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LA VARIABLE DEL PROGRESO

DE LA REACCION

E. Cuervo Blay

Universidad Central Tas Villas

Introduccion

Probablemente este término ha
gido utilizado por primers vez por
el quimico belgs De Donder en sus
trabajos relativos & la definicidn
roderne de efinided de reaccidn /1/
pero su empleo en las obresa de
termodinémice y quimice-risice se
obgervs golemente en las pub%ida-
des despues del afio 1950 /2/ espe-
eialmente en Europa. En las obres
publicadas hesta 1960, su empleo
es limitedfeimo /3/, pero en los
textos recientes su uso y aplica-
cionéé*agn més amplios /4, 5, 6,
7/+ Por este motivo, hemoe congi-
dersdo oporiuno hecer un recuento
de lss ecuasciones gue cefinen la
varisble del prorcreso o evence de
18 resccidn y de sus eplicacionesa,
pues su expleo fscilita el treis-
miento teorico de slgunos proble-
mas, ¢l calculo de la compoaicidn
de une mezcla reeccionente y, si
esta es gaseosa, la determinscidn
de las presiones parcisles de sus
congtituyentes en el curso de 1ls
reaccion.

Presentado 15 de Febrero 1025
@ Universidad de Oriente
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DEFINICION Y JUSTIFICACION

- . -,
Considerendo unz reaccion quf-
mica cuslquiers,

(1)
dA‘f‘bB‘*’ ss e —> IrlIJ:+qQ+ “ne

¥ siendo ny Npy ees Dy s nQ, s
los numeros de moles presentes

en un instante dado, las variacio-
nes de estos numeros en un proceso
infinitesimal: dnA, qu,... dﬁd’
an,..., gon negetivos psra los
reactivos, y positivos pera los
productos. Ademés, de scuerdo con
la ecuacion quinica de 1s resccidn

ge cunrplen las relaciones:

4o, @ dmpy b amy om
dog b doyy m dny g

L4
que permiten deducir le expresion:

B P PO i I
a m q
=oood (2)

donde A es ls verisble del pro-

. T
freso o avance de lg resccion,

denoninads también verjable qui:

- ”
mica ¥ grado de reaccion. Los ¢coe~




ficientes éstequiométricos o,
by,e.. m, & ... son, simplemente,
numeros enteros positivos; ademés,
dn, dng,... dn., dng,e.. ¥ X se
expresen en moles. Evidentemente,
d A represents el ndmero de mo-
les que desaperecen o que se for-
man de una sustancis, iniciel o
finsl, respectivamente, cuyo coe=
ficiente estequiométrico es la
unidad. De la ecuscidn (2) se ob-
tiene:

dnA —ad>\ d.nM = mdA
dng = ~ba\ any = qd\

LU B I B LI B B R R

an; = ivid)\ (3)

Es decir, medisnte uns sols va-
risble es posible expresar los nu-
meros de moley consunidos o forma-
dos en el curso de uns regccidn
qufmica.

Una ecuacidn importente, donde
se utiliza le verisble A , €9 1B
que express el cambio de energis
libre en el curso de uns resccion
gquimica. Esto se deduce de 1s
ecuscidn general pare un sistema
abierto:

a6 = 542 + VaP + L Pan,  (4)

donde H 1Y dni son el potencial
quimico y el incremento del nime-
ro de moles de uno de los eonsti-
tuyentes del sistems, suponiendo
le temperaturs y 1ls presidn cone-
tentes:

dGpp = 2 M ;904

Este ecuscion se puede oplicar

8 un gistema cerrsdo donde se pro-
.’ S
duce una resccion quimi--: en eg-

te ceso:
dpp =& Mydn; <0 (5)

donde *li Yy dni ge refieren al
potencial quimico y & la varie«
cion del numero de moles de una
sustencia que ge va consumiendo

o formando en el sigstema, cuya
mesa totsl es constente. Por con-
siguiente, 1& ecuacion (5) se pue-
de dessrrollar en la forma:

dGpp = “Ld"m + Haang + ...
+ oo Mydn + Pgans + L.

y utilizando les relaciones {3),
ge le puede expresar en funcidn
de una sole varieble independien-
te,

dgp = (m My +q Hg+ et -

- o M,

ests ecuscion se puede escg}bir
en le forma sbrevisda:

-v Uy Lioeh <o

Mo (6)

es el coeficiente este-

TP—(ZV

donde vy
quiométrico de la sustsncia i,
que va precedido del signo + =i

es un producto de la reaccidn ¥y
del signo - si es un reectivo.

La introduccidon de N en las
ecugciones diferencisles presen-
ta le dificulted de que, generalQ
mente, no es posible integrer for-
malmente dichas ecuaclones, como
ocurre con la (6), por ser los
potenciales quimicos funcidn de

A+ Por este motivo, es conve-

Revista Cubana de Quimica



niente efectuar la integracidn
gimulténea de las ecuaciones con-
tenidas en la expresidn (2), para
obtener otra relscicn que define
A en una forme més adecuasda pa-
ra elgunas aplicaciones:

o o

e W Tl

- e =

b m

8
_ EQ - ng —eee = ) (7)
= 7 = -

De estas ecuaciones, se deduce
que el nimero de moles presentes
en la mezcla reaccionante de una
gugstencia cuaiﬁuiera ien el tiem-
po t esg:

ng = ng + vil (8)
donde ng es el nimero de moles
iniciales y v, es el correspon-
diente coeficiente estequiométri-
¢o, precedido del signo + cuendo
i .es un producto y del signo -
cusndo i es un reactivo.

Si los nimeros de moles inicia-
les de los resctivos son arbitra
rios ¥ se puede suponer que la
resceidn ocurre gsolemente en un
gentido, esta terminaré cuando
uno de los resctivos (sustancisa
limitante) sea consumido totalmen-
te; en este cos0 el velor final
de A= )\ oo dependerd de le ma-
sa inicial del resctivo en defec-
to. En la seccidn siguiente, va-
mos & discutir los veslores extre-
mos de la variasble A .

Valores 1fmites de A

De cualquiera de les ecuacio-
nes (2) 6 (7), se deduce inmedie-
Vol. I, No. 2, 1985

tamente que el valor 1fmite infe-
rior de Aes A = 0. El 1fmite
superior Moo estd determinado:
(a) por las masas relatives ini-
clales de los reactivos y (b) por
le naturaleza del estado finasl del
gigtema, o sea, por la existencisa
¢ no de un equilibrio entre los
reactivos ¥y los productos.

