HE

es necesario pasar hidrogeno tam-
bién por ls pared externe. Esto
fue comprobedo utilizsndo une nez-
cla de Ar + 3 % H, para la protec-
cion, tento de 1ls pered interna
como de la externa, obteniéndose
un increnento de le magnitud de
la ahsorcion integral con respec-
to 81 Ar puro de 1,25 psra el In
¥y de, i ,32¢pare. ek 57, cuzndo se
evaporeron degde lz nared del ftu-
bo y de la superficie de la pla-
taforma, respectivemente.

Se investigo ls influencis del

T £ i
nidrogeno en lasg cgracteristicas

F
4

del grefico de graduscicon en el
cagso del In, Ga v Cs, elenentos
tendientes e formsr hidroxidos
aseosos estebles. En la figura

2 se nmuestra les curve de calibra-

cion de Ga. Se observﬁ, en condi-
ciones de flujo completo, una me-
yor curveturs en los graficos de
graduacion en 1ls region cercens e
1os ejes de coorderedas, En los
casos estudisdos se observd un
aumento de ls scngsibilidad con ls

L o L] -
eliminecion de ls curvaturs en los

- B , "

graficos de greduecion el emplear
una mezecla de Ar + 10 % H, como
ges protector.

Conclusiones

~ Se demuestra que una adicion de
hidrogeno sl gas inerte puede
ser emplesda pare disminuir 1la
influencils de le& composicion
fase gegeosa en le determinacion
de elecumentos en los astomizedores

" -
clectroteriicos,

~ Pera le dismirucion de las pér*
dides nor eveporacion de helu-
ros volétiles de energla de di-
sceiscion alta, el emplem-més
efectivo de le adicion de hidro-
seno se logra cuendo se uga en

[ 2 L] r
combiiecion con la nlataforma.

-~ En condiciones de detencion de
flujo de gess protecior eg nece-
ssrio pessr hidrogeno también
por ls pered externe del tubo de

grefito.
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ESTU DIO CIN ET
DE
D

SUSTITUCION DE

i 1

CO DE LA REACCION
CLORURO
CLOROPENTANMINCOBALTO (1)

L. Javier Fiffe M., J. Manuel

Arafet, E.Bell Pelicie

Pacultad de Quimica. Universidad de Oriente

ISP "Franl Pais Garﬂ{a“

Introduccion

A principios de siglo se ob-
servo que losg compuestos de coor-
dinscidn de cobalto, cromo ¥y
otros, pueden menifestar propie-
dades acido-base bsjo la influen-
cie mutua de los ligandos y del
ion metélico central en medios
adecusdos. El estudio de estas
propiedades acido-hsse, tiene
gren importancis desde el punto
de vista prﬁcticn en log procesos
hidrametalﬁrgicoag con el fin de
preserver la hidrolisis de acuos
y amminos complejos.
los hidrometa=-
lurgicos de nuestro pE{E, el que
plenta de

Entre pProcesos
ge lleva a cabo en 1ls
Micaro,se caracterize porque en
1a lixiviecion del minersl redu-
cido se formen complejos amonia-
cales de n{quel v cobelto en-
tre los pesgos intermedios , ¥ nO
ge han valoredo hegstes el presen—
te las posibles rescciones secun-
derissg en gue intervienen dichos

compuestos complejos.

Presentado el 15=1-85
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Una de las vias pars obtener
informacion 8l respecto, es estu-
dier le cinctica de lea resccion
de sustitucion del cloruro de
cloropentannincobalto (III) en
disoluciones ecuposasg, la cuel
puede ser representada 8 traves

de 1s siguiente ccuacion:

] ) o Gl(E{l) (13

Parte Experimental

1 clorurc de cloropentanmin-
cobalto (III) fue sintetizedo &
partir de ls mezcla de caerbonato
de cobeclto (II) y cerbonato de
amonio en presencis de disolucidn
de gcido clorhidrico y corriente
de gSire 41/ _

El producto fue caracterizedo
poxr endlisis quimico cuantiteti-
vo de cobalto /2/, smoniaco /3/ e
iones cloruro /4/, asi como, &
treves de su enelisis espectros-
cﬁpicu en la regiﬁn ultraviolets
vigible /5/, cuyos datos aparecen
en la tabla 1.

] & »
gu esquema de difreccion de rayos
Ly

Ademas gse obtuvo

4 x :
a5l como su derivatogramsa,



TABLA 1

RESULTADOS TEORICOS Y EXPERIMENTALES
PARA LA CARACTERIZACION DEL CONMPUESTO

Teorico Experi-
mental

Co 11,?5 f‘f'? 115?4 ?’E‘
NH3 16,95 % 16,98 %
Cl- fuera de la 28,35 % 28,14 %
esfera de coordi.- -
nacion
liaximas de absor 370 mm 380 mm

i
CLon

La reaccion de sustitucion se
1levo a efecto en disoluciones del
cloruro de cloropentanmincobslto
(ITI) en agua bidestileda. Loz in-
tervalos de concentracion y tempe-
ratures estudiasdos fueron seleccio-
nados de forma tal que incluyan
los valores de los perametros ope-
racionales del proceso de lixivige
cion del niquel en la plante de
Nicaro /6/.

El estudio cinetico se realizd
mediante el muestreo periodico del
medio de reaccion en los interva-
log previamente establecidos. El1
aneligis del curgo de 1ls reaccion
de sustitucion se siguio & traves
de mediciones de conductividad.

Resultados
Experimentales

Sobre la bage de los resultados

obtenidos se construyeron gréfica-
M m- AL O
B 4 TRl | S |
parg log diferentes sspectos ang-

mente les funciones log

lizadosg:

y = 5
- Influencis de 1lz concentracion

de la especie compleja (en el in-

tervalo de 1072 - 10"2 mol. L-1)

- Influencia de la temperaturs
(en el intervalo de 30 - 45 °C)

En ceda csso se determind tanto
gréfica como metematicemente el
orden de reaccion en las coordena-
das log. C: log. X, y le energia
de sctivecion aparente en las
coordenadas 1/T (K) : log. K /7/.
En le tebla 2,s3e presentan los
detos cinéticos determinados.

TABLA 2

PARAMETRO CINETICO DE LA REACCION DE
SUSTITUCION DEL CLORURO DE CLOROPEN-
TANMINCOBALTO (III)

Orden de Reaccion 1,18

r = 0,988
Energ{a de activacion 37,99 kJ mul-1
aparente r = 0,987
Promedio de la cons- 14,99.10"3
tante de velocidad r = 0,998

especifica (K7)

Discusion de Resultados

E1l hecho de que en el interwvalo
de temperatura estudiado (30-45°C)
se haya detectado un solo velor de
pendiente, indica que ls reaccidn
de sustitucion del cloruro de clo-
ropentenmincobalto (III), represen-
tade por le ecuacion (1), transcu-
rre en un solo régimen o etapa con-
troladore del proceso ¥y el cual esg-
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tars determinado por el valor de la
cnerzis de sctivecidn eperente.

De los detos de la tabla Z se
inficre, que el velox de le ener-
cie de activecion sperente se en-
cuentra en el intervalo reportedo
DETE Procesos que se lieven & ca&no
ernn el régiﬂen.cfhéticm [T/, en el
cugl le velocidasd y contenido enexr-
gético en le etspe controladora de
le resccion de sustitucion depende
de le intersccion qu{mica de’ laals .
recccionentes.

Por otre perte, el orden de le
resccion parse ls concentrecion del

cloruro de cloropentanmincobalto
(III), indica une reeccion de
sustitucion de primer orden, ca-
racteristice de aquellss reaccio-
nes en les due el a2gus este en
concentreciones aproximecemente
connstentes /8/, »or lo que en la
ecuacion cinetice que se propoxne
la misme no deve apsrecer, ead

1= scuecion queds formulade de 1le

siguiente menere:

i e | et
dt

= K exp (- mp~ ) C"[Co (1m,) C1

a ¢ [co

o4

donde

K

I

ngstante de velocidsd espe-
¢afice

4
3

L
Il

£ ; g
nnergle de ectivecion eperen-
te

R = Constente de logs fescs

T = Tempersaturs
. F
C = Concentrecion.
1. = Orden de TEEGﬂiSﬂ

Vol. I, No. 1, 1985

Diche expresion, represente le
dependencias entre la velocided de
trensformecion del ion cloropenten-
mincobelto (III) con respecto el
tiempo en lsa resccion de sustitu-
cidn, la concentracion de reactivo
¥ el contenido energética de la
risme: por lo que en diche resac-
cion existe une dependencie cing-
tice con respecto €l grupo entran-
te /8/.

- Teniendo en cuente los resulta-
dos cincticos elcanzedos en el eg-
tudio experinmentel, y el valor pro-
mec¢io de ls constante de velocided
eapec{ficﬁ, ls ecuscion (2) puede
toner le siguiente forna:

ac oo amy)s 1® - 14,99.1073,

i é e
2229 Ta TP iem Sl
c 2= | ‘375 1

la cual seré evslusde pers dife-
rerteas velores de tenpersturs ¥y
concentracion, teniendo en cuente,
como se enslizo anteriormiente, que
la micma tresnscurre cn el régimen
cinetico.

Conclusiones

1e OE€ deﬁerminﬁ-experimeutalmente
que la resccidn de sustitucion
del cloruro de cloropenteniine
cobslto (III) en medio ccuoso,

es una recsccion de priner orden.

2. Se determing experinentalnente
gue lsg energie de sctivecion
de le reaccion de sustitucion
cel cloruro de cloropentanmine-
cobalto (III) en medio 8cuoso,
tiene un velor de 37,99 kJ mol,



1. BRAVER, G.:

por lo cual en todo el interva~
1o de temperstura anslizado la
reaccion de sustitucion se lle-
va 8 cabo én el régimen cinéti-
co.

3. L& ecuacion cinética que repre-

gente la dependencis cinética
en la reaccion de sustitucion
del cloruro de cloropentanmine-
cobalto (III) en medio acuoso,
tiene la expreaiﬁn.

4 € g4 (WH,) 01 2+ _14,99,10™>

“3!99
QT 1,18
i 2+
iy Co (HH3}5 40 B
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EVALUACION DEL ENLACE DE HIDROGENO
DE DIARILHIDROXIETANONAS EN SOLUCION

N. Sﬁnchez, 0. Calderon, K. Schaarschmidt K., E. Steger

Facultad de Qulmica, Unlversidad de Oriente
Jeccion de Qulmlca Universidad Tecnica de

Dresden, R.D.A.

Introduccion

En el estudio de los enlaces de
hidrﬁgenn ha resultsdo ser de gran
aplicabilidad la espectroscopia in-
frarroja /1/, estando bien estable-
cido a traves de éste su deteccion
Yy evaluacion. '

En el estudio del sistema AuH
" wesses B, ha resultado ser de me-
yor aplicsbilidad la vibracion de
valencié del enlace A - H ya que
sufre cembios cerscteristicos al
agocierse teles como: la disminu-
cion de la frecuencis, la intensi-
ficacion ¥y su ensanchamiento. El
empleo de la vibracion de dobl&je
en pleno ha resgultado dificil en
los ceso8 en que este se acopla
g8 los modos eggueletales del con-
puesto. '

Se hen realizado numerosos es-
tudios del enlece de hidrﬁgenﬂ &
través de las vibraciones del gru-
po aceptor del proton, aunque 1os
cambios que ocurren tienden & ser
menos cerecteristicos y pequefios
que los correspondientes al grupo

donador /2/

Presentado el 15=1=85
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Relascionado con la evaluacion
de enlaces de hidrogeno intremole-
cular e han investigado numerosos
compuestos aplicéndnae edecuada-

i . -
mente la esgpectroscopia infrarroja

3/. Para

eate tipo de enlace se ha evaluado
e =

el &% =VH - s AT

empleédndose un velor de Y A-H no

asociado de referencia /4/.

Sa han obtenido releciones em-

entre otros métodos /2,

& @8 a @ @

p{ricﬁa gue correlacionan & ) con
le intensidad integrada para los
enleces de hidrogeno intermolecu-—
lar, considerandoge generalmente la
no correspondencia en enlaces de
hidrﬁgena del tipo intramolecular
/5/

Se hen reelizado elgunos estu-
dios sobre el enlace de hidrﬁgenu
intramolecular que presenta le ben-
zofne en soluciones diluidas /6,7/,
y en diferentes tipos de solventes
/8/

Entre los primeros estudios rea-
1izados en relacion con el enlace
de hidrﬁgenn en la benzoine y la
furoina ge encuentran los realiza-
dos por Luttke y liarsen /6/ a tra-
vés de los espectros infrarrojos
de estos en soluciones diluidas de
tetracloruro de carbono, concluyen



que en estos compuestos predomina de < 0,5 cmf1 en la regiﬁn de
-1

la formas oxicetonica, como isomero 4 000 & 400 cm .
de rotecion de tipo "guache" fa- Los maximos de las bandas, re-
vorecido por la formacion del en- gigtradas directamente en densidad
lace de hidrogeno intramolecular. éﬁtica, ge obtuvieron por el met o=
Esta conclusion pera la benzoina do de las aproximaciones sucesivas,
he sido confirmada en otros tra- D€ empleﬁ ademas un Eﬂpecﬁrﬂfnté—
bajos /7/. metro Specord IR-75 con computado-
"Se ha establecido un orden de ra acoplada KSR 4100, ampleénduae
facilidad /8/ de solventes de di=- un programa sistema SPEKMAN (Dr.
ferentes ceracteristicas pera Herzog, U.T. Dresden) en la deter-
romper el enlace intramoleculer. minacion de la intensided integra-
En el presente trabajo se eva- da.
1ua la fortaleza relative del en- Estos compuestos presentan muy
lace de hidrogeno intremo lecular pequeﬁafsulubilidad en el C1,C,
en variss disrilhidroxietanonsas giendo este 8 su vez el solvente
en solucion eplicendo la espectros- més conveniente por su transparen-
cap{a infrarroja. ‘ cia espectrﬂscﬁbica, para medicio-
nes de grandes capasg de solucion,
Parte E Xxper i me ntal en 1ls regiﬁn de vibracion de va-

lencia del hidroxilo. La baja so-
lubilidad no permite realizar un

& = r pi
Por el metodo de sintesis re-

portado por Hertmen /9/ se sinte=

. ¢ ¢ ¢ estudio de la dependencia del en-
tizaron: benzoina, furoilna, tenoi- :

. E ] ¢ lace de hidrﬁgenm con la concen-
na, 4 dimetilaminobenzofuroina, 5 \

| tracion, ni poder realizar un eg-
tudio completo del espectro al no

contarge con la tresnsparencia del

. . . £
4 dimetileminobenzoina, 4 metoxi-
L] f L]
benzﬂ{na, tienobenzoina, tlienofu-
£ [ .
roina ¥y furobenzoing,carecteriza=-

= : "golvente en otras regiones.
‘dos por el punto de fusion,microa-

nalisis cuentitativo elemental y Se procede & eveluar el AY OH
por sus espectros ultravioleta e como V OH del alcohol relaciona-
infrarrojo. do menos el V OH de 1s disrilhi-
Soe registraron espectros infra- droxietanons, entendiendose por
rrojos de soluciones 10=% 1i de lag Y OH del elcohol bencilico, al-
diarilhidroxietanonss y de alcoho- cohol furfurilico y 2 tiofencar-
les relacionados en 6146 de alto binol. e
grado de pureza, empleando celdas Para le eveluacion del enlace
desmontables de 5 cm de espesor de hidrﬁgena presente en estos
con ventanas de Ca F, en un es- - compuestos se congideran AV CH
pectrofotometro Specord K-80 de lae intensidad de la vibracion de
exgctitud + 0,8 em™ ! en la region valencis A y le semianchura J 7J
de 4 000 cm"1 y de 0,3 cm.'1 en la de le vibracion de velencia del
region de 400 n:::m;t con resolucion hidreoxilo.
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Resultados y Discusion

En la tabla 1 se relacionan
las caracteristicas de la vibra-
cion de valencia del hidroxilo de
les diaerilhidroxietanonss estudia-
das.

En todas las disoluciones se
registra una banda de vibracion
de valencia del grupo hidroxilo
ancha, que por la posicion de sus
maximas corresponde al grupo OH
asociado no registrandose bsndes
edicionales a Vv guperiores re-
portadas anteriormente por Luttke

ﬂy*Marsen /6/, por Fletty Pasuling
/T/, la cual asignaban a posibles
moléculaes sin enlaces de hidroge-
no u otraes configuraeciones en so-
lucion.

De acuerdo con el A Y OH, la
fortaleza relativa del enlace de
hidrogeno intremolecular seria
p-dimetilaminubenznfurn{na:r p-
dimetileminobenzoina > p-metoxi-
benzoina > tienobenzoina = tieno-
furoina =~ benzoina = tenoina >
furoina > benzofuroina > furoben-
znina; apreciénﬂoae que los came
bios mayores de AV OH ge obtienen
en las diarilhidroxietanonas susg-
tituidas.

" Con el objetivo de evaluar la
correlacion de la intensidad in-
tegrada (A) de la vibracion de
valencia del hidroxilo con el
AV 0H se confecciond la figura 1,
en la que se observa una corres-=
pondencia lineal entre las diaril-
hidroxietanonas que tienen el mig-
mo resto alcoholico, o sea, en la
1inea "a" lag que presentan el
radical 06 H5 -CH-OH v en la 1inea

Vol. I, No. 1, 1985

T10-°

C,.10 ] lE %
mol 1 mol

(2)
V %
(em=1)

Ar = FEE -CH

A YoH
¥ OH(2) - »OH(1)

(1)

0 QH
1n'3

TABLA 1

CARACTERISTICAS PUNDAMENTALES DEL ¥ O-H

¢.107

PORMULA GENERAL

: Lnn-g

¥ OE

Ar

‘1!A
2

&
1 1 -2
mol 1l am

¥

¥
om

Mol 1=

0,59
0,56
0,46

3618
3e14
3617

Tad5

2-furdl 6,82

2-tienil 8,75

fenil

58
73
67
T4
T2
63
. 60
60
69
63

15,72
15,10
15,60
18,14
19,90
16,92
15,97
15,85
1#,5ﬁ
15,45

141,0
172,0
169,8
150,0
142,0
142,0
136,0
134,8

138,0

141,2

9,28
8,46
7,19
10,80
11,74
9,98
9,42
8,88
8,19
9,08

3483 ,2

3476,8
3476,0
3476,0
3442,0
3448,2
3468,0
3476,0
3472,0
3478,0

7,45
8,49
6,78
6,71
6,35
7,93
8,12
8,TO
8,56
8,07

2=furil
2=tianil

fenll
p-dimetilami= Z2=furil
nofenil
p-metoxifenil fenil
fanil
2-furdil
fenil

p-dimetilami- fenil

2=-tienil
nofenil

Z2=tienil

2=tienil

fenil
2=furdl
Z2ufuril

fenil

2
|
7
B
9
10
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Fiz,3 Dependencia de ¥,0H,.. con A Y OH

"Rt Jas que presentan el radical
C4H3 O-CﬁHUH, quedando la tenoina
fuera de ambas lineas.

Este resultado no es usual en

los enlaces de hidrogeno de tipo

intremolecular.

Se procedio @& relacionar las
intensidades integradass de » OH
de las diesrilhidroxietenonas A,
con las de los elcoholes bencilico

—— vy furfurflico segun correspondiers,

mfm

observandose una dependencia li-
neal con A vV OH, segun se ilustra
en la figura 2.

En la figura 3 ge muestra la
correlacion de le Y J con el
A Y QOH, eparecen las ecuaciones
empirices rapmrtaéas por Korokob
/8/ pera el enlace de hidrﬁge?? :

-3 A

* 8,7.10
intermolecular V 4 = 25.e

y para el intramolecular

-3 AV
V = 25.&5'10 . L0og Tresul-

+ados obtenidos de v’ de lasg diaril-
hidroxietanonas no guardan currésn
pondencia con AJOH y se apartan
de las ecuacilones emp{ricas de Ko-
rokob.

Conclusiones

- De acuerdo con AvOH la fortale-
-8 relative de los enlaces de
hidrﬁgenu intramolecular ser{a
p_dimetilaminﬂhenzafuraina > P-

dimetilaminﬂhenzo{ha > p-metoxi~
benzoina > tienobenzoing = tieno-
furofna = benzoina = tenoina >

furoina > benzofuroina > furoben-

¥
ZC1X8 e

- Lag intensidades integradas de
V 0H de les dierilhidroxietano-

Revista Cubana de Quimica,
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UTILIZACION DE PRODUCTOS DE ADICION ENTRE
AL COHOLES GRASOS POLIOXIETILADOS

CON ISOCIANATOS COMO FASE ESTACIONARIA
DE USO MULTIPLE EN CROMATOGRAFIA

GAS-LIQUIDO

M. A:és, M. N. Rndrfguﬂz, E. Ge’czy

Centro de Investigaciones Quimicas MINBAS
Escuela Superior de Comercio. Hungr{a

Introduccion

f . L
Uns de las feses lilquidas mas
i i
utilizedsa en cromatografia geseo-

L - a 2 -
sa es el oxido de etileno polimeri-

zado o polietilenglicol /1/, pues
resulta especialmente util en la
EEparaciﬁn de cnmpuéstus con cier-
ta poleridad /2/. '
Log polietilenglicoles poseen
grupos hidroxilos terminales que
han sido modificados con diferen-

tes grupos en busca de mejorar la

estabilidsd termica y/o la selec-
tividad de estas fases /3,7/. Una
‘modificecidn del OH terminal no
egstudieda anteriormente como fase
1iquida estacionaria en cromato-
grafia de particion gag=liquido,
es utilizando grupos isocianatos
con la formecion de uretanos. Com-
puestos de este tipo han sido re-
cientemente gintetizedos por los
autores, a partir de una serie
hamﬁlaga de alcoholes grasos po-
lioxietilados v hexametilen disc-

Presentado el 15-1=85
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cianato o difenilmeteno diisocia-
nato /8,10/. En el pregsente treba-
jo se analizen las propiedades
como fase egtacionaria de estos
compuestos.

Parte Experimental

Lags fases se sintetizaron se-
cin /8,11/. Su pureze se comprobo
mediante técnicas de IR y RMN, ¥
1a armonfa en la variacion de sus
propiedades quimico-fisicas en
funcion de las massas moleculares
/8,11/. Lag estructuras de las
mismas gon:

SERIE I
0
,féi} _HHG-(ﬂ-GHE-cHE)n-u-(GH2}9-0H3
CH, 0

\\ L]
@ ~NHC-(0~CH,~CH, ), ~0= (CH,) 4=CH,



N
s
=%
o
E
=
=

O ;
n
HHG-{D-CHE—GHE}n-ﬂu{GHE)g-GHj

{CHEJ6 0

\\ L} % o
NHC- (0~CH,,-CH,,) =0~ (CH, ) =CIi,

Para embos casos el gredo de
etoxilacion (n) tiene los valores
et i o 1.1 3B

Pars snalizer la cepecidad de
seperacion de les fases sintetize-
des, se trabajo con petrones cro-
natograficos de lag siguientes se-
ries hmmﬁlagaa: n=-perefinasg (05-
09}, olefinas (05—09), alouil ben-
cenod (06"69) y n-slcoholes (C,-
Cy)e '

Se uwtilizo un crumatﬁgrafn
Chrom 5 con detector de ionizecion
a l= llame ¥y ielio como ga3 porte-
dor & uns velocidsd de 21 ml/mn,
Les colunnes tenian 1;5 m de lon-
situd v 3 mm de difmetro interno.
Se rellensron con Celite (30-80
mesh) iapregnedas el 20 % en peso
en el tensioactivo que se evalue,

Resultados ¥y Discusion

En le figura 1 aparece el Ccro=
matograme obtenido pere lag n-pa-
refinsgs utilizando como fase este-
cionsria el producto de la Serie
TI (n=7), observéndose la buens
seneracion de los picos, &si como
15 notable simetrfia de los mismos.
Es de destacar que estes buenas
regoluciones se obtuvieron desde

Temp =60°C
C5'
Ce
Cq
Cg
jt

Cromatograma tipico de las n-pa-
rafinas, usando como fase esta-

cicnaria el producto de la serie
II' IL = Tr

Fige1

temperaturas tan bajas como 30 DC;
hsbiendose mantenido o mejorado
dichag resoluciones en la medida
que se incrementaron lasg tempera-
turas (intervelo estudisdo: 30-80
Q)

Resultedos semejantes en cuanto
a resolucion y celidad de los ple
cog fueron logrados con valores
menores o mayores del grado de .
etoxilacion, lo que Se pone de ma-
nifiesto en la figurse 2, en la que
aperecen los valores de los volune-
nes especificos de retencion (Vg),
en funcion del nimero de atomos de
carboio presentes en las n-parafi-
nes psre los diferentes grados de
etoxilacion de las fases utiliza-
das, comprobsndose los altos velo-
res de Vg pera todos los productos
de embss series, ssi como el no
exacto cumpnlimiento de la gupuesta
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n=7 F s
lal3\g il
parafinas parmafinas =11
Serie | n=1l Serie Il
=30 n=30
2
/ |
1 /
6 B 10 6 B 10
1 Mo de digmos de carbong |
Fige2 Variaclun de los volumenaa espe-

cificos de retenclon en funcion
del No. de atomos de carbono de
las n-parafinas y del grado de
etoxllauinn de las fases estaclo-
narias analizadas (temp. = 65 OC)

jineslided entre los loz. Vg vd.
5. de 8tomos de carbono de les
n-perelfinas, tanto pars le serie
de los uretsnos aronsticog cono
pere los aliféticos. Este hecho ya
nebfe sido informedo por Castello
D' Amato cusndo useron fegses poli-
glicélicas pufas (Cerbowax) en 1ls
separacién de n~alcoholes /2/.
Otro agnecto de interes en di-
che figurs 2 es el orden en el '
cusl se situen las distintes fea-

] L] #
ses., Ls explicacion de este com-

portemiento debe ser en gren e di-
da funcion de lss polaridades de
les nismes, por lo que resulta con-
venientc evaluarlas Eegﬁn el méto-
do de lovek /12/, celculendo ls

. <t g .
veriecion de la energle libre mo-

lar perciel del sisteme solutosol-
vente al eceptear un grupo metl-
# Ak, o

lénico - A G7 (CH, )- pues no in-

troduce ningune eucﬁlu eﬂﬂ:rLcE

cono »nrecticemente cesl todos los
-

nctodos /13, 19/. Pers el

libres

Dtrmz

o f
calcerlo de les elleXg1las 10—

2 ¥ - r
sarciales, se utilizo la
o
relscio

leres

o -
FANY) [GHE} = -3,43 ° T
; (£15)

donde:

0

P turade de

: ,
presion de vepor
soluto

F & =
nuriero de gtoros de CcErpono
en 1g cedens de n-pcrsfings

Ls tebla 1 recoge 10” vaelores
de A& G calculados s¢ ~un dichs
relacion pers los detos de le fi-
cura 2, evidenciendose el porque
1ag curvas de los log. Vg ve. X

para los gradas de etoxilacion

TABLA 1

YAIORES DE-A GE(GHE)— PARA LAS DOS SERIES DE PRODUCTOS ANALIZADOS

Producto A G®(oal/mol CH,)
g n=5 24 .3

E n=7 24,6

? n=11 45,6

g h=30 72,0

7
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(Thhﬁ?. = 65 ﬂ)

Producto A ¢ (cal/mol CH,)
S HHS 30’2
E n=7 23,6
R n=11 4D!6
3E
& n=30 81,2
IX

81



=3 A

[T

llog\g
n=i parafinas
Serie [l

parafinags

Serie |
erie ol

6 f 10 5 [] 10
Nocde qiormos de carbong

Pig,3 Variacion de los vnlumenea espe-
cificos de retenﬂiﬂn en funcion
del lio, de atomos de carbono de
las n-parafinas y del grado de
etoxilacion de las fases estacio-
narias analizadas (temp. = 40 °C)

igvuel 28 5 y T se superponen exn la
Serie I, asi como el que en ls
serie II, el producto con gredo
de etoxilacion igual e 7 se encuen-
tre por encima del valor 5, dedo
que ge produce une mayor inestebi-
lidad termodindmice en el sictems
con X=5 que con x=7 al introducir-
Se en ellog un grupo CH?.
Egspecial atencion con regpecto
al valor de la energie libre por
grupo netilénico de Novak Yy col.,
merece le influencia de le tempe-
reture. Cono scertadamerte hen
pl&ﬂteedo diches eutores, los
- &EE (CH,)=- resulten en le préc-
tice independientes de ls tenpers-
turs; no obstente, cuando se tra-
baja con fases crnﬂetmgréficag de
polaridad semejante, por ejemplo
los productos con etoxmilecion 5 ¥y
T, la influencie gue sohre log in-
teracciones soluto~solvente ejerce
le temperature puede producir sl-
teraciones en el ordensmiento de
las diferentes fages 8l egiudisr-

las en el disgrema log. Vg vs. X.

Un ejemplo de esto se tiene en
la figura 3 donde se pregenta di=-
cho disgrama pera las diferentes
fagses analizades, pero shorsa & la
temperaeturs de 40 °C. En este ca-
so, ambas geries se ordenan de
acuerdo & sug grados de etoxila-
cion, o sea, de la forme en que
pmdr{a egpererge que lo hiclersa
en funcion de csus valores de ba-
lance hidrofilico-lipofilico (BHL)
/20/

En la tabls 2 aparecen los va-
lores de los - A G°(CH,) pere le
tempersture 8 la cual se evalug=
ron log detos de la fisgure 3. Tam-
bién se rezistran los A 3% pnedi-
dog 8 otras teﬁp&ratur&a (60 v
g0 %8 Epreciéﬂdnse que dichios vVa-
loreg oscilen slrededor de un
valor promedio (Ultima columne).,

A meners de eomparaciﬁn tembien
gse nuestrsen los velores infornsdos
por lovek y col. /12/ pera tres
feser estzcioneriss tinices. En
egte ceso dicnos investigedores
utilizaron le serie de los alquil
scetstos, por lo gue los velores
de A G° resulten nés bejos que
los que se obtendrian con uae ge-
rie homologe menos polsr (los ve-
lores de O G® nmedios de dichas
fages resultan de pronedios tan-
bien con los oltenidos a 70 ¥y 90
e

Le figure 4 muestre coro les
gge8 gin

’

= ~
tetizecdcsg temhien reasul-
n unkiles
a

. -
pare le sepnsrascilon de
g, obtenicndoce plcos &fu—
tricos con scdecuads

'
dos ¥y 2ime
£

izs entres los Vge. Los lo-
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garitmos de estos valores solo re=

gultan apraximﬁdamente lineales
con respecto 8l numero de atomos
de carbono de la olefina, con la
diferencia, con respecio a les
n-parafines, que se¢ pregenis un
cemhio de conceaevidad.

A seme janza con lo visto en la
fipura 2, también squi ocurre una
alteracion en el ordenanmiento de
lag faszes con respecﬁm 8 Susg pOo=
laridades BHL /20/ pesra el caso
de los grados de etoxilacion de
cinco y siete, el que puede ser
explicado de forme analoga & lo
visto con las n-parefines pesre le
temperatura de 65 °C,

Con les ficurse 5 y 6 ge com=
prueba les versatilidad de uso co-

mo feges eatoeioreries en cromnato-

crafia gas-1{quicdo de las feses

loghg

=5
4 : /nﬁ

olkefinas
n 11

/ n=11 Serie 11 4 fn=30
n=300
ff/ﬁ {//

olefinas
Serie |

-,

MY ST BTN ﬁlgmaﬁ de . Eurhnm_-...].u_._.

Flz. 4 ?arlaclnn de los vnlumenas eg-

paclflcﬁs de retenclon en fun-
cion del lo, de atomos de car-
bono de las olefinas y del gra=
do de etoxilacion de las fases
estan%unarlaa analizadas (temp,

TABLA 2

VALORES DB - A G°(CH.)- PARA LAS DISTINTAS PASES ANALTZADAS
[ PUNCIOS D& LA TELPERATURA

40 Y¢

b
B
R n=5 33,3
&L
E nu? 39;9
1 n=11 45,0
n=30 75,1
3 n=5 | 3212
E
R N="7 a3
I
E n=11 48,3
o n=30 T4, 7
Escualano _'
Silicona XF=1112 -
Reoplex 400 -

Vol. I, No. 1, 1985

60 °c 8o °c Promedio
34,8 31,5 3342
34,9 33,4 36 .1
44,7 48,5 46,1
T Te T 1952
L 26,9 28,9
26,6 32,8 30T
45,4 50,1 47,9
80,8 78,9 78,1
13,2 18,0 1757
90,7 93,9 91,6

183 158 164



37
log V
i alquilbencenos =t alquilbencenos n=11
31 Serie | 57| serie 11 neh
n=30 n=30
'2_
6 8 10 6 B 10
Mo Atomgs de carbono

Piz.5 Varlaclan de los vnlumenes espe-
cificos de retenclon en funcion

del Mo, de atomos de carbono de
la cadena alquilica del benceno
y del grado de etoxilacion de

lag Tages estacionarias analiza-

das (temp. = 65 °C)

gintetizadag. De nuevo se obtienen

buenes distencieses entre loes Vg de
los productos consecutivos,; terto
para la serie srométice snslizeda
como para log alcoholes, prodi- |
ciendoge en todos los cesos picosd
agudos ¥ gimétricos, Tembicn en
egtos diagramas se observen les
alteraciones en 1o ubicecion de
las diferentes fases, siendo sln
el caso de
log hexametilen dicarbsmatos de

decanol palin?ietilados el utilie

F x i
mes pronuncisde pers

zerlos en la ﬂppavacﬂmr de elquil
bencenod.

del
to de leg n-peralinas y leasd

A diferencisa COIPOT TEIMie Ne=
ole-
fineg (en leg que le veriscion de
lag intersccionesg soluto-solvente
resulteban pronuncisdas de fege

e fase para embas series), los
alquil bencenos y &lcoholes mues-
tran curves log. Vg vE. X nuy
cercanag, sobre todo en el caso
de le gerie I, lo que indica que
lsg distintes feses de esta serie

interactien con log glquil bence-

log Vg Alcoholes

Alcoholes nn=5
Serie [l

Ma atomoes de carbono

?ariaclnn de los volumenes espe-
cificos de retenclnn en funclon
del No., de atomos de carbono de
la cadens alcoholica vy del grado
de etoxilacién de las fases ana-
1izadas (temp. = 65 °C)

nog Yy los aslcoholeg de foriie gSe-

riejante, independienteme

nite de ls

lorgitud de Je cedens poliglicoli-
ca.

Conclusiones

3e

4

Tas dog series de tensioecti-
vos sintchtizedos resulisron
adecusdos pare la aeparaciﬁn

de productosc de polaridades ten
diferentes comno n-perafines,

olefinss, alguil bencenocg y el-

coholes

Pers todos los casgog los crome-

togremes obivenidos, piildzands

egtes fases egivecliongrifd Dre-
- -

sentén picoc sgudons metrd

cos,

Otre de lag ventsg lag TE-

vacion.

. >
Madiente 61 edleulstde A G°

ge explica el purqué lag cur-
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ESTUDIO QUIMICO DE ALGAS MARINAS CUBANAS

M.L.Estévez. E. Olivdn de lo P.,L.veld'zquez R.
FPacultad de Quimica. Universidad de Oriente

Introducciodn

La investigacion quimica de los
polisecdridos de algas merines pre-
senta interés desde varios puntos
de viste ¥y en primer luger se en-
cuentra su utilizacion préctica,
que debe conducir 2 un eprovecha-
niento integrel y mes racionsl de
les riguezas de nuestros ocesnos,
La biomegs de legs slgaes marinasg
este constituida basicemente Qe
roliseceridos y estss sustencias
poseen de por 3i gren utilidad
prectica, por ejemplo de las slges
rojes se obtienen sustancies em-
vliamente conocidag por su cepsci-
dad de formner gel, tales como el
eger y el cerragenanc, les cusles
son utilizedes en microbiologis,
en la industris slimenticie, de
cosmeticos, de medicementos, etc.

Asf, resulte de gren ectuslidsd
¢l cncontrer nueves egpecieg de gl-
zas lesg cueles contengen este tipo
de polisscéridos, o gque por mecio
de trensforaszciones quinmices se
mejoren sus propiededes de intereés
préctico y & ese objetivo se en-
cuentrs diricido el preosente trebae-
Jou

Pregsentado el 15-1-=85
€ Universidad e Orients
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Los pmliﬂacéridos mée importan-
teg de les &lgas rojas y que &apere-
¢en en nayor prnpnrciﬁn son los po-
ligacéridos solubles enrn agua, que
en la neyorie de los casos son ga-
lactanos sulfetsdos (acidos), mu-
ches de los cuales posSeen cepaci-~
ded de formar geles muy firmes y en
cuya propiedad se besa su utilidad
prﬁctica.

Eetos galactanos sulfetados pre=-
genten en su compnsiciﬁn galactoss
v 3,6-anhidro galactosa ordenadqs
en forma reguler alternsda, ssi co-
mo grupos sulfato en forme de sug=-
tituyentes en las unidades de ga -
lactose /1/.

En época reciente también se hs
denogtrado que entre log represen-
tantey del orden slionsles ge en-
cuentran especies que en lugsr de
poseer galesctanoc sulfsetasdo, cono
pulisacéridu principal, presenien
nansno sulfatado /2,3/.

Log gelactanos sulistados de
les elgas rojses constituyen un gri-
po unico entre los polisecaridos
netureles, tento por sus propiedé~
des f{gico-quinicss cono por su
composicidn de monosscéridos, ye
cue contienen 8l mismo tiempo resi-



duos de monosacéridos enantiomeros,
la D - y I, = galactossa,

De forme general los galacta-
nos sulfatados de las algas rojas
estan constituidos por une cesdens
1ineal con residuos slternados de
p -D-galactosa sustituida en la
posicidn 3 (residuo X) y x-galacto-
g8 sugtituide en le posicion 4
(residuo ¥), tal como se muestire
en 1l figura 1.

A8

—rﬁanji_sxlﬂ

e

ol
L 3 A a1 . 3xd

X Y
cuzﬂH
Hﬂ: ; i ;
M
tH, OH f"?
on

¥
Fig.1 Estructura de galactanos de

CARRAGE NANO 'i:g::ix_
algas rojas.

POLISACARIDO

AGAROSA

[!nll

En dependencia de le configuitu-
cion absoluta del residuc ¥y los
galactancs de las algas rojes ge
dividen en dos grandes grupos:
egar, en el cuel el residuo Y es
un derivedo de L-gelactose ¥y céa-
rrageneno en el cusl el residuo ¥
es un derivado de D-galaectosa,

Tal regularided ideal se enw
cuentra en mayor 0 menor gradeo
ermagscarada por la presencia en
la cadena, de suatituyentes (gru-
po sulfato y grupo metilo) y de
residuos de 3,6~anhidro galactoss,
aaf, los polisecédridos sulfatados
de las elges marinas son en reali-
ded un amplio grupo de biopolime-~
ros de esiructura veriada, aunque

88

los principales pertenecen a los
ve mencionados grupos del egar ¥y
carregenano gue deben sus emplias
pogibilidades de aplicacion préc-
tica a sus propiedades gelantes,
emulgificantes, lubricantes y co-
lojidales,

Ademés del agar y cAIT&geRano,
en lo8 ultimos afios, han adgquiri-

‘do interés aslgunos otros polisa-

céridos de algas rojes que por
medio de modificacidn quimics pue-
den incremenitarse sus propiededes
con velor practico, entre este
grupo de polisacaridos se encuen-
tra el porfirsno /4/.