Supongamos que loa reactivoes
ge mezclan en proporeion no este-
quiométrice y que la reaccidn es
précticemente completa de izquier-
da & derechs. Aplicendo la ecua-
cidn (8) al remetivo cuya mese es-
$4 en defecto, haciendo ny =0y

= Aoo' se obtiene:

A oo =

4' ks
O

1

es decir, el valor limite superior
de A depende de la masa del
reactivo en defecto y, en talea
condiciones, Noo no es carecte-
riatico de 1a reaccidn. Por este
motivo, paras la discusidn de los
procesos quimicos con auxilio de
la verisble A y la deduccidn de
consecuencias de cardcter genersl,
es conveniente suponer gue log
reactivos se mezclan en proporecion
estequiométrica., Esta condicidn
estd expresada por les relaciones:

o]

ﬂ§=0d, Bg:lcb,... Iliuc‘\i‘i
(9)

donde ¢ es une conatante de pro-

porcionalidad, inferior o superior
8 la unidad. Introduciendo las re-
laciones (9) en la expresidn (7)



cd-nﬂ

a b m

0
=R~ R - (10)
' q
Segun estas ecusciones, los nu-
meroa de moles presentes en una
mezcla reasccionante en un instan-
te dado son:

)
ny = ole = N) oy = oy + mA
_ .0
ng = blc - A) ng = nQ'f;;X
: 0
n; = v;(c - A) ne = ng +‘vfh
(11)
Pers los productos de la resc=-

'} - »
cion se puede congiderar,

0 _ .0 _ _ _
Ny = By =eee = 0, porque estes ms
ses no tomsn parte en la

Cuando no se produce equilibrio en-

. "
relacion.

tre los productos ¥y los rescitivos,
en el egtado finsel, ng = 0; sugti-
tuyendo este valor en la ecuscion:

n; = vi(c - A)

%'oo’ ge obtiene:

c (12)

¥ hsciendo, k

A

D2 escuerdo con lss relaciones
(9), 81 ¢ =
leg mases inicisles de los rescti-

o0

1 mol, o sea, cuendo

'.
vos, en moles, gon numericamente
iguales & los coeficientes este-
. - . £
guiométricos, el limite superior,
>‘00=

discusiones de cargécter genersl es

1. Por tanto, pers muchas

conveniente considerer que los ve-
lores 1fmites de le verishle A

gon 0 y 1, o tambien que ng = .

.
Composicion de 1a mezcla reacciow
nante

Para deducir une expresién ge=-
nersl y muy sencille de la frac-
cidn molar de un constituyente de
una mezcle reaccionante en funcidn
de la veriable A s NO e38 necesa-
rio establecer limitsciones con
respecto & los numeros de moles
inicisles en el sistema.

El nimero de moles de un congw

‘tituyente de una mezcla reaccio-

nente esté expresado por la ecus-
cion general (8): '

n. =
1

° A
y +
n; + ¥y
.
v el numero totel de moles en ls
mezela reaccionante en el mismo

instante ag:

nt::zni=2 (ngi-vi)\ ) =

DA (13}

I
_nt

I+

o

donde n; es el nimero totsl de mo-

leg inicieles y,

AV:

Por tanto, la freccion molar del

(m+ g+ee) = (8 +b + o0d)

constituyente 1 en un instante
cuelquiers en el curso de ls reac=
F
X, = 4} s5eb:
cion es, x; nl/ g1 O Se

o

(14)

+ AN A

n? + v. X
= i
*y = —=—=

n

o O |-

Debe obgerverse gque en ests
ecuacidn la Unica varisble es A.
Cuendo los reactivos ge hallsn en
proporcidn estequiometrica y los
productos no estén presentes en la

Revista Cubana de Quimica



mescla inicial, 1los nimeros de mo-
les iniciales estan dsdos por:
n;’_wo'ri nl = clax+ b+ ..,)
(15)

Para el proceso sntes seleccio-
nado, donde los nimeros de moleg
resccionantes inicisles son igua-'
lea & los coeficientes estequiomé-
tricos, ¢ = 1 mol ¥ xoo = 1; en
este caso:

ng='\(‘i ng=ct+b+..-(16)

Presidn parcial de un conatitu—

Yente de la mezcla

Si la mezela reaccionsnte eg—
ta constituida\ppr gases de come
portamiento prdcticsmente idesl,
es fdcil calcular la presidn B I'-
cial de un constituyente; podemos
congidersr dos cagos:

a) Cuande el nimero de moles no
varfa en el curso de ls reac
cidn ( Aw = 0) y date se de-
_sarrollas a volumen constante,
la presion totsl (P) del sis-
tema serd constante; entonces,
la presidn parcisl de un cong—
tituyente de 18 mezcls se DU~
de evaluar utilizando primero
le ecuacidn (14) y aplicando
después la ley de Dalton,
by = xiP.

b) Para une reasccidn en fase ga-

. geosa a volumen constante, cuan-
do A » # 0, 1la presidn Jarcial
de un constituyente se calculs
directamente mediante 1o ecus-
cion:

Vol I, No. 2, 1985

donde RT/V es constante e igual e,
P /nt s Siendo P la preaidn total
iniciel de 1la mezcla reaceionante,
Ev1dentemente, la ecuacion (17) es
valida en todo c830 y es 1la nmds
adecuada para el cdlculo de las
presiones parciales, Por ejemplo:
mezclando 0,5 moles de hidrdgeno
con 0,5 moles de yodo a 400 °C g
la presion de 0,8 at, se produce
la reacciodn:

Hy(g) + I,(g) = 2 HI(g)

- Celecular:

a) los nimeros de moles, b} las
fracciones molares y ¢) 1las pregio-
nes parciales cuando A = 0,2 mo-
les, ‘

31 identificemos los constitue
yentes del sistemsa H2, 12 ¥ HI por
los numeros 1, 2 ¥ 3 respectivamen—
te, o sen: .

Hy(g) + I,(g) = 2 HI(g)

(1) (2) (3)
ge tiene:
ng = 0,5, ng = 0,5,
n_.‘; = 0, nl = 1,0
‘V‘i =1, .’V‘e = 1,

2, A” = 00

a) Los nimeros de moles estdn da-
dos por:



Cuendo A = 0,2 moles:

ny =n, = 0,5 - 0,2 = 0,3 moles
= 1,0 mol

b) Laa fracciones molares s=on:

$1=12=%}-:%=
x3=_1_.%=0,4
’

0,3

¢) Siendo Py = xiP vy P =0,8 at,

resu;ta:
P1 = PP = 043 X 0.8 = 0,24 aim
' Py = Oudh X 048 = 0,32 atm
Pqg + Pp + Py = 2x 0,24 + 0,32 =

= 0,80 at

1,0
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CALCULATION OF FREE ENERGY
CHANGES IN THE COURSE
OF A CHEMICAL REACTION

E. Cuervo Blay

Universidad Central de Las Villas

Introduction

In order to find a genersl exprescion for the free energy (thermo-
dynenmic potentisl of Gibba) change in the courge of & reversidle chem-
icel reaction,

Eﬂ*i'bB'!“coc r"l[ﬁ‘i"qQ'f'o-.