El agar es une mezcla de poli-
sacaridos /5/ conteniendo une
fraccion neutral, la ageross ¥y
una fraccidn dcide, la egeropecti~
na.,

La eatructura de la agarosa
/6,7/ vy de 1la egaropectina /8/ ha
sido investigsda con profundidad
y gse demuestra que la agaropectine,
en comparscion con la agarosa po-
see un alto contenido de grupo
gaulfato y un bajo contenido de
3,6-anhidro gelactosa, lo cusl
disminuye su capacidad gelente
/9/, as{ 1a propiedad gelante del
agar la manifiests solamente le
fraccion agarosa con un bejo con-
tenido de grupo sulfeto y un alto
contenido de 3,6-anhidro galacto=
S8.

Las fuentes comerciales meés ime
portantes del ager en los diferen-
tes pafses estan constituidas por
varias egpecies de los generod:

Gelidiella, Gelidium, Gracilsrise

y Pteroclodis /10/.
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El agar es ampliamente utili-
zado en la industrias alimenticia,
en medicina, en microbiologfa, en
cosmeticos, ete. En los ultimos
tiempos ha crecido su uso en préc-
ticas y tecnices de lsborstorio
tales como: filtreciodn, elecirofo-
resig, cromatogrefia, etec. Tambien
tiene interés actual el uso del
agar come ingrediente pars el se-
cado del cemenio ¥ como inhibidor
de 1la corrosion de metales en diw
versod medios.

El carragenano, &gl izual que el
egar, es una mezcla de polisacéri-
dog la cual puede ger fraccionada
por tratamiento con sales de pota-
gio /11/ y slgunas de sus fraccio-
nes, en dependencia del grado de
sulfatacion, tienen mayor capaci-
dad de formar gel qgue otras.

Les fuentes basices de carrage-
nano gon los representasntes de
Chondrusg y Gigartine y en menor mew
dida de Eucheume y Hypnes.

El principal uso practico de
log carragenenos es en la indug-
trie alimenticias, sunque el propio
carragenane no tiene velor alimene
ticio; ellos tembien son utiliza-
dos en la fabricacion de productos
farmaceuticos, textiles, cosméticos
efc,

Los carragenancs también meni-
fiesten sctividad fiaiulﬁgica, agf
por via oral promueven la forma-
cion de enticuerpos eapec{ficus,
tienen sctividad enticoagulante y
au administracion subecutanes esti-
mula el crecimiento del tejido cone
Juntivo,

En nuestro pais se pueden encomr
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trar numerosas especies de algas
rojas /12/ perc la gran mayoris de
estas especies que habitan en Cuba
no han sido estudiadas desde el
punto de vista quimico.

En Cuba se han realizado algu-
nos trabajos en relacidn con la
bﬁsqueda de especies como fuentes
potenciales del ager /13, 14/ ¥ en
el catalogo de slgas cubanas /12/
encontramoyg numeroged especies que
se han reportado en otros pafses

-como fuente de agar /15, 19/ y de

carragenenc /20/.

Por todo lo antes expuesto re-
sulta de gran interéds pesre nuestro
pals el estudio quimico de un mayor
numero de especies de elgas cubanas.

Parte Experimental
y Discusién de Resultados

Para ls realizacidn de nuestro
trabajo se efectuc 1e extreccidn
de los polisaceridos de 14 espe-
cies de slgas rojes de ficil co-
leccion en les costes de Santiago
de Cubs, Se seleccionsron princi-
palmente represententes del orden
Gelidiales y Cersmisleg donde se
encuentran un gren nimero de espe-—
cles agerofites vy tembiscn varios
representantes del orden Nemslio-
nales que han gido reletivamente
poco estudisdag,

Les algag fueron colectadas en
playss cercanas s la ciuded de
Santiago de Cube. El material se
lavs con dgua dulce, metanol, sce-
tone, se secd y pulverizd., E1l sl
ga pulverizeda se extrajo con me-
tanol o acetona pesra eliminar los
colorentes y componentes de bajo




peso moleculasr, Lag alges muy mi-
neralizedes requieren un trate-

miento especisl pare le eliminge
cion de las sales inurgﬁnicaa.

Ls exitraccion de los pulisacﬁ;
ridos ge llevd 8 cebo por un ne-
todo general y que consiste en lo
aipgniente: el glga pesadsé g€ MeZew
cla con agua a 100 °¢ qurante 4
horss con agitaeiSn, se centrifie-
ga en caliente y los extractos
acuosos 8e unen. Si por enfria-
miento del extreacto scuoso ge for-
ma gel, entonces el pnliaacﬁridn
se separs y purifica por el méto-
do de congelscidn-descongelecion
t{pico para el sger /20/ y se ob-
tiene la fraccion A.

En el caso del slge Hypnea mus-
ciformis al extracto scuoso se le
afiadié KC1 hasta una concentracion
de 4 % pere probar ls presencia de
carragenano, forméndose un gel fir-
me, ¥} =Carragenanc y quedande en
solucion la fraccion X -carrage-
Nano.

Log extractos acuosog unidos,
después de la separacion del gel
en los casos que los hubiersa, #on
tratados con solucion sl 1 % de
bromuro de cetil piridinum (ceta-
vlon) haesta totel precipitecion
de los pnlisacﬁridna scldos. Eate
precipitado ge disuelve en solu-
cion 4N de NaGl, ge dislize con-
tre agua destilede y se liofiliza
obteniendose la sal de sodio de
los poligacéridos écidos (fresc-
cion A), 9i no puede realizarse
1a liofilizecidn, se precinits
¢con etannl, se centrifuge, se la-

va con acetona y se seca en dege-
cadorea sobre P205.

El residuo del algs deapuéa del
tratamiento con egua sge mezcla con
NaOH 1N. Los extractos mlcalinos
ge neutrelizan con acido scetico,
ge dislizan, se concentran al vé=-
cfo, se precipiten con etenocl. El
precipitado se sepsra por centri-
fugacidn y se geca en desecadors
sobre P,0¢ (fraccion C).

El residuo finel del eslga (frac-
cion E), se lsve con agues hesia
neutralided, se trata con acetona

vy ge geca en desecedora sgobre
PEOS'

A cada une de lag fraccionesg de
polisacérides se le determind su
compogsicidn en monosacdridos para
1o cual se tretd une pequefis por-
cion del pnliaacéridn con 2 ml de
solucion de H2504 2l ¥ en gmpula
selleda se calients & 100 °C du-
rente 6 horas, 1s solucion se neu-
tralizo cnni35003 Yy ge realizd une
cromatografias de pepel pera detec-
tar log diferentes monosecéridos
componentes. El sistema de solven=
teg utilizado fue butenol: piridi-
pa : agua (6:4:3) y como revelador
ftelsto scido de eniline. BEn la te-
bla 1 ge muestran los resultados
de los rendimientos de lss frec-—
ciones més significativos, esi co-
mo su compogicidn en monogecarim
GO o

Los espectiro=s IR pere le deter-
minscion del grupo sulfeto se rep-
lizeron en el eguipo UR-10 en té-
blete de XBr.
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TABLA 1

RESULTADOS DE LA EXTRACCION DE 14 ESPECIES DE ALGAS ROJAS

Alga Fra, Hend. Comp. en monosacaridos ,
(%) Gal. (lue, Man, Xi1,
Gelidisles
1. Galidiella acerosa A 32,0 4+ = - -
A 7,0 hgti tz as tz
B 18,0 tz e - tz
Ceramlales
2. Brythamion trique- A 33,1 s tz e ++++
trum
B 50,0 oo + - 44+
3. Digenea simplox A 32,9  _1|++++‘ + - +
A 3,0 bt tz tz +
B 20,3 tz A+t tz oot
4, Acanthophora spe- A 28,3 +H+ - - ++
cifers
5. Laurercisa papillo=- = - - - - -
a8 .
6, Spyridia filamento=- A T8 +++ o s +
ga
A 13,8 ++++ = - +
E 26,8 tz -+ - +
Glgartinaleg
T. Graciliaria mami- A 9,2 e s - - -
llaeris
E 10,2 + 34+ = %
8, Graciliaris cyline A 18,3 o - - +
drica
B 29,0 + ++4+ = +
¢. Hypnea cornuta A 16,0 4+ - = +
B 21,6 t2 —++ tz +
10. Hypnee muscifor- A A+ = - +
mis
E - = - ++++
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Nemaliaonale®

11, Idagora valida A 8,5
B 0,9
12. Galaxaura iqn.lidn A 30,7
B 749
13. Galaxasura fla- A 2,86
gelilformis
B 53,9
14. Galaxaura oblongata A 15,4
B 52,9

Como puede apreciarse de la ta=-
bla 1 el contenido principel de
polisacaridos corresponde a loa
polisdécarides acidos, solubles en
agua (sulfatadoa) y que el princi-
pel componente monosacarido en es-
tos polisacaridos es la galactoss,
axcepto en el caso de los repre-
gentantes del orden Nemalionsles
cuye principal componente es la
manosa tel como hs sido reportado
pare otras especies de este orden
/2, 3/.

El extracto acuoso de lasa al-
gas numerecs 1, 3 y 6 forma un gel
firme al enfriarse (fraccidn 4),
comportamiento tipico del agar y
el extracto scuoso del alga nume-
ro 14 en la presencis de K+ forma
un gel firme (fresccion A) que se
gsepara de la solucion acuocse, es-
te es un comportamiento tfpico de
los carragenanos. Como puede ob~
servarse, todas las fracciones A
constituyen gelactanos practica-
mente puros.

Log extractoa ecuosos de las
demés eapecies por el tratamiento
dado, ¢ zea, enfrismiento o 8di-

L = it *
+3 S t= St
+ = b ++
e b+ == 44
+ s N s +
tz o s ++
t2 - 4 e
tz 4+ + o +4

¢cion de K+, no se ubicen ni en el
tipo agar ni en el tipo carrageng-

g # 14 I9

Bl residuo finel del alge {frsc-
¢idn E) da por lo general el mismo
tipo de polisacéridos gue los ex-
tractos alcalinos conteniendo glu-
cosa ¥ o xilosa en centidades
gpreciahles.

Parg comprober la presencia de
3,6-anhidro gelectosa se utilizo
el reactivo o-nitro fenol /21/ de-
tecténdose su presencis en lasg
fraceiones A ¥ A de +todes las eg-
pecies investigadas,

Pars comprober la presencia de
grupo sulfato ase utilizo el espec=-
tro IR/22, apareciendo en las
fracciones solubles en egua una
absorcidn en 1 260 cm™ t{pice pa-
ra log grupos asulfsto.

Como conclusiones del trabsjo
podemos plentesr que en Cubs exis-—
ten especies de s8lgas productores
de gel que pueden servir de hasge
para le extraccion irdustrial de
estos productos.
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REACCION ENTRE EL BROMURO DE 5-NITRO
2 - FURFURILO Y AMINOACIDOS

K.Mocelo., J. Kovae

Pacultad de Quimica. Univegaidad de La Habana
Fgcul‘tad de Quimica Tecnologica, Universidad
Tecnica de Bratislava, Checoslovaquia

Introduccion

En 1l litersturs no se encuene
trs reportade hesta el monento lea
resccidn entre un haluro de 5-Ni-
tro-2-furfurilo y aminoécidos que
se encuentran cominmente en la na-
tursleze, seen estos ultimos bési-
cog 0 no. Una pogible explicacion
a e3sto la podemos encontrar en la
gensibilidad de los derivsedos ni-
trofurénicos en el medio béeico
que e9 necesgsrio utilizar psra.li-
‘berar el grupo amino de los amino=
dcidos y reslizsr uns alquilacién
en el nitrégono sminico.

Por otro lado es de gran inte-
rés obtener este tipe de aminoéci-
dos N- (5-Nitro-2-furfurflico) pa-
ra probar su posible actividad
bactericida, teniendo en cusnts
que en ls literatura se encuentran
reportsdos ung serie de eminoéci~
dog I sustituidos gque tienen uns
eprecisble actividad biologica.
Entre éstos tenemos la eccion en-
ti-inflematorie y anti-elérgica ae
li~{p=-clorobencilcerbonil) L-Ligi-
na /1/ bencil éster hidrocloruro;
el control de las meslas hierbas

Presentado el 15=1-85
© Universidad de Oriente
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que atacen a) erroz por el hidro-
cloruro del egter léurico de la
DL-Veline /2/; le asccidn irhibito-
ria de los N-acil aminodcidos és-
teres /3/ 8l crecinmiento de plane
tas petdgenes; la eccldn entibac-
tericida del éster laurflico de
derivados H-sughituidos de la DL-
Lisine /4/, y la accion inhibito-
ria de la trombins de diferentes
Ssteres de la N % —(sryleulfonil)-
L~ Arginina /5/.

- Parte Experimental

Los puntos de fusidn de todos
los compuestos obtenidos fueron
determinedos en un equipo HIX 69/
2620 Frank-Kustner D.D.2, ¥ fue-
ron corregidos. Los egpectros IR
g registreron en un espectrofoté-
mnetro IR, Karl=Zeiss, Jdens; usan-=
do el compuesto en pastiliss de
bromuro de potesio, Logs Rf de to-
dos los conmpuestos fueron determi-
nados ussndo placas de "Silufol"
(aflicagel) e une temperatura de
21 °C, une concentracison de 50
ug/al ¥ un sisteme de solvente
BuOH—ACOH-Hzo'(3:1:1).



SINTESIS DE (I) Y (IV)

En un baldn de tres bocas equi-
pado con agitador mecdnico, embu~
do agitador y termometro para ba-
Jas temperaturas se afiaden 0,01
mol del correspoandiente aminodcido,
0,8 g (0,02 moles) de NaOH y 50
"ml de etanol al 60 %. Esta mezcla
ge agita a temperatura embiente
hesta que se disuelve el aminodci-
do,y &8 continuacidn el beldn se
.sumerge en un bafio de etanol-hielo
seco haste que la solucidn alcan—
z& und temperaturs de 20 °C, Sobre
esta solucion se afiade 2 g (0,01
mol) de Bromuro de S5-nitro~2-fur-
furilo en 25 ml de etenol goteando
réapidamente durante 10 minutos.

Posteriormente la solucidn se
continta egitando, primeramente o
10 °C qurante 30 minutos y poste=-
riormente & 0 °C durente 2 horas.
Cuando la egitacidn termins, la
solucion se ecidula con 11 ml de
dcido acético glecisl a temperatu-
ra ambiente, se filtra por succidn
Y se lava vasriass veces con eter
et{lico seco. El correspondiente
N(5-Nitro-2-furfuril) sminodcido
se recristaliza ETOH al 60 %.

Rendimiento 21 %

Compuesto I : p.f. °C 210° (ETHO)

Rendimiento 28 %
Compuesto IV: p.f. °C 242 ° (erHO)

SINTESIS DE II vy V

Une suspension de 1 mol del co=
rrespondiente sminodcido I o IV en
15 ml de metanol seco se enfris en
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un befio de hielo-sal comun haste
-5 %G con sgitecidn. Sobre ests
suspensidn se eriade goteando len-
temente 3,3 g (31 moleg) de cloru-
ro de tionilo (80C1,) con enérgice
agitacion y cuidando que la tempe-
de

0 %, Cuando el goteo he lerminado,
la mezcla reacciomsnte se agita
dos horas a tempersturs embiente

¥ pogteriormente 3 horas e reflu-
Jjo.

A continnecidon el solvente se
evepora sl vacio y el residuo se
trata con éter et{lico seco hasta
que cristalice bien y posterior-
mente se filtrs al vecfo. E1 com-
puesto se recristsliza de etanol
al 95 %.

ratura no aumente por encima

155° (ETOH)

Rendimiento 78 %
Compuesto V: p.f. °C 132° (EToH)

Compuesto IX: p,f. °¢

SINTESIS DE III ¥ VI

Usendo 1s misma técnica de
arriha, pero utilizendo ghora 15
ml de ®lcohol iso-propflico seco
ge obtuvieron losa correspondicne
tes hidrocloruros de los ésteres
iso-propilico de I y IV.

Rendimiento 75 %

Compuesto III: p.f. °C 181°
Rendimicnto 80 %

Compuesto VI : p.f. °C 141°
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Resultados y Discusion

En nuestro trabajo el métodd
utilizedo pera la obtencion de los
1(5-Nitro=2-furfuril) eminoécidos
fue el conocido de interaccion de
un heluro de alquilo o eril-alqui-
1o el sminodcido de un medio bé-
sico que gerantice que el grupo
smino tenge su par de electrones
libres y atacar el haluro.

En el caso de haluros elifati-
saturados e insaturs dos, por

lo general ests reaccidon ds rendi-

mientos buenos en el derivedo N

coz

sustituido, esf por ejemplo, el meé=
todo sugeride por Toyoshima ¥y col.
/6/. Pare obtener el N{(aslil) DL-
triptofanc usasnde un mol de Bromu-
ro de Alilo por mol del aminoécido
y dog moles de WalH en ETOH al

60 % a reflujo durante 5 h con un
rendimiento de un 70 %.

Degpués de analizer una serie
de métodos de alquilecidn nos de-
cidimos & aplicer €1 de Toyoshims,
pero con une modificacidn que con-
gigtid en reelizer la resceidn &

R=~CH-COOH
OZN-O-CHZBJ-*R-EZH—COOH ENI%H-OZNI' T chstan
1mal N - :

m

RCH,},CH-CHys Cg He CHy

Esquema 1

-20 %0, gotesndo répidamente el
bromuroe gobre la sal del corres-
pondiente sminodcido. Resultedos
en 18 tebla 1 y esquema 1. ¥
acidulando posteriormente con doi-
do acético.

Un agpecto importante que hay
que tener en cuenta en ests resac-
cidn aparte de mentener le tempe-
rature & =20 °C es que la canti~
dad de NaCOH tiene que ester exac=
temente peseds, pues un exceso
trae como consecuencia ls destruc-
cidn del bromuro de S5-Nitro=2-fur-
furilo., A pesar de estos cuidedos,
durente el transcurso de le resc-
cidn se observa la instanténea co-
loracidn carmelita producto del
cerécter basico de la solucion en

TABLA I
PROPIEDADES DE I0S COMPUESTOS OBTENIDOS

FORITULA

Es, CONDETSALA Pk
I €y gl B0, 290
II Cy5l47CLH, 0, 340
I G5 O8O 368
hn'd €4yl 0¢ 256
v €y oy gLl 0 306
vI €44 By O 0 334
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».7.%,

210

155

181

242

41
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I
RELDILIENTO FALIADO/CATCULADO,

2% 9423/9,65
{4 () 8,18/8,22

{C1) 9,86/10,42
i (M) 7,35/7,59

(c1} 2,21/5,63
28 % 10,5%0/10,93
7% () 8,79/9,13

{C1)11,21/11,58
B % ()} ¢,08/8,81

{C1)10,42/10,61




1 cugl se lleves & cebo la regc-
cidne

En el caso de la resccidn con
la glicina no pudimos obtener el
correspondiente N(5-Nitro-2-furfu-
1i1) eminodcido en les condiciones
de reamccion arriba referidas ® pe-
gar de repetir le misma en verie-
dag ocagiones. Solamente obtuvimos
al aciduler, 1s glicine y un acei-
te oscuro incristelizable, posi-
blemente productos de descompogi-
cidn del Bromuro de S-Nitro-2-fur-
furilo, ya que su espectro infra-
rrojo no muestra absorciones ca-
racteristicas de le presencis del
resto del aminoscido.

En la sintesis de los hidroclo-
ruros de los ésteres metflicos e
isopropilico del DL-H(5-Nitro-a-~
fuprfuril)- P -fenil- @ -slanine
v el DLN(5-Nitro~2-furfuril)lisi-
ne usamos el método de Okemoto ¥
col. /5/, usendo la reeccidn entre

sl correspondiente N{(5-liitro-2-
furfuril) eminofcido ¥y el slcohol
en presencis de cloruro de tioni-
lo (S0C1,). '
Resultedoes teblas 1 ¥ 2 ¥y esguema
2.

R-CH-COOH R-CHCOOR
Nl Dek-niott e
0L CH N+ ROH+ SO0—~QN CHNH; €l

R=(CHy JCH-CHy; Gy Hs-CHy

K= CHy (CHy ), CH-

Esquema 2

Este reaccidn se ceracteriza
porque ge lleve e cabo suavemente
con disolucidn del sminogcido ¥
un rendinmiento bueno del corres-~
pondiente hidrocloruro del éster.
En el trsbajo se les determinc
todos los Rf & los productos en
cromatogratfe de pleca delgeda,
ngendo el sistema de solvente

TABLA 2

PRINCIPALES ABSORCIONES EN 1l.R. om

Ro. cH,- (CE,) 8- -CH, all-f
- - 2850
I 3050
1380
II 2975 - 2840
3090
1459 1387
IIT - 2890 2935
3040
1284 1365
1370
v 2688 2932
. AGa0
1319 1395
1370
i 2986 2889 2838
3100
1460 1385 1398
1365
VI 2887 2940
2o
1385 1378

1360

-1’

anillo

o, a0 o=it 1 -, furanico.

1555 1008
1650 3310 Mo - 995

1490 ancke ancho

1558 ’ 1010
1720 - - 3280

1500 anche 940

1560 1000
1705 - - 250

1489 ancho 250

1543 985
4685 3250 3395 -

151 ancha ancho 87

1549 1020
1715 - - 3190

1459 ancho 865

1546 1018
1720 C- - 3120

1498 ancho 40
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propuesto tambieén por Okamoto ¥
col., el cual resultd adecuado

para estos compuestos (resulte-
dog en la tabla 3).

TABLA 3

fif DE I0S COMPUESTOS OBTENIDOS (CROMAw
TOGRAFPIA DE FLACA DELGADA)
Solvents 1 n=Du0H -ACOR-H.,0 {3:4:1)

temp. 1 21°C sono: 50 ug/ul

He RI

I 0,81
I1 0,77
III 0,79
v Q,78
¥ 0,75
vI 0,74

Como conclusion podemos plan-
tear que e8 posible obtener deri-
vados N(5-Nitro-2-furfurilicos)
de los eminoécidos comunes no bé-
gicos por este método, que aunque
nog da altos rendimientos poaibi-
lita tener estos compuestos y sus
égteres.
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INTRODUCCION DE LA TECNICA DE COMPUTACION
Y DEL TRATAMIENTO ESTADISTICO

EN LA ASIGNATURA DE TERMODINAMICA

DE LA ESPECIALIDAD DE LICENCIATURA

EN QUIMICA'

M. Casals, N. Sdnchez, C. Bermudez, L. Vaiilant
Pacultad de Quimica, Universidad de Oriente

Introduccidn

Una de las tareas & desarrollar
en todos los Centros de Educacidn
Superior en nuestro pafs,para dar
respuestea a las tesis y resolucio-
nes de loa Congresos del Partido
Comuniste de Cube, eg la utiliza~
cion de la computacicon en la ense-
fianza superior /1/.

El desarrcllo impetuoso de le
Ciencia y la Tdcnica, que ceracte-
riza a nuestro siglo, ha ido incre-
mentando la complejidad de las ta-—
reas cient{ficas e ingenieras pare
la solucion de las cuales hay que
equipar a la nueve generacidn con
conocimientos, cuyc volumen se
acrecienta cadas s&fio,

Sin embergo, el aumento del tiem~
po de ensefianze con vistss s domi-
nar estos conocimientos no es reco-
mendable y no puede ser le solucién,
por ego una de las vies psre logrer
ege objetive es el aumento de 1s

Presentado el 15=1-85
@ Universidad de Qriente
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eficiencia del proceso docente-edu~
cativo y de la direccicn de la en-
gefianza,utilizendo tanto los méto-
dos cient{ficos como los potentes
medios de sutomatizscidn del proce=-
semiento de la informscidn /2/.

La splicacion Qe las conputedo-
ras en ls educecion puede 0bSErvVAY-
se en cuatro direcciones principa-~

les /3/: como objeto de estudio,

medic de ensefisnzs y control de los
conocimientos, medie de inveatige-
cidn ¥y medio de agseguremiento de

la direccidn.

Le introduccion de les computa-
¥y
control de los conocimientos se
diferencia en dos grupocs con dig=-
tintos grados de deserrollo: pars
la enserianze de les técnicas de
computacién ¥ para la ensefianze

'} - -
cion como medio de enseflsnze

de otres esignatures. .

La introduccidn dé la corputa-~
cion como medio de ensefienze en
ctres ssigneturaa es wna lsbhor en
que se hen reslizedo diverses ex-
perienciss en muchos pefses ye que



regsulta ser compleja y eéstas no se
pueden trasladsr de un pafs a otro
producto de las diferencias en los
sistemas de educacion, estructura
de los planes y programas, enfo-
gues y lenguajes utilizados, entre
otros. Se requiere el concurso de
eapecialistas en programacicn y de
profegores en las distintas disci-
plinas,

En los ultimos veinte afios se
realizado un trabajo intenso en
campo internacional en cuanto a
introduccion de 1la computacién
la engefianze de la Quimica, el
cual se refleja en el elevado nu-
mero de artfeculos publicados sobre
la introduccion de 1a‘computaci6n
a diferentesa actividedes docentes,
aiendo el mayor por ciento en 1le
digsciplina de Quimica-Fisica.

ha
el
1la
en

Bn le fecultad de Qu{mica de la

Universgidad de QOriente se han ve-

nido desarrollando investigaciones
de tipo metodoldgicas relacionadas

con la organizacion del trabajo
independiente en 1la especialidad
de Licenciature en Qufmica con

vigtas a contribuir al perfeccionae

miento de los plenes de estudio,
giendo una de las tareas, la in-

troduccidn de la técnica de compu-

tacidn en 1a ensefianza de la Qui
mica /4/.

En el trabajo que se realizs
con vistas al perfeccionamiento,

aparece la introduccidn de la com-

putecidn en las asignstures de
Qu{mica-F{sica con el £in de lo-
grar los sigulentes objetivos ge-
neraleg: elever la calidad del
proceso enseflanzae-aprendizaje,

inerementar el nivel cient{fico

de los egresadosa de la especiali~
dad, interrelacionar la agignatue
ra de computacion con una disci-
plina de la especialidad de Quimi-
ca, disminuir el tilempo dedicado
por los egtudiantes en lasg tarees
de cdlculo rutinario, promoviendo-
ge un aumento del tiempo disponi-
ble de los estudiantes para su
preparacién individual, promover
une labor encaminada & perfeccio=
ner algunas formas de ensefianza

al contarse con nuevad posibilida.
des de cdleculo influyendo en el
meyor gredo de precisidn y genera-
lizacidn de los resultados. Todos
estos objetivos contribuirdn al
trebajo de perfececlonamiento de
los planes de estudio y programeas
orientados por el MES.