we pmugt utilize ss methensthicel recourse the prosress or sdvencenent
vaerisble of the resction /1, 2, 3/, which is defined by the bssic

equetion:
4! d d
_ dnA - 'y - = Ny _ n9 N (1)
d b m q

from this reletion we conclude thst the varistion of the nuiber of moleg
of eny constituent in the reecting mixture during en infinitesimal proc-
eas isg:

dr. = + v.d
i - 1

in which v is the stoichiometric coefficient (¢, b,...) for the rezc-
tants hold the sign -~ and for the products the gign +. By mesns of
gimulteneous integration of the equations implicsted in expression (1)
we obtain another relstion more convenient for some spplicetions:

Ny- Ny N, = no
A : o= M B Qq =, =2 (2)
where nﬁ s ng,... ere the initisl numbers of moles in the aystem and
Nysy Dpyeee OTC the esctusl numbers of moles &t e given instent /4/. The
condition of stoichiometric proportion for the resctents is given by

the relations:

L3 -
a7 _ "8

Pregentado: 15 de febrerns 1985
& Universidad de Oriente
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na= 0(1, I'I.B= Gb’o-o n;-:GVi (3)

¢
in which is & proportionallty cons tent, Purthemore, it is convenient

to sssume that nﬁ = n& = +es = 0, because these masges do not partake
with the resction. In the gpecificated conditions the expression (2)
takes the form:
w:eb-nB- :Eﬂ:-r—}g’: e =N (l})
q

a b - m

Vhence, the ectusl numbers of moles of one initisl substence snd one
finel in the reascting mixture 8t given instent sere, regspectively:

ny = vyle -2) ng = Vgl (5)

According to the first of the sbove mentioned equations, the limiting
velues inferior and superior of the verieble A sre, respectively,

—— 0—! — 3
7\0 = 0 (ni = n; = cvi) and A 00 = © (ni = 0)e

GENERAT, ISOTHERM OF REACTION

The free energy change which we degire to celculste iz the difference
between the free energy of a rescting mixture in en srbitrery of final
stete, thet mey or mey not be the final stete of equilibrium, end the
free energy of the initial mixture. Phis difference mey be formulated
at @ determined temperesture and pressure, in the following form:

QGTP = (nmfﬁ + nQn& + ... + nApA ané + ...)
"(nAuA + nEpB + .a.) (6)

witere the symbols of type P i and W ; expresg the chemical potentiels
of the mubstances in the initial end finel states, respectively. The
mruhers of moles that setisfy the equation (6), in the specificated

ca < itions, #re given by the equations (3) &nd (5)3; by the corresponding
sucetitutions, we obtain:

681p = (mpﬁ + qué PO ) S (apA T S o e -\

-lap, + g+ e 1)
In this equation eppears the constent ¢ Dbecause we sssumed as arbi-
trery the mess of the rescting mixtures; in other words, becauge & Gy
jia an extensive property. ==

To cerry out the indicated product in equation (7) snd re-grouping
terms:

BGpp = (myyy + apg + ... -Guy - bhg .. )N 4
C(Upﬁ + bpé + o may - huB e (8}
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The sbove expression may be written:
OGap = (mﬁﬁ + qué + ... -npA - bué R | W
C[Q(Pﬁ"ﬂﬁ) + b(né-pB} 1 ...] (9)

If the symbols of chemical potentisls sre replsced by expressions

of the form:
1

pizu.g+RT In &, Wy u.g+REL" In &2

L

1}

the equation (9) is trensformed in:

OGpp = (mpfy + gpd + ... -apg - bag .. )N 4+
(A )™ {n2 19 a2 -
B e ) a
©RT 10 ‘a Qb +GRT[a1n"—é-+- b 1n B ]
(:1}” (al’j) e an ap

In this equation the difference between the stenderd chemical potentials

is, & a° = -RT 1n X; to carry out this replacement the right side mem-
ber of the equation mey be reduced to three terms:
a;}.aa | (aiag}f
AGpnpy = ~MRT InK + ART 1In - + GRT In ———— =~ (10)
rp 1 ] ( ’,b J
a.!o&‘ aB e f E’-A'(‘Lﬁ- .. 1

in which 1 end f vrefer to initiel and finsl states. This equation
may be written in 8 more simple end convenient form extrecting the com-
non factor A RT and representing the sctivity quotient corresponding
to finel atete by Ja:

(ﬂi.ﬂ%...)f
AGrp = ART{In J, - 1n K) + cRT ln—
i ¢ (aF.0p-+- )

(11)

ror & gaseous mixture of idesl or practicelly ideel comporitment the
equetion (11) mey be epplied in the form:
(pa.pb...)
-l K)) + cRrIn—AB L (45

b

&GTP = ART(1n J y
(p“-p LRI l

P

vwhere Pys Pgs-»s 8re the partial pressures of the reecting geses and
JD is elgo defined in terms of the partisl pressures of sll constituents
of the final gystem:

m q

J = lel_I L] pQ.-c
a b

\ PA - pB.O.

The equetions (11) snd (12) are sppliceble specially to reversible
reections, to determine the free energy changes produced when the
reactants sre mixed end the resction develops to an erbitrary atate,
determined by the veslue of A y that may be the correspondent to final
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equilibrium, A . When A= Ae’ to result in, J,
this cese the equations (11) snd (12) are reduced to:

= X dJ_ =X :
s BN p pt in

a b
(aa.aB...)f

AG.. = ¢RT1ln ——3—— (13)
TP (a®.82...)
A"TB b1
b
A (Piopa- -)r
Gpp = ORT In —— (14)
(pA'pB" )1

those thet determine the meximum free energy decrease in the resction.

REMARKS ABOUT THE VAN'T HOFF ISOTHERM

The clagsic resction isotherm of van't Hoff is derived easily utiliz-
ing also the method of progress veriable of the reaction, For this
purpose we must epply the generel equstion (8) to & reection in which
the conversion of the initiel substences into final ones is virtually
connlete; in this csse, A = koo = ¢, 8nd the present substances in
the iritiel end finel states are different: 4,B3,00. 8nd 11, Q,.ss Te8pec~
tively, which permit to represent the chemicel potenfi&ls by symhols of
the seme type. Then the equation (8) is reduced to:

Ddpp = olmyy + apg + ... -Gy - bRy e} (15)

By substitution of symbols of chemicel potentisls for expressions of
the fori:

-— L]
Ny = Ny 4 RT 1n By

we obtedin,
((lﬁlﬂ%.ol}f

b
(aj- Bty
But the difference between the stendard chemical potentisls is
A G% = —RT 1n K; whence:

Q(}TP = C(TI]].L;.I + qp_a + v, - 0.'}13 - b}!,ﬁ +e.) + CRT 1n

(n.l\";.a ced )y
AG,p = -cRT InK + cRAn —~— ) (16)
ay.00. ..
A BO' i

Tiet is the resction isotherm of van't Hoff for its spplicetion 1t ia
convenient %o vrite it in the form:

( )

m o q
[ e,
AG eRT [ln ki S RS ST _x] (17)

H

TP a _b

aA.aB...)1
More briefly:

/0

p = ORT [ () /(M) - 1n x|
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The inclusion of constent ¢ in the previocus equations is imporiant
to remark thst 4 Gpp 1s en extensive property; however, in the books
of physical chemistry end chemicel thermodynamics is generally not
included. In the equations (i5), (16) snd (17) we indicated by the sub-
indizxes i, £, that sctivities included in parenthesis correspond fo
two different stetes, initisl and finel. It is convenient to note that
in some texts of wide diffusion the interpreteation of sctiviiy quotient
of van't Hoff isotherm is stated in erroneous form /5/.

According to conditions introduced in the derivation of wvan’t Hoff
igotherm, this only expresses the vsristion of free energy when the
trensformetion of the initisl substances into final ones is completed
et specificeted temperature end pressure. If the eguilibrium constant
X is very large, the sctivities {(and concentrstions) of the initisl sub-
stences will be very smell in the finel state of equilibrium, when the
resction ig 8 natursl spontanecus process; in this case the velue of
& Gpp celculeted by equation (7) represents, with good spproximetion,
the free energy change in the spontaneous resction. For exemple, the
van’t Hoff isotherm may be utilized to celculate & Gpp in the resction:

2 Hy(g) + 0,(g) «+=2 H,0(g)

et 2 000 °K when this is = spontanecus procegs, beceusge &t indicated
temperature, K = 1,55 % 107 atm™1.

However, congidering the reaction:
Hy(g) + I(g) &2 2 Hi(g)

at 800 OK, the equilibrium constent for direct reaction is, K1 = 37,2,
and for the opposed reaétion, K2 = 0,0269. Whence if direct resction or
opposed is developed spontaneously to eguilibrium the final” concenira-
tions of resctants will be considerable and the value of A'GTP given by
the ven’t ilof{ isotherm does not correspond to experimental resction, but
to conplete transformstion of initie) substences into finsl ones when the
eforeseid trensformation is conducted as e quasistatic process. The velues
of C’GTP civen by the ven'’t Hoff isotherm are justified because the
referred equation wes derived by ven't Hoff with the recourse of the
"eouilibriun box" devised by him for itreating theoretically the chemicsl
resctions ss thermodynamically revergible processes,

In the worksﬂpublished in recent times the van’t Hoff isotherm is
generelly derived expressing & GTP for & chemical reaction aa function
of chemicel potentisls end of varistion of the numbers of moles since &%
T and P constants the free energy, and whence & G, are homogenecous first
degree functiona of the number of moles present and of their nature. In
this work we heve expregsed, by equation (8), &4 GTP as function of the
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chenicsal potentials end the progress veriable of reaction, which values
determine the ectual numbers of moles of all substences in the reacting
mixture at specificated state. The equation (8) has special importance
because by means of it, it is possible to derive the clegsicel isotherm ‘
of ven® t Hoff end the equetion which in this work we have called general
isotherm of reection, beceunse if expregses the free energy chenge in a
revergible chemical reaction when the reactants are mixed and the reac-
tion proceeds spontaneously to determinate state, that may or may not be
the final equilibrium state. For the reversible reactions in gaseous mix-

tures of idesl behevior the genersl izotherm of reection lets us con-
struct essily the curve of 4 Gpp ve. A, thet exhibits a minimum
given by equation (14).

SLOPE 01 THE CURVE GTP VS

Por the plot of the curve that reletes GTP ve. A it is necessary
first to exemine the charscteristics of the eguation of the slope of
the curve, thet is represented by the derivete, (dG/ax )TP' It is an
interesting fect thet this slope equetion wes obtsined gome years ago,
thet is to say, before the ecuation of the curve GTP vs A was found,
which ie¢ first discussed in this work with the name of genersl isotnerm
of resction. The expression of (dG/d A )pp end the most significant
“velues of the slope of the curve given by the genersl isotherm are
discuszed, for example, in the books by Guerasimov /3/ and Zemensky /6/,
however, owing to the excepticnel importance thet assumes the slope
equetion in this work, irmediately we discugsed briefly thet equetion
and ite consequerces.

The generel equstion for a homogeneous system of sgeverel components,

4G = -S4 + VAP + Ep.dn,

is eppliceble to & homogeneous mixture in which & chemicel reaction oc-
curs. In this cage, when the temperature and the pressure are constent,
the equation is trensformed into:

AGpp = (Zl'vini)d}s. (18}
Whence:
(:}%)W = Zvip.i = mpy, 4 aig 4 ... - TRy - bR ... {19)
By substituting in this expression the chemical potentials per eque-
tions of the form, y 4 = y.g + RT 1n 8,, where a; 1s the setivity of
the constituent i, we obiein eesily:

Om nq
gq) - e g
(di. o ~-RTIn K + RT ln( T b \

12 Rovista Cubana de Quimica

(20)



This is the equation that we must exemine here, It ls important to ob-
serve that the slope in & point of the curve Gpp vs ) is defined by
the velue of A , thet also defines the composition of the reacting
mixture end consequently the activities of reactants and products in
such a mixture in & given instent. These sre thé'quantitiea.that appear
in the equetion (20) in the sctivity quotient, that is identical to
equilibrium constant K of the reaction when this is complete. To facil-
itate the use of equation (20) we usually write 1%

(%i’}) = Rr[ln(uﬂ'ﬂ ) - 1n KJ (21)

TP n.i.ag... %
The right side member of the equation (21) is similsr, by its form, to
the right gide member of the van’t Hoff isotherm (17); for this motive
some suthors had attempted to establish & relstion between the two
equations, but according to our considerstions about each of these equa.
tions it is posaible to affirm thet both of them ere gssentielly dif-
ferent for two reesons: (a) because in equastion (21) the sctivity quo-
tient is referentisl to 8ll constituents present in’'s phase and stage
of the aystem, whilst in the van’t Hoff isotherm the denominator and
numerstor of sctivity quotient is referential to the subatances present
in the initisl and finel phases of the
system, respectively; (b) because the
derivetive, (dG/dX )pp, 18 en intensive Gop
properiy whilst GTP is an extenaive
property, whose magnitude is determi-
nated by the stoichiometiric proportion-
al¥ty coefficient c.
Noteble Values of Slope. Some interegt-
ing results of the applicetion of the
equation (21} sre the following:
a) When the chemical reaction begins
( A =0} the activity partial pres-
sures of the products M, Q,...
ere null; in this case evidently:

( dG ) = = 00 )‘-0 le 1@3
ar jpp

b) When chemicel equilibrium is esteblished ( A = ‘ke) the activity
quotient is identicsel to the constant K and we obtain:

Val. 1, No. 2, 1985 13



_46 =0 t = 450°C K=53
d A JTP
¢) Supposing the reaction is com-
pleted (A= Aoo = ¢) the activities,