Para contribuir al logro de los
objetivos genersales anteriormente
citados, ge tienen, en el presen-
te trabajo, loa siguientes objeti-
vos especificos pare la asignatu-
ra de Termodinfmice, introducir
la técnica de computecidn en préc-
ticas de laboratorio y trebajos
extra clase , y la evaluacidn de
la introduccidn del cdlculo de
errores y el tratemiento estad{s-
tico en egass formsg de enseiianza,

Teniendo en cuenta loa objeti-
vog de las asgsignaturas, se confec—
¢ionaron programss computaciong-
les en lenguaje FORTRAN 10 H pare
précticas de laboratorio seleccio-.
nadas entre les gue requieren me-
yor cédlculo o que con la introduce
¢cidn de la computacion se amplia-
rfan aus objetivos actusles.
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A algunas de estas practicas se
les incluyd el cédleulo de errores,
le cusl se facilita con el empleo
de ls tecnice computacilonsal.

Se tienen confeccionados pro-
gramas para las practicas: volu~
men parcial molal de los componen=
tes de una disolucidn bineria, de-
terminacidn del calor de vaporiza-
¢cidén de un 1{quide poxr medidas de
presién de vapor, determinacion
del peso molecular de vepores por
el metodo de Dumas, determinacidn
del peso molecular por ebullos -
copla, sistema ternario, determi-
nacion de la actividad de un elec-
trolito por crioscopie, determina~
cion de la sctivided de los compo-
nentes de une disolucion binaris
por medidas de presidn de vapor,

determinacion de 1la K y el A H de

disociacion del acido acético por
medidas conductimétricea, destila-
cion fraccionada.

Ejemplo:
Determinacion de la actividad de
los componentes de una disolucion
tinerie por medides de presion de
vapor /5/. .

~ Partiendo de considerar gue las
represeh»
ten dilucidn infinita, entonces

A

composiciones N; ¥ Né

2 es 1la unided y se obtendrsd:

X,
A
in 1
XN1
1 A2 . -I 1 d1nf1_.
X2 o N, X4
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Siendo: A Actividad del soluto

o =
! X, = Freccidn moler del
gsoluto
A1 = Actividad del disol-
vente
X, = Freccidn molar del
disolvente
N, = Namero de moles del
disolvente
Nz = Nimero de moles del

soluto

Por regla general se dispone

de valores de A1 a diferentes

1
composiciones por lo que se puede
hacer une integreciodn grafice

¥ versus 1n 21 . El progrema

computacional comprende el cédlcu-
1o del erea bajo la curvs utili-
zando el metodo de integracidn
numérica de Simpson. Ademés ge ob-
tiene el valor de vy

1n

cuando

2
0 mediante una interpola-

_fl
, 1
cion snalftica.

Comprende edemss un acwiulsdor
encargado de ir sumendo les dife-
rentes &ress que deben ser deter-
minadas pera poder evalusr ceda
sctividad del soluto a lasg dife-
rentes concentraciones,

El prograsms permite calculer
todses lag actividedes correspone=
dientes a todss las concentracio~
nes las cusles actuslmente solo
aon determinades pera uns concen=
fracion especifice por limitecio-
nes en el tiempo de célculo por
parte de los estudisntes.

Se elsborsron ademés progremaa
de cardcter generel, uno pers el



tnatamiento estadistico de datos

cvperimentales y otro pare rl &jus—

£ .
te de log minimos cuzdrsdos con el
4 .
¢alculo de errores en la ordeneds,
en el pendiente y en el intercepto,

-
saf como el caiculo del coeficiente

de correlacion,

Tolos loas progremes relaciona-
soa anteriormente pueden ser em=-
pleados en trabajos exiracleses ¥y
Se prepararon ademés pere esta for-
me de ensefianza: splicacion de le
ley de Kirchhoff, determinacion de
propiedades percisles molsres por
"e1 método enalftico vy por el meto~
do del volumen molar aparente,
cdlculo de entropfe por medidas de
fre6s en un proceso lsobsrico re-
versible, dependencia con la tem-
peratura de la K ¥y A H de una
reaccién, dependencisa con la tenn-
peratura del A G% de une reeccion.

Ejemplo:

Dependencia con 1s temperatura del
A G° de une resccion /6/.

Zn el tema del equilibrio qu{mico
ge eapera que log slumnos sepean
expreassy las vsrisciones de la
ener;is libre tipo como funcion
de la tempersiurs ¥y su spricacion.
L& ecuscidn utilizeds es la de
Gibbg Helmboltz

AcCe AR® 4T T CRAY N ] P
' ' - a7
de donde
0
AG . _ AR a0
N TE
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En el slgoritmo del progrems
confeccionado se ha tenido en
cuenta el caaso més general cuendo
AH = f(T) y eplicando le ecus-
cidn integreda obtener A G°= £(T).

Gon el mismo el slumno podrd
evaluar el AG® e varies tempera-
turas lo cusl le consumiria un
tiempo elevedo Si no se contars
con ¢l progremas computacional.

Los programes eleborados ya
han aido aplicedos en verios gru-
pog de estudiantes, haciendo uso
de los gervicios del Centro de
Gélculo, y sirven de material ba-
ge para los que se requerirén en
les microproceasdorss e instalar
en los laborastorios de Quinica-
rfsica y aulas de céleulo elec=
tronico.

Los programas confeccionados
tienen operacionds que deben ser
dominacas por los estudisntes
en los cursos precedentes, pudiéna
dose evalusr en los alumnos el
grado de dominio de los célculos
que regquieren las diferentes ex—
periencias y trabsjos, & traves
de un conirol edecuslo por parte
de log deocented en les préctices
de lehoratoric de Iz preparacién
previa de los estudientes ¥y en el
proceso necesario de dizscugion
de log informes elaborsdosz, ¥ en
las cleses préclices que antece-
den & la imposicién de loc treba-
jos extracleses.

Se han confeccidnedo programaa
gque constituyen subrutines gue
feoiliten la resolucion de cife~
rentes opersciones de célculo te-
les como minimo cuaedrado, deter-

ovista Cubana de Quimica,



minecion de &reas, resolucion de
determinantes, evaluacion de ecua-
ciones empirices,ctc., que podrén
ser emnpleadad en otres esignatu~
reas.

Conclusiones

1« Los programas confeccionados
para practices de lasboratorio
¥ trabajos extraclases permi-
ten resultedos mas preciscs ¥y
un ahorro considersble de tiem=-
po de célculo,

2. Se eleboreron programes de ca-
récter general para el trata-
niento estedfstico de datos
experimentales y calculo de
errores con el método de mini-
mo cusdrado.

3. Con 1= introduccidn de los
progreamas eleborados en el pro-
ceao docente 9e optimize la or-
genizacion del trabasjo indepen~
diente.

4, Los progremeg elsboredos y le
exXperiencis reeslizads results
de utilidad en el proceso do=
cente educetivo de todes las
egspecialidades de la Ecucscidn
Superior en las que ge imperten
cursos de Termodinéaics.

5. La investigecidn reslizzds obje-
tivigza la necegidad de contar
con medios propics de computa-
¢cidn en las instslsciones cor-
canag a8 los lehoretorios de
Quimice-Fisics vy de =zulzs ae
caleulo electronico, lo cual
permitirda uns orgsnizscion méc
efective del proceac docentsa,

Yol. I, No. 1, 1985

logrdndose gue los s8lumnos erie
I L3 *

pleen eficientemente eztas tcoe-

nices coao nedio de enseflanza.
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A FORTRAN PROGRAMM TO CALCULATE:

KINETIC

CONSTANTS IN RETARDED
RADICAL POLYMERIZATION

OF VINYL

ACETATE IN PRESENCE OF FURAN COMPOUNDS

J. Rieumont, L. M. Armas, N Davidenko, J. A.Paz
Paculty of Chemistry, University of Havana, Cuba

Introduction

Kinetic treaiment of retarded
radical polymerization was devel-
oped by Kice /1/ and modified by
Atkinson /2/. Deb /3,4/ has includ-
ed both macro-rsdical snd primary
radical degradetive itransfer and
given a mathematical formulatlon.
These treatments are limited to
obtain the ratio of constants.

The present paper deals with
the calculation of macro-radical
degradative transfer, re-initia-
tion and cross termination con-
stants separately by using a compu-
tational technique., The kinetic
scheme rules out primery iransfers
but more powerful algorithms are
being degigned to afford them.

In this context furen compounds
retard or inhibit radicel polymer-
izatlon by forming on addition to
the C=5 poaition of furen ring e
atabilized allylic-~type radicsel
/5, 6/. '

Pregsentado el 15=1-85
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Polymerizetion of vinyl acetate
{(VA) was initiated by szo-bis-iso-
butyronitrile (AIBN) in ethyl asce=-
tate as solvent in presence of
small quantities of 2,5-dimethyl
furan (25DMF), 2-methyl furan
(2MF) and 2-furoic acid (FA). Sys-
tems under study do not follow the
classical pattern of redicel poly-
merization,

Now we report the valuea of
constants obtained snd discuss
their chemical and mechanical sig-
nificance.

Experimental

Purificetions and diletometric
determination of retes have alreag-
¥y been reported /7/.

The progrem was written in For-
tran IV languege and ren in a mini
computer CID-300-10. Optionelly it
waa uged the steepest descend or
grid geerch-technique, The latter
weg 8 relisble method bhecause con-
verges eagily to & unigue value of
the squares for different initisl
peremeters end step size. Eech run
satisfied Fisher test.



Constants reported are mean
values and error was estimated by
Student's distribution.

Results and Discussion

It waa agsumed the following
kinetic scheme:

I — 2R* Initiation 2de1

R* + K — M* .

H* + M — N* Propagation kp M*N

¥* + F— P* Retardatlion k12 M*P

F* 4 1 — N* Re-initiation k2123*u

M* + M*— P Termination kt M

M* + P+-—P Cross termination k__, M¥F*

tf

where F means furanic compound,
and matual deactivation of P* is
not taken into account because of
low concentretion. By applying
the atatlonary state hypothesis
to F* and M* 1t is possible to
eliminate F* and aubstitute M* by
the long chein approximation

R = kp N*M, It is obtsined a non
lineal equation:

WwWhere

A:kgRgFMz 3

B=ky?ky IU R =~ kyRD

C=k3fkdlm‘4-ktkpM2R§

A, B and C could be evaluated
from experimental deta /7, 8/ and
literature /9, 10/. For the sys-
tems VA-ATIBN-25DMF and VA-ATBN-
oMF in ethyl acetate at 50 © were
used: £ = 0,5, ky » 9 10-6,

k, = 2 640, ky = 1,168 1072, For
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the system VA-AIBN~FA 1in ethyl
acetate at 60 © were used: f= 0,83,
kg= 9,37 10-65 k, = 3 700,

ki = 1,48 107",

The best eatimators of the k
kinetic congstants are those values
which minimize the sum of squares
L defined bhy:

n
1 i 42

L = é[na (g -2l 0%+

i

i i 2 i
% (Bcal - Bexp) + W (ccal -
i 42
‘cexp)]

where n represents the number of
experimental points, the exper-
imental end calculated values are
specified and the weighting factor
w i3 related to digpersion by

w = 1/82 and must be chosen appro-
priately /11/.

The values obtained sre shown
in teble 1. In teble 2 are shown
the transfer constants (Cs) and
characteristic constants (k,,/
k21kp) of retardation calculated

from table 1.

Ca,for 25DMF is lower than the
1,08 reported /7/, likely due to
the fact that was not teken into
account re-initietion nor cross
terminetion, thus has given a
higher weighting.

Values of Cs thet were found
are of the same order than report-
ed /10/ for 2=-furaldehyde (Cs =

1,5) and furfuryl slcchol (CS =

0,25). It geems that it corre-
sponds to the same chemical behav-
iocur, probaebly redicel additicn

Revista Cubana de Quimica,



rather then sbstraction.

Difference between k12 for
25DLF is easily explained beceuse
the free C~5 position of the furen
ring ig & preferable site of ad-
dition /5, 7/« The values of k.,
imply that radicel F* is of the
game nature in both caseg, in
apite of the two ways of forming
in 2MF, by addition at C-2 or C-5
position, the latter being fa-
voured.,

The regulit obtained for 2«~furoic
acid is apparently in contrast
with literature /7/:

R R

» K
Pospyr = Paur

thus it would be expected 8 greater
value of k., for FA if the retard-
ation process could be dominated
only by macro-radicesl degredaiive
transfer, Another interesting fact
1z the higher value of ktf‘ It

TABLE 1
KINETIC CONSTANTS OF RETARDED POLYMERIZATION OF VINYL ACETATE
IN PRESENCE OF 2-METHYL PURAN (2MF), 2,5-DIMETHYL FURAN (25DIMF)
AT 50 © AND 2-PUROIC ACID (FA) AT 60 °

25DMP 2MF FA

k12 2000 8 9880 35 . 2880 25

k 1,1 (0,6) 107 1,5 (1) 10° 3,2 (1,3) 101°

tf ] | 4 ” ]

X, 0,6 0,4 4,0 2,7 2,3 1

Tya 01 0,93 0,53 - 0,17

Tip 1 0,99 0,88 0,90
Note: units of k are l-mol™! —g |

TABLE 2

TRANSFER AND CHARACTERISTIC CONSTANTS OF RETARDATION

25DNF
c, 0,76
K, o/t K 6,47 10°
12 217 !