( H2(g) + 12(9} = 2H1(g)

the concentrations or the partisl F
pressures of the reactants Ay By oo }
are null; in consequence: E
) \ 371 keal

aG = +00 (

aA /TP |
According to the esbove mention- § i

ed results the curve of Gpp V. A * __i_

belongs to the type represented in
figure 1, where G'np is the saym -~
bol of the slope, {dG/d\ Jqpe

APPLICATION OF GENERAL ISOTHERL
OF REACTION

Fizura 1

Among the reversible reactions in the gasseous phase well studled up
to date, we have selected the following, in sccount of its general
form:

Helg) + Ialg) = 2 RIlg) (22)

{1) (2) {3)
This resction hes been investigated exhaustively in the works by Boden
atein /7/, Kistiakwosky /8/, Taylor end Crist /9/ end other scientlsis.
The eguilibrium constant for the resction may be written:

p§ n3
K= bips  nima (23)
That ig, it may expressed in terms of the numbers of moles in equillib-
riun; its value et a given tempereture suffers some chenge with the
total pressure on the system, due to deviations from ideal behavior. At
the temperature of 450 O¢ ana pressures'of about 1 atm may be mssumed,
K = 53. '
Supposing thet reactants are in stoichiometriec proportions, the equi-

1ibrium conversion is defined from any reactant by:

Q
z = B4 784
o]
ny
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For resction (22) read from left to right at 450 °C, 2 = 00,7846, From
. gbove mentioned expression that, in general, defines £ we obtain:

n; = ng (1 - z) = ovy (1 - z)

Elimineting n; between this equétion and (5), nemely: ny = vile = a ) it
is demonstrated thet, A = cz; when ¢ = 1 mol the veriesble ) is numer-
ically equal to conversion 2.

' In order to construct the curve of A GTP ve. A it is necessary

to apply the equation (12) separately to each of the two opposmed reac-

tiona represented by (22).

&) When initiel substances sre hydrogen snd iodine, the equation (12)
takes the form:

|:I ng (n;.ng )f
8Gpp = MRT | 1n nyre | g ~ In I{il + CRT In —— (24)

n1°n8)1

At 450 °C, T = 723 °K end the equilibrium constent K = 53; furthermore,
We mey suppose ¢ = 1 mol end, whence, A = 2. In this cese the actusl
number of moles in eny (transitory or equilibrium) state are given by
equation (5) in the form:

By =0y =1}, ng =2 A

By subatitution in the equation (24) different velues of A (0,1, 0,2,
cva Ae) and the correspondent values of ny, n, and n3, the following
results sre obtained: '

TABLE 1

A GTP in keal

0,1 0,2 3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,7846
- 2Gpp 1,31 2,18 2,87 3,42 3,85 4,16 4,35 4,41

b) For the hydrogen iodide dissociation the equation (12) is applied
in the form: '

/ n,-ng ; : (ng e
AGTI, = XRT | In p - 1n K| + cRT 1n
g f (ng)i

(25)

For convenience we mseintein the seme notetion to identify the number of
moleg of eech substance, which sre c8lculeted by equations:

-
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n}_- 2(1 - )')
AT w1 - A

= 0,01886; of course ¢ = 1 mol.

Where

By = n, = A

The results of application of the equation (25) are:

TABLE 2

A.GTP in kesl

A s
& Gpp

0,05
0,39

With the data of tsbles 1 and 2
the curve represented in figure 2
was obtained. The pogition of the
point B in the graph is determined
by the difference between the free
energy chengesa produced when the
two opposed resctions developed
sponteneously at 450 °C to equild~
brium, a@ccording to tebleg 1 end 2
thig difference is:

-11’4:| - (“()’T()) = ‘-:3’71 Icc‘ali
thet is, the distance BC.

THE USE OF THE VAN'T HOFPF ISOTHERM

The difference, & Gpp= =3,77
keel, is the unique free energy
chenge thet mey be calculated by
the clegsic ven't Hoff isotherm;
that form of this equetion for the
reaction of iodine with hydrogen
ig:

(713 )r

0,10
0,56

0,15
0,66

0,2154
0,697

Holg) » Iqlg) == 2 HIlg}

t = 450°C T = 53

Figura 2

&GTP = ¢RT [ln m - 1n 1{] (26)

. For the diasociation of HI at 450 °C, K’ = 1/53 =

-3.71 keal

o f

For the initiel state ( A = 0}, n, = ny, = 1 mol, and for the final
gtate ( A = 1), ny = 2 moles; furthermore, T = 723 OK, K = 53 and

c =1 mol.

Whence:

AGup = 4,575 x 723(1og 4 =~ log 53) = =3 712 cel
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That isg, =3,71 kcal. The van’t Hoff isotherm may be applied 1likewise to
the opposite reaction (trensformation of 2 moles of HI into Hy, + 12),
with the result, 24 GTP +3,71 keels this positive velue hints that the
supposed transformetion (totsl conversion of 2 moles of HI into H2 + I
et 450 °C) is impogsible, which is correct. But the van?t Hoff isotherm
is inadequate to determine the free energy changes thet occur at 450 °C
in the dissocistion of HI snd the resction of H, with I, to equilibrium.
However, by means of general isotherm of reasction we find previously
that the aforementioned free energy changes are respectively, =-0,70 and
-4,41 kcel, when in both resctions participated two moles,

ESTERIFICATION REACTION

The constancy of calculsted velue for the equilibrium constant of
verious reactions of this type, by the examination of reacting mixtures
of very different composition, show that devietions from idesl behavior
of gueh liquid mixtures ere not large /3, 10/, For a reaction of es-
terification of the type: '

R1COOH + RQOH —_— R1COOR2 + H20

(1) (2) (3) (4)

the thermodynemic constent of equilibrium,

33094

84 8

when the behavior of the mixture is ideal, may be expressed in terms of
molar frections or the number of moles:

X X b1 n t
N 3¢ Ty c
% = = - = o .
’ 3 Fd- -
x1 . Xz n1 . n2 \ T
\D ll
.1 \ b .17'?’ enal
3 b
\ 1
T E= . 3
- B pa
S _3.28__ _):ﬁ‘:o-—..__m—rf/ -
s | i
1 : 1 L1
3 a.2 0.4 0.6 .8 1.0
RN
Fizura 3
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Whence, the general isotherm of reection may be epplied emsily fo an
esterificaticu resction in the form:

Ng+ Ny (ny ngly
AG = AR 1 - P
P T [ n (nl-ng) . 1n Kn] + cRT 1n TN (27}

The graph of figure 2 hes been plotted with the results of applicetion
of the equation (23) at 428 °K (155 %C) to esterification of phenylecetic
acid with tsobutyl alcohol:

—
06H50H2-COOH + (CH3)2CH~CH20H - C6H50H2-COOC4H9 + H20
At the indicated temperature K, = 8 and 2z, = 00,7385, according to Mengw
chutkim /11/. With this date we obtain for A ! A Gpp = =2,28 keel,
The free energy changes in the esterifications esre relatively smell; in

the reaction between acetic acid and ethanol until eguilibrium & Gpp =
-1,87 kcal et 428 K,

THE USE COF THE VAN'T HOFF ISOTHERM

[

When this equation is applied to 8 reaction of esterification it
takes the form:

AGQ = 1 (ns-n4)r - 1n K (28)
p = CRT VN Trnady

Agguming that, ¢ = 1 mol, we have, (n1.n2)i = 1, and since the reaction
is supposed complete, (n1.n2)f = 13 in consequence, for this type of
reaction, at any constant totel pressure, the van’t Hoff equation is
reduced to:

ju]
AGTP=RT in K = AG3

According to this equality the difference EF repregented in the figure
2 is, in this case: &4 Gpp = =1,77 kecal.

REFERENCES

1. CUEBRVO BIAY, E.: La vsriable del progreso de la reaccion. Universi-
ded Central, Santa Clars, 1979.

2+ EMSCHWILLER, G.: Chemie Physigue, Tome I, p., 103, Prrgses Universil-
taires de France, Paris, 1951,

3. GUERASTMOV, et 8l.: Curso de Quimica #fsica, Tomo I, pp. 266-290
Editorial ﬁir, Wosc, 1971, ’ ’ ’

18 Pevista Cubana de Quimica



4, KIRKWOOD, J.G.: Chemical Thermodynamics. pr. 100-103, Mc Graw Hill
Book Co, New York, 1961. .

5. GLASSTONE, S.: Thermodynemics for Chemists. pp. 345-346, D. Van Nog-
trand, New York, .

6. ZEMANSKY, M.W.: Heat and Thermodynamiecs. Pe 332, Me Gwaw ™'~ Book
Co., New York, 1957.
T. BODENSTEIN, M.: Zeitach, Physic., Chem., 1897.

8, KISTIAKWOSKY, G.B.: J, Am. Chem. Soc., 1928.

9. TAYLOR, A.H. and R.H. CRIST: J. Am, Chem. Sogc., 1941,

10. MOELWYN-HUGHES, E.A.: Physicel Chemistry, pp. 993-994. Pergsmon
Press, London, 1957.

11. GROGGINS, P.H.: Unit Processes in Orgenic Synthesis. p. 698. Mc Grew-
Hill Book Co., New York, 1958,

Vol. 1, No. 2, 1985 19



INFLUENCIA DEL FLUJO DE CALOR

Y LA TEMPERATURA DEL METAL SOBRE
LA CINETICA DE CORROSION DEL LATON

EN AGUA DE MAR

Briseida Ferndndez Garcia, Tania M. Ochoa Zaldivar,
Matilde Calzado Navarro, Bibiana Sandicnes Vega -

; , . r .
Centro de Investimaciones duimicas

Introduccion

Les condiciones de trabajo de
los equipos de intercembio teérmi-
co implican, obligatoriemente, la
presencie de un flujo de calor a
través de la pared metalica. Sin
embargo, la seleccidn de los mate-
riales de construccion pera estos
equipos, por regle genersl, se
lleva a cabo sin considerar la in-
fluencia especifica de la trans-
ferencia de calor sobre la corro=-
sion de los metales /1, 3/ que
frecuentemente conlleva a pérdi—
das congidersbles /4/. En una ge-
rie de trabajos /5, 8/ se anali-
zan las poaibles causss de la in-
fluencia de la transferencie de
calor sobre la velocidad de corro-
sidn.

Este ultimo aspecto,en lo que
de refiere 8 procesos corrosgivos
limitedos por la difusién, cons—
tituye un tema de investigacién

Pragentado 4 abril de 1985
© Universidad de Oriente
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actuel y hea gido analizedo en los
trabajos /4, 5, 7, 9, 10, 11, 16/,
El carscter v la velocidad del
procedo corrogivo, estan determi-
nadog por la influencia de factow-
res interrelecionedos tales como:
le temperstura del metsl, la ten-
pere tura, la velocidad y el régi—
men de movimiento del I{quido ¥
la direccion y megnitud del flujo
de calor. Generalmente, se consi-
deran comno factores determinantes
le magnitud del flujo de calor,
le ceida de temperstura en la ca-
pa
ra

1imite térmica y le temperatu-
de la pared metalica.
Lag leyes esatsblecidas para
los procescs de corrosion limite-
dos por l= difusién, pueden em-
plearge para el anélisis de los
sistemas de intercambio termico
enfriados por el agua de mar, ya
que en egste caso la velocidsd de
corrosidn tembien se controle por
le difusidn del ox{geno.

E1l presente trabajo tiene como
objetivo el eatudio de la in-
fluencia de 1la magnitud y de la



direccidn del flujo de calor y de
la temperatura del metal sobre la
cinética de las rescciones elec-
troquimicas, en el proceso de
corrogidn del latdn en agua de
mar.

Parte Experimental

Se invegtigaron los siguientes
materisles: el leton de aluminio
(Cu=76,8 %; Al=2,44 %; Zn-resto)

y el laton L-62 (Cu=62,51 %;
Sn=1,32 %; Zn-resto), en forma de
discos de 20 mm de didmetro y

4 mm de egpesor,

Se utilizd el método de elec—
trode de disco rotatorio en condi-
ciones de transferencia de calor,
descrito en /17/. Laa tempersturss
de los ensayos, variando ls direc-~
cion del flujo de calor, fueron
28 v 60 °C. La velocidad del giro
del disco se mentuvo constente a
500 r.p.m. La tempersturs del me-~
tal verid en el rengo de 40 a
80 °c.

Las curves de polarizacién ge
obtuvieron por el método potencio-
dinemico, empleando en todos los
ensayos como electrode de referen-
ciz el electrodo de plsta-cloruro
de plats ssturado y el agua de
mar aritificial como medio agresi-
VO,

Resultados y Discusion

En el analisis de la influen-
¢cia de las condiciones de trens-
ferencia de calor sobre el com-
portamiento electroquimico del la-
£on en agua de mar ge anslizo la

- 22

influencia de la magnitud y de la
direccidn del flujo de celor en
forma sepsrade, sobre los proce-
gsos anddicos y catddicos.

A modo de ejemplo, se muestran
en la figura 1 lag curvas de pola-
rizacidn anddica del latdn L-62
en condiciones de conveccion natu-
ral sin y con transferencia de ca-
lor.