Vol. 1, No. 1, 1985

NP FA
3,71 0,77
1,4 10° 3,8 10°
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RESUMENES

ABSTRACTS

E3TADO ACTUAL Y PERSPECTIVAS DE DESA~
RROLLO DEL ANALISIS ESPECTRAL DE EMLi=
SI0ON DE GASES INORGANICOS, METODO IS0=
TOPICO-ESPECTRAL

V.M. Nemets, A.A. Petrov, A.A. Seloviov,
V.I. Funtov

El presente trabajo esta dedicado al
analisis pormenorizado del desarrollo
obtenido y las aplicacionea del anali-
sis eapoctral de emision para el esta=-
blecimiento de 1a oomposicion de mez=
clas de gages 1norganicoa. Se discuten
las diferentes variantes ,de las técni-
cas aplicadas, haclendo énfasis e8pg«
elal en las posibilidadee de cada méto=
do para el asegurgmiento de las carac=
terlaticap metrolaogicam:, Se deseriben
las posibilidades del analisis isotopl-
co~egpactral, sus perspectivas ¥y sus
ventajas para la solucion de numerozos
problemas complejos,

MECANISMO DE DISOLUCION DEL NYQUEL
METALICO EN SOLUCIONES QUE CONTIENEN
DIFERENTES RELACIONES NH&/COz

Inds Javier Fiffe, Osvaldo Granda

Se estudia la oinétioa de lixiviacidn
del niquel en licorss que contienen
diferentes relaciones N /90 « Para
ello ae utiliza nfquel mdtalfce de

99,9 % de pureza y una muestra de mi-
neral reducido de la Zmpresa "Comendane
te René Ramos Latour", Nicaro, Holgufn.

A partir de loas datas experimentales
ge calcula la enarg{a de activacion
sparente y el orden sparente del pro-
cego de disolucidn del niquel, on fun=
cion de la concentracion de amoniaco,
d16xido de carbone, ox{geno y cantidad
de mineral reducido,

En egte trabajo se ansliza el mecanla-
mo de lixiviacion del niquel en el sis-
tona Ni-NHg ¢0,=-H,.0 ¥ se hace

uso del an 11313 gin go para obtener
el sistema de ecuaciones. Los modelos
matematicos propuestos han sido valida-

dos con datos experimentales con un
gran coeflciente de correlacion,

i1

PRESENT STATE AND DEVEIOPMENT PERSPEC=-
TIVES OF THE SPECTRAL ANALYSIS OF
INCRGANIC GASES EMISSION, ISOTOPIC~
SPECTRAL METHOD

V.M, Nemets, A.A. Petrov, A.A. Soloviov,
V.I. Puntov

The present article ies dedicated to
the detalled analysis of the develop-
ment obtained, and the applications of
the spectral analysiz of emission for
the establishment of the composition
of inorganic gages mixtures.

The different variants of the applled

techniques are discussed with speclal

emphasls in the possibilitiesn of each

method for the security of the metro=

logical characteridtics. The possibil-
ities of the ifsofopical-gpectral anal=-
yais, 1ts perspectives, and its zdvan-
tages for the sclutlon of various com=
plex problemsa are described.

STUDY ON THE KINETICS OF LEACHING
NICKEL PODWER USING DISSOLUTION WITH
DIFFERENT NH3/002 RATIOS

Luls Javier Piffe, Osvaldo Granda,

Kinetics of leaching Ni in liquors
containing different /C0, ratiocs 1s
studied, It 13 uged nickel Powder of
99,9 % purity, and reduced Nicaro
caloine fron "Emp, Cmdte. Rene Rames
Latour", Holgu{n.

Starting from the experimental data
obtalned it 1s csleulated the apparent
of energy activation and the apparent
ordexr of reaction of Ni dissolution as
a function of NH; 0 2* CO0_, concentrat-
lons and quantity of reduged calcine,

Mechanism leaching in asystem Ni-NH,=
(NH,),C0,-H,0 1s analyzed in this -
work, ana Enetic analysils is usmed to
obtain the system of equationa. The
mathematical models proposed have been
validated with experimental data with
g great correlation coefficient,



SINTESIS DE CARBONATO DE HMANGANESO (II)
UPTLIZANDO LICOR FRODUCTO DE ACTIV4-
CION DE PIROLUSITA CUBANA

Oscar Au, L, Cesar

Bn este trabajo se estudia la sintesis
de carbonato de manganeso {(II) a  partir
de licor producto de la activacion de
Pirolusita cubana,

Se estudio la precipitacion de MnCO. en
funcion de la tenperatura de reaccian
¥ velocidad de adicidn del agente pre=
eipltante, utilizando un diseiio facto~
rial de experimento y andlisis de va=
rianza.

Fl estudio realizado permiti¢ determi-
nar lasg condiciones que favorecen la
precipitacidn de J.Enco3

El métodq propuesto para obtener Mn003
no ha sido reportado previaments.

EPECTOS QUIMICOS DE LAS DESINTEGRACIO~
NES /> EN SISTEMAS MOLECULARES. DESINe
TEGRACION p ~ DEL TRITIO EN HIDROCAR=
BUROS

Rosa C, Bermudez S.

Los efectos gquimicos de las deaintegra=
ciones £ son interesantes en diferen=
tes ramas de la quimica, ya que elles
permiten establecer la relacidn entre
las giferentes formas moleculares de
elementos vecinos, pronosticar la posi-
bilidad de existencia de nuevas formas
quiicas y también realizar su s{ntesis.

En este trabajo me presents la excep-
cion de la regla de las triadas isoe-
lectronicas: la desintegracion g-

del tritio en sistemas moleculares, que
conlleva a la formacion de ignes molecu-
lares primarioes inestablea, eate eg el
caso de la desintegracion B ~ del tri-
tie que forma parte de hidrocarburvs,
Como resultado de ese proceso se pueden
obtener partfculas intermediarias de
alta capacidad reactiva, Estas part{cu=
las tienen gran valor en el estudio de
mecanismos de reaccign ¥ en la cinética
de diferentes procesos quimicos-
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SYNTHESIS OF HANGANESE (II) CARBONATE
USING LIQUOR FRODUCED BY ACTIVATION OF
CUBAN PYROLUSITE

Oacar Au, L, Cesar

Synthesis of manganese carbonate (II)
from liquor produced by activation of
Cuban pyrolusite i3 studied in this
research,

MnCO, precipitation wasz astudied as a
func%ion of reaction temperature and
rate of addition of preoipitating
agent, making use of a faotorial exper—
imental deslign and analysis of varian-
ce,

The research permitted to determine
the conditions that favoured Hh003
precipitation,

The method proposed for obtaining
Hh003 has not been previously reported,

CHEMICAL EFFECTS OF [ DECAYS IN MOL=
ECULAR SYSTEMS. - DECAY IN HYDROCAR-
BONS

Rosa C. Bermudez Savon

The chemicel effects of & = decay are
interesting on different branches of
chemlstry, since they allow to estab-
blish the relation between different
molecular forms of neighbouring elements
to prediet the possibility of existence
of new chemical forms and to obtain
thelr synthesis.

In this work the exception of imoelec-
tronlec triad is presented:the tritium
® 7 decay on molecular system leads
to the formation of primary inestable
molecular ionas, as it is the came of
tritium A " decay that takes part of
hydrocarbons, As a result of this proe-
oss intermediate partlcles of high
reactivity can be obtained.

These particles have a high value in
the reaction mechanism studied and in

the kineticsof different chemical



SOBRE EL COMPORTAMIENTO PQLAROGRAFICC
DE Bi (ITL) 8b {III}, Pb (II) ¥ C4 (ITI)
POR POLAROGRAFIA DE CORRIENTE ALTERNA

J. Alpfzar, A, Llerena

Bi, 8b, Pb y Cd son, frecusntemente,
elementos trazas en diferentes materia-
les, en los cualez su control anal{tico
o3 de suma importancia.

El método polarografico brinda magn{fi-
cos resultados en la determinacion de
estos elementos, y en particular con la
polarograt{a de corriente alterna se ob-
tliene mayor sensibilidad y resolucion,

En el trabajo se estudian los parametroes
de lag sefiales en funcion de la concens
tracion del electrdlito soporte golaeg-
cionade) (HC1l), escoglendo las mejores
condiciones de determinacion de eatos
elementos,

Se emplao un polarografo Yanaco P-8
(mddulo OA). Como electrodo indicador
se utilizéd el electrodo goteador de Hg
m=1,8mg/a y T a 0,0 8a -0,1V) ¥
como referencia el calomel saturado, en
una celda en forma de H,

Se'estudié al efacto de la concentra=
cion de HC1 (0,5; 15 2; 35 43 55 63 Ty
8s 93 10; 11, 12 mcl/l) gobre los para=
metros de los polarogramas (altura, po=-
tencial y gemi-ancho) en presencia ¥y
ausencia de oxigeno.

Lgualmente ge estudlc el efecto de la
concentracion de HC1l sobre la reversibl-
1lidad del proceso.

4 partlr de los resultados obtenidos,
fueron seleccionadas Jas condiclones 5p-
timas de determinacidn en las cuales
fueron comprobadas la linealidad entre
la corriente de plco y la concentracion
de los elemenios, y la posibilidad de
determinacion slmultanea en un amplio
entorno de relacion de concentraciones,

INFLUENCTIA DEL HIDROGENQ EN LAS CARACTE-
RISTICAS ANALITICAS DEL METODO POR ABSOR-

CION ATOMICA CON ATONIZACION ELECTROTER-
MLCA

Ltvov B.V., Pyabchuk G.N., Fernandez G,
J.A,

En el presente trabajo se analiéan las
particularidades surgidas por la influen-
cia del hidrogeno en las caracterf{sticas

113

ABOUT THE POLAROGRAPHIC BEHAVIOUR OF
BL. (III) Sb (III), Pb (II) and €4 (II)
BY POLAROGRAPHY OF ALTERNATE CURRENT

I, Alpf{zar, A. Llerena

Bi, Sb, Pb, and Cd are ffequantly
trace elements in different materials,
in which their analytical control ia of
great lmportance.

The polarographic method gives us good

" regults in the determination of these

elements, and in particular with
alternating current polarography better
accuracy and resolution 1s achleved.

In this paper the parameters of the
signals were studied as the concentrat-
don of the supporting slectrolyte was
varied, choosing the best condlitlons
for the determination of these elements,

A Yanaco P-8 polarograph using as
indicator a mercury drapping electrode
(n = 1,8 mg/s and T = 0,5 g at =0,1 v)
and as reference a saturated calomal
electrode in a Hiype cell was employed.

The effect of HCl concentration (0,51,
15 23 33 45 53 63 T; 83 93 103 113 12
mol/l on the parameters of the polarw
ograms (height, peak potential, and
half width) was studied in the pres=
enoe and adbsence ol oXygen,.

The effect of HCl consentration on
the reversibility of the process wasa
also gtudied.

Prom the resulia obtained, the best
condltions for the determination were
gelected, Using these condltions
linearity betwsen peak current and
concentration of the elements and pos=~
gibilitles of simultaneous determine
ation in a large range of concentrat-
lons was demonstrated.

INFLUENCE OF HYDPROGEN ON THE ANALYTICAL
CHARACTZRISTICS OF THE M2THOD BY ATOMIC
ABSORPTION WITH ELECTROTHERMICAL ATON=-
IZATION

B,V. L'vov, G.l,
nandez G,

Pyabchuk, JeAse Fer=

This work analyzes the particularities
that take place under the influence of
hydrogen upon the analytical charace



anal{ticas de 1g determinacion de elemen=
tos por absorcion atomica, Bl analisis

de loa datos de la literatura, obtenidos
gl aplicar una adlcion de hidrogeno gl

gas inerte, demuestrs que los resultados -

obtenidos en los atomizadores ablertos
resultaron mejores que en los cerrados,
1o ,que eata relacionado con la elimina= .
cion de la partlcipacion del oxfgano

del alre, gque ocesiona uns mayor in-
flueaela en loa stomizedores ablertos.

Se hacen recomendacionea en cuanto a la

importancia de slgunos factores como:

la velocldad de flujo de la ,mezcla _
Ar + H,,, la conductividad termﬁca ¥ las -
propiedades difusivas del hidrogeno en .
la preparacion de la mezcla idonea.

La combinacion del hidrogeno con la
plataforme resultd ser el mejor procee
dimiento para atenuar la influencia de
los halogenurcs en los regultados de
la medicion de la absorcidn.

Las ventajas de este método en la Ato=
mizaclon de elementos, ge comprobo aXnew
rimentalmente en el ejemplo de In en
pressncla de un excess de 400 veces de
cloruro de sodio,

ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION DE SUSw
TTITUCION DE CLORURO DE CLOROPENTANMIN=
COBALTO (III)

Luis Javier Fiffe, José Manuel Arafet,
Esmeralda Bell

En este trabajo se realiza la alntesis
del cloruyo ds cloropentanmincobalto
(ILI), el cual fue caracteérizado por
analislsg aqufmico cuantitative, espegc-
troscopla ultravioleta y visible, ade-
mas de analisis por difraccion de rayos
xy andlisis térmico diferencial.