En el rango de potenciales
proximo al potencial de corrosion,
en condiciones isotérmicas (ein
transferencia de calor), el aumen=-
to de la temperatura eligera el
proceso ancdico (figura 1, curves
1 y 4). Le region lineal de las
curves anodicas fiene un valor de

o 4

' 10

<

) 3_ .

d

b

. ) A
19 A;?a 5
a § — 1
107
100 -50 0 3¢ +100
£, mV

Fig.1 Polarizacidn anodica (v= 1V/h) del
laton L-62 en condiciones de con-
veceion natural del agua de mar,
Condieciones 138termioas: o
1~ tm” tL= 28 “Cg 4= tmz tL= 60 C
Condicionses da intercambic termico:
2- t = 28 °¢, t= 60 %0,

- o} 2]
3- t,m 60 °C, b= 28 7C
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la pendiente de Tafel (ba) cercano
a 60 mV, lo que evidencia sobre el
retardamiento de la velocidad de
disolucion anddica del metal Pro-
vocado por lea sgalida por difusidn
de los productos de la reaccion
Cu = Cut + e, ¥ya que en el ceso
de un control cindtico puro, el
valor de la constante de Tafel pa-
re une reaccion de un electrodo
debe ger aproximedamente 113 nV.
Esto corrobora los datos publica-
dos /18, 19/ aobre el control por
difusidn del proceso enddico du-
rante la disolucion del cobre en
goluciones de cloruro.

Le presencia de la cafde de tem~
peratura, refuerza el movimiento
convectivo del agua en condiciones
de conveccion natural, y acelera
la galida de los productos de ls
reaccion anodica. Como resultado,
el proceso ancdico durante 1&
transferencis de cealor se eligera
en comperscidn con las condicio-
nes isotérmicas a idénticses tempe-
raturas del metal (figura 1, cur-
vas 3,4 v 2,1).

De tal forma, en condiciones
de intercembio térmico, la tempe-
retura del metal no 2g el factor
unico determinante de la corrosidn
de las alesciones de cobre en con=-
diciones de conveccidn netursl, ya
que en la velocidad de disolucidn
anddica de estas aleaciones in?ly-
¥ye, no solo la temperatura del me-
tael sinc también la direceidn del
flujo de calor, en compsracion con
las condiciones lgotérmices a la
misma temperatura del metal.

En condiciores de movimiento
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(n = 500 r.p.m. del ague de mar),
en la regidn de potencisles desde
0 hasta 100 mV, que corresponde al
primer pico de la curva de polari-
zacion ancdice de las aleaciones
de cobre (formacion del dxido cu—
proso) en condiciones isotérmicas,
el aumento de la temperstura faci-
lita ls formecion del 6xido y re-
fuerza el retardamiento de la diso=-
lucion del metal., En el cago del
laton de aluminio, este hecho con-
duce practicamente & la desapari-
cion del pico menciomade anterior-
mente en la curva de polsrizacidn
anddica, a temperatura de 60 °C
(figure 2, curves 1 y 4).

La presencia de le cafde de tem-
peratura entrerel metal y el liqui-
do, por el contrario, dificults la
formacion del ¢xido cuprosc en com-
paracion con las condiciones iso-
térmicas & la misma temperstura
del metal (figura 2, correspondien
temente las curves 3,4 y 1,2). Lea
causa de edte fenomeno, probable-
mente esta relacionnda con el at~
mento del movimiento por conveccidn
del agua, que surge por la accidn
de la diferencis de temperatura, y
por la sceleracion de la salida de
los productos de la reaccidn anddi-
ca (iones monovalentes de cobre)
deade la superficie, lo que retarda
el proceso de formecidn del oxido
cuproso e incrementa la disolucidn
del metsl.

La comperacidn de las curvas de
polarizacion anddics del latdn de
aluminjo en el rango de potenciales
0 < + 100 mV, en condiciones de
transferencia de celor con las



ourvas correapondientes en condi~-
ciones isotérmices a la misme fem—
perstura del liguido, demuestiran
que la presencia de una cafda de
temperetura en cualquier direccion
del flujo de calor, trae como con=
secuencia un eligeramiento del
proceso enddico del laton en agua
de mar (figura 2, curves 1,3 ¥y
2,4).

2

10

™
i

X
=<
""h.:

10 i

2
10°
P4
—1
16"
+ 400 8oo {200
£, mV

Fig.2 Polarizaclon ancdica (vs 1V/h) del
laton de aluminio en agua de mar
(n= 500 rev/mn)
Condiciones laptermicas:
1= b= b= 28 O0; 4= tym tp= 60 °C
Condiciones de intercambio teérmico:
2- t,= 28 °¢, t;= 60 °¢;

Q [+
3- by 60 “C, t;= 28 0

El aligeramiento de ls disolu-
cidn metalice en condiciones de

transferencia de calor hacia la
solucidn, en comparecion con las
condiciones isotermicas a la mis-—
ma temperstura del lfquido, evi-
dentemente esta relaciommda con
el aumento de la temperatura de

la superficie metdlica y el co-
rrespondiente incremento de le ve-
locidad de la reaccidn ancdica
/20, 21/, Asimismo, le presencis
de la caida de temperaturs, acele-
ra la salida de los productos de
la reaccidén anddica desde la su~
perficie, a csusa del aumento del
movimiento por conveceion del
agua, lo que dificulta el proceso
de formecidn del oxido cuproso
(figura 2, curvas 3,1).

En la direccion contreria, es
decir, durante la trangferencis
del 1fquido 8l metel, también se
obgservo el aligeramiento del pro-
ceso esnodico en la regién de poten-
ciales O = +100 m¥, en comparacién
con las condiciones isotérmicss e
idénticas temperaturas del liquido
(figure 2, curvas 2,4). Esto esta
relacionado con el aumento ya mene
clonado del movimiento convectivo
del agua en presencia del flujo de
calor., '

Otro factor importante en cual-
quier proceso de intercembio térmi-
co, que puede influir sobre la ve-
locidad de corrosidn, es la cafda
de temperaturas en la capa limite
térmica, de la cuel dependen pro-
pledades f{sico-quimicas del 1{qui~
do.

La influencia de la cafda de
temperatura sobre la polarizacion
catédica del laton en egua de mer,

Rovista Cubana de Quimica



ge muestrs en lag figuras 3 y 4.
En el agus de mar, en condicio=-
nes de conveccion natural, el ma-
yor valor de la corriente limite
de difusidn del oxigeno se observo
en condiciones de transferencia
del metal al 1fquido (figura 3,
curva 3), que estd relacionsdo con
el aumento de la temperature media
de la capa de difusidn, que es la
determinante para los procegos de
difusidn /9/. En este ceso, el coe-
ficiente de difusidn del oxigeno y
la viscosmidad del agus estan deter-
minados por la tempersturs media
de la caps de difusion, y por la
concentracion de ox{geno a8 la tem-
perature en el seno de la solucion.
Como resultade, la corriente 1{mi-
te de difusidn del oxigeno aumenta
vy la velccidad de corrosion crece
aignificativemente (tabla 1) en
comparacién con lesg condiciones
isotérmicas a ls misma temperatura
del 1{quido.