Se eatudia la cinética de la reacolon
de sustitucilon que =ze lleva a efecto en
dlsoluciones acuomas del oloruro de
cloropentanmincobalto (ITI), donde ae
comproho que 1la reacelon de hidrolisis
que ocurre tiemne caracter acido.

4 partir de los datos exparimentales
ge caloula 1a enérg{a de activacion
aparente ¥ 9l orden aparente de la

. raaccion, ¥ as dotermdno que lz misma
transcurre en el regimen oinético: ade«
mds se caleculd la expreaion matematica
que rige dicho proceso. Se explica 1la
naturaleze de estas dependencias,
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teristics in the detemination of ele-
ments by using atomic absorption.

The analysis of the literature data,
obtained by applying an addition of
hydrogen to the inert gas, shows that
the obtained results in gpened atom-
izers are better than thome in olomed
atomizersa, this is in relation to

the elimination of the participation
of oxygen from the alx, which causes

& najor Influence in opensad atomizers,

- Some recommendationsare made which

deal with the importance of some fao-
tors ag: the velooity of flux of an
Az + H, mixture, thermlo gonductivity
and the diffusive propsrtiies of hydro-
gen in order to prepare the right mix-
ture.

The combination of hydrogen with plat-
form resulied to be the best procsdure
to dimindsh the influence of halogen
galte, in the resulis of absorption
measureaments, '

Advantages of this method in the atom=
1zation of elements wazs experimentally
proved with the example of In in the
presence of 400 times excess of sodium
ohloride,

STUDY ON THE KINETICS OF SUBSTITUTION
REACPIONS IN CHLOROPENTANMINECOBALT
(III) CHLORIDE

Luis Javier Piffe, Jose Manuel Arafet
Eameralda Bell

The syntheaig of choloropentanminecobalt
(III) eohloride 1s made in thia work,

the compound was characterized by quant=-
itative chemystry analysis, visible and
ultra-viclet spectroscopy, X-Ray dif=-
fraction and differential thermsl anal-
yﬂisc

It 18 studied kinetics of subatitution
reactions in aqueous solutions of
ehloropentanminecobalt (III) ohloride,
resulting from this that the hydrolysis
reaction is aold.

Starting from the experimental data
obtalned 1t is calculated the apparent
energy of activation and the apparent
ordexr of reaction, and it was emta-
blished the existence of kinetio-state;
besides, the mathematical models pro=
posed in the work wers demonstrated in
the process, The nature of theae depend-
encies 1s explained,



EVALUACION DEL ENLACE DE HIDROGEHO-Do
DIARTTHIDROXTETANONAS EN SOLUCION

W. Sanchez, 0. Calderon, K, Schasrsch-
midt, B. Steger

Se aplica la espectroscopfa infrarrgja
en la evaluacion del enlsce de hid:ngeno
de varias diarilhidroxietanonas en soluw=
oion diluida de 0140
Enmpleando las diferencias .entre las

OH de laa disrilhidroxietanonas con
respecto a las V¥ OH de los alcoholes
relaclonados, ae evalua la fortaleza re-
lativa de log enlaces de hidrogeno in-
tramolecular presentes en estas, ilug-
trandose la influencia de loa sustitu.
Yontea,

Se muestre la dependenoia lineal ds la
intensidad integrada de la vibracidn
de valencia del hidroxile de las dis-
rilhidroxietanonas con el v OH,

UIILIZACION DE PRODUCTOS DE ADICION
ENTRE ALCOHOLES GRASOS POLIOXIETILADOS
CON ISOCIANATOS COMO FASE ESTACIONARIA
DE USQO MULRIPLE EN CROMATOGRAFIA GAS-
LIQUIDO

Mariela Ares, Marine N, Rodrfguez,
Esteban Geczy

5S¢ mueatra la versatilidad como fase
egtaclionarie cromatografica de dos ze=
rles de tensioactivos,La ssrle I ls
constituyen difenil metanos dicarbama-
to2 de decanol polioxiaetilede y la II,
hexametilen dicarbamatos de decanol
polioxietilado, con grados de etoxila=
cion entre 5 ¥ 30.

Lasg fases regultaron adecuadas para la
separaoion de productoa de polaridades
tan diferentes como: n-parafinas, ole=
finag, alqulil benocenos y alccholes, ob~
teniendose en todos los camsos plcos agu-
doa ¥ gimetricos.

Para explicar @l comporitamiento de laa
Tages en fugcion de sus polaridades, se
caloularon estas sobre la base de la
energia libre molar parcial del grupo
metilénico ~ AG* (C}I )= (Novak, 1973),
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BEVALUATION OF HYDROGEN BOND GF DIARYL-
RYDROXIETANONES IN SOLUTION

. Sénshsz, Q. Calderﬁn, K, Shaaragche
midt, E. Steger

Infrared spectroscopy is applied to

svaluate hydrogen bond in some diaryl-
hydroxietanonesin 0014 diluted =olut-
ion,

Braluation of the relative strength of
intramolesular hydrogen bonds of rela~
ted compounds in mads by esatablishing
the difference between the Vv OH of the
hydroxil groupz of the dlarylhydroxie-
tanonea and the J OH of the corresponde
ing aloohols. Thus, influence of the
gubstituents 1z illustrated.

The linear dependence between the in-
tograted intensities of the 0 - H

atretching band in the dlarylhydroxis-
tanones and the v OH ia showed.

v

UTILIZATION OF ADDITION PRODUCTS BET-
WEEN POLYCKIETHYLATED OILY ALCOHOLS
WITH ISOCYARATES AS STATIONARY PHASE
0¥ MULTIPLE USE IN GAS=-LIQUID CHROMATO-
GRAFHY

Mariela Ares, Marino N. Rodr{guez,
Eateban Geozy

The different uses of two meries of
surfactants as statlonary phasesa 1n
gas-liquid chromatography were demon=-
gtrated, Series I was diphenyl methane
dicarbamates of polyoxisthylated deca-
nol and series 1T waa hexamethylsn
dicarbamates of polyoxiethylated deca~
nol, The degress of ethoxylation for
the two geriss were betwesn 5 and 30.

The phases werse adecuated for gepara=
tion of products of different polarity
1ike n~parafing, olefins, alkyl benzene
and aleohole. In all casea the chrom-
atographic peaks were sharp and syme=
tric, practically without previous
activation of the phaaes,

The partlal molar fgae energy of the
methylen group A G (CH_ )= was ocsleul-
ated to explain the behﬁviour of the
phages ag a function of their polar-
ities. (Novak, 1973).



BESTUDIO QUINMICO DE ALGAS MARINAS CUBA~
NAS

Mar{a Luige Estevez, Elena Olivan,
Lelis Velazquez

En este trabajo se realiza la extrac-
cién de los poliaacaridos de 14 espe~
cies de algas rojass oubanas.

8¢ determinan los monoaacaridus I'o9g6-
teg en cada fraccion de polisacaridos,
as{ como la presencia del grupo sulfato,

A partir de los resultados experimenta=
les se comprueba la presencie de polisa=
caridos formadores de gel, en varias de
las eapecies inveastigadas,

REACCION ENTRE EL BROMURO DE 5-NITRO=-
2-PURFURIL0 ¥ AMLNOACIDOS

R, loceleo, J. Kovac

En el greSente trabajo se estudia la
reacclon entre el bromuro de 5 nitro-
2-furfurilo y tres aminodcidos no basi-
cos (DL~ P =fenil A ~alaming, glici-
na y Dl~leucina) as{ como sus ésteres
met{licos o isoprop{licos.

Llevando a cabo la reaccion entre el
bromure de S5-nitro-2-furfuril y log
correspondlentes aminodcidos & ~20 °C
usando BETCH 60 % como solvente obtuvi-
mos los correspondientes DL~N{5-Nitro=-
2-furfuril)= P «=fenil=- o =alanina y
DL~N (5=nitro=2-furfuril) leucina con
rendimientos entre 2030 %. A partir de
estos N (5-nitro=- 2-fu“furil) aminoacidos
se prepararon los cgrrespondientes hi-
drocloruros de lom esteres metflico e
igo-proplllco con rendimientos entre
70-80 %.

INTRODUCCION DE LA TECNICA DE COMPUTA~
OTON Y DEL TRATAMIENTO ESTADISTICO EN
L4 ASIGNATURA DE TERMODINAMICA DE LA
ESPECIALIDAD DE LICENCIATURA EN QUILI=-
Ca

M, Casals, N. Sanchez, c. Bermidez,
L, Vaillant

Para dar respuesta a las Tesis y Reso-
lucionea de los Congresos del Partido
Comunista de Cuba, una de las tareas a
cumplimentar en todos los Centrog de
Educacion Superior en nuestro pafs es
la utilizacion de la Computacion en la
Ensenanza Superior.
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CHEMICAL STUDY OF CUBAN RED SEAWEEDS

Mar{a Luiga Estévez, Elena Olivan,
Lelis Veldzquez

Extraction of the polipaccharides of 14
differant Cuban red seaweeds 1is report-
ed in this werk,

The presence of monosaccharides and
gulphate group i1s determined in each
fraction of polysaccharides,

Starting from the experimental data
obtained 13 comprobated the presence of

jelly forming polysaccharides in several
of the investizated ssaweeds,

REACTION BETWEEN THE S-LEITRO-2-FURFU=
RYL AND AMINO ACIDS

R, Mocelo, J. Kovacs

Tn the preseni paper the reaction be-
tween the S~nitro~2-furfuryl bromide
and thres amine acids (ec.g. @ phenyl-
o =alanine, glycine and leucine) was
gtudied,

In addition, the methyl and lso-propyl
egter hydrochlorides were prepared too.

The reaction conditions for the prepar-

ation of the corresponding H(5-nitro-
2-furfuryl} B fhenyl= ol =alanine,
N(S-nitro-z-furfuryl)1ecinine were of
20 °C in ETOH 60 % as the molvent., The

yields of nitrofurfuryl aminoacids

were in the range 20-30 %

From the corresponding nitrofurfuryl
amineacids the esters hydrochloride
were prepared in.a yield of T0-80 %.

TNTRODUCTION OF COMPUTATION TZCHNIQUE
AND ITS STATISTICAL TREATMENT JN THE

SUBJECT OF THERMODYNAMICS IN THE SPE-
CIALTY OF CHEMISTRY LICENCIATION

M. Casala, N, Sénchez, C. Bermﬁdez,
L. Vaillant

One of the tasks that must be carrled
out in Higher Education Institutions

in our country in order to fulfill what
19 azatated in +the Thesis and Resolutions
of the Congresses of the Cuban Comuniat
Party is the introduction of Computation
techniques in Higher Education.



En el presente trabajo se estudia la
introduccion de esta técnica en practi.
cas de laboratorlo y trabajos extra
alages de la ssignatura de Termodinémi-
oa, as{ como 1la incluaion del calculo
de errores y ol tratamiento estadfsti-
¢0 en algunas de astas,

8e han confeccionado programas computae
clonales para esas formas de ensefianza,
agl como e evalla la experiencia meto-
dologica derivada de la aplicacion de
estag en algunos grupos de egtudiantes
de la eapeclalidad de llcenciatura en
Qufmioca.

PROGRAMA FORTRAN PARA EI CALCULO DE
LAS CONSTANTES CINETICAS EN LA POLIME-
RIZACION RETARDADA DEL ACETATO DE VINIL
BN PRESENCTA DE 2-METIL PURANO, 2,5-
DIMETIL FURANO 4 50 9 ¥ ACIDO 2-FUROI~
CO A 50

J. Rlewnont, L.M, Armss, N, Davidenko,
JoA. Paz

Las oonstantes cinéticas de la polime-
rizacion retardada del acetato de vini-
lo 1nieciada por azo-bis-iso-butyroni-
trilo en presencia de ,2-metil furano,
2,5-dimet1l furano y acido 2-fureico,
ge estimaron por un programa eacrito
Fortran IV basado en la técnica de 1a
busqueda en rejilla. La adecuacidn del
mecanismo es discutida demds el punto
ds vista de 13 transferencia degrada-
tiva del macro-radical wversus radical
primario.

17

The introduction of this technigue in
laboratory work and extira claas as-
signments, and the inclusion of error
calculation and its statistical treat-
ment lg studied in this work,

Computation programmes for those new
teaching techniques have been deviced.
The methodological experience obtained
in the application of the above ment-
ioned technigue in some groups of Cheom-
istry atudents is evaluated.

A FORTRAN PROGRAM 10 CALCULATE KINETIC
CONSTANTS IN RETARDED RADICAL POLYNER=
IZATION OF VYNIL ACETATE IN PRESENCE
OF 2.METIL FURAN (2MF), 2,5-DIMETIL
FURAN (25 DMF) AT 50 © AND 2~FUROIC
ACID (FA) AT 60°

J. Risumont, L.M. Armas, N, Davidenko;
J.A, Paz :

Kinetic constants of retarded polymer-
1zation of vynil acetate initiated by
azo-big=isobutyronitrile in the pres-
ence of 2-methyl furan, 2,5-dimethyl
furan and 2-furoic acld were estimated
by using a Fortran IV program based on
grid search technique, The adequacy of
mechanism 1ls discussed from the point
of view of macro-radical versus primary
radical degradative transfer,
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