INFLUENCIA DE T4 TRANSFERENCIA DE
CALOR SOBRA LA CORROSION DEL LATON
L - 62 EN SOLUCION AL 3 % NaCl

Temperatura % Velocided ,

de c%rrosion

by ty, Ot (g/m°. h)
60 60 0 0,397
60 28 32 0,570
28 28 0 0,053
28 60 -132 0,186

En condiciones de transferencia
del metal 8l 1{quido en movimiento
a temperatura constante (tL- 40 °0)
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Pig.,3 Curvas de polarizacién catodica
del laton de aluminie en ajgua de
mar an condiciones isotermicas:

[}
- b= b= 28 C 4- tMH 1= 60°C
¥y, en condiciones de intercambio

termlco.
2~ IFQB °C, t; = 60 20y
3= .= 60 °c t) = 28 %
~ 407
x
<
v
10°
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1200 -800 400 0
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Pig.4 Curvas de polarizacion catédica
(va 1V/h) del latén de aluminio en
agua de mar
1—t&=60 C t=40 °c;

2= tmz 80 C tom 40 C
3~ tM= tL = 40 OC;
- tma tL = 80 C



el aumento de le caida de tempere-
tura influye‘poco gobre la corrien—
te 1{mite de difusidn del ox{geno
(figura 1, curves 1,2) y ests co-
rriente 8dlo crece de forma algo
gignificative como resultado del
gimento del coeficiente de difu~
gion del oxfgeno, debido a&l incre-
mento de la temperastura del metal
desde 60 hssta 80 °C.

BEn condiciones de transferencie
del metal al I{quido. la corrien-
te 1{mite de difusion del ox{geno
tembieén eumenta en comparacion con
el velor en condiciones isotérmi-
ceg 8 1la misma terperaturas del me-
tal (figura 3, curves 3,4). Al dis-
minuir la temperatura del agua de
mar decrece la temperatura media
de la capa de difusidn, gue va
scompafiada por un aumento de la
vigcosidsad, reduccion del coefi-
ciente de difusion del ox{genc y
debe conducir a la disminucicn de
la velocidad de los procesos de
difusién; ain embargo, en eate ca-
go al bajar la temperatura del
sgue de mar, sumente le concentra-
cion del oxigeno en el volumen de
la solucion. Bl oxigeno se difunde
desde 1la
concentracidn efectiva en la su-

Y . 4
golucion mas fria, y su

perficie metédlice es mayor en com-
paracidén con la existente, en con-
diciones isotérmicas, & le miams
temperature del metal, Como resul-
tedo, en condiciones de transferen-
cia de calor del metal al l{quido,
crece la corriente 1imite de difu-
gion del oxigeno con el eumente de
la cefda de temperatura y la velo-

cidad de corrosidn aumenta (tabla
1.

Conclusiones

1., La direccion del flujo de ca-
lor en procescs de intercembio
termico con agus de mar, es un
factor importante, obteniendose
lz mayor velocided de corrosion
del 18tdn en ague de mar en las
condiciones de transferencie de
calor del metal al 1fquido.

2. Se comprob6 que en condicio-
nes de enfriamiento por agua de
mer, la velocidad de disolucion
anddica del latdn estd determi-
nada por 1la tgmperatura de la
pared B traves de la cual se
tregmite el flujo de calor, ¥
el sumento de la misma produce
un desplazemiento del potencisl
de corrosidn en el sentido ne-
gativo, ¥y un incremento en la
velocided del proceso anodico.

3., La presencia del flujo de ca-
lor retarda la formacion del
dxido cuproso gobre la superfi-
cie del leton y produce uns
gceleracion del proceso corro-
sivo. Asimismo, ascelers note-
blemente los procescs de difu-
si6n, encontréndose el meyor
valor de la corriente limite
de difusidn del oxigeno en le
direccidén del flujo de calor
del metal al 1{quido, en com-
parscidén con idénticos siste-
masg en condiciones igsotermices.

Rovista Cubanie de Quimica
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INFLUENCIA DEL FLUJO DE HIDRGGENO
EN LA REDUCCION DEL ALFA GXIDO

DE HIERRO (1H)

Juan Garcia Diaz, lvonne Espinosa Ferndndez

Pacultad de Quimica, Universidad de Oriente

Introduccion

En el depertemento de Quimics
Inorgénica de le Feculted de Qui-
mica se estd reslizendo une inves—
tigecion sobre ls influencie de
distintos fectores en 1s reduc-—
cion del minersl de elimentecion
de le plarte de Nicero, nediante
le reduccion de los dxidos de 1s
primers trfeds que son componen—
tes del mineral, con ges hidrdge~
no.

El elfe oxido de lhierro (13115,
$i bien no es fuente del producto
finel, s{ es un fector importente,
no solo por la gren centided del
mismo presernte en el minersl,. sino
por el hecho de cue su nresencis
es neceseris dentro de linites
estrechos pere cue le extreccidn
cel n{quel se produzca, descono-
ciéndose edn 1z ceuse ce estos
hechos. For otro lsdo, tedricencn-
te, en les condiciones de trsbejo
no debie de ocurrir le reduccidn
del hierro, y éste s{ ocurre /1/;
por lo que eg conveniente escuu-

Presentado 24 de enero de 1985
® Universidad de Oriente
Revista Cubava de Quimica, Vol. I, No. 2, 1985

lar 15 mayor informscidn poéible
sobre le reduccicon de ests egpe—~
cie quimics.

En este trebejo se estudie 1sm
influencis. del flujo de hidrdgenc
€ une wisnsg temperstura en le ci-
netice de le reduce idn del glfs
oxido de hierro (Ii1I), mentenidne
dose consiantes el tanefio de per-
t{cules, le mose inieisl v 1ls hige
toric previe del Jxido.

Parte Experimental

e -
Metodo experimentsl

Le reduccion del &lfs oxido de
hierro (III) se siguid,determinean-
do le varigcion de 18 mass corre-
5ide pers un gremo de 16s riuestres
utilizsdes en relscidn con el
timpo de reduccidn, ussndo urn
método estético con los valores
obtenidos; también se determind
el gsrzdo de trensforiecidn qufni-
ce (& ) pera csda tiempo, utili=
zando le relecidn:

Variacién de la masa en wn tiempo (t)

X = N iacion de la masa méxima { & Pm)

le veriseidn de mase méxine (A Pm)
fue determineda empleendo. le com—



posicién centesimal del oxfgeno

en el alfe oxido de hierro (III)
(0,30), corroborsndo con dstos
experimentales la reduccidon duran=—
te 120 minutos & 500 °C y con
flujo méximo del hidrdgeno.

Log valores del gredo de trans-
formecion quimica ( ot ) fueron
grafiocados en funcion tiempo.

El régimen cinético fus velo~
rado medisnte la siguiente ecug~

cidn:
w, (&) =1 (1-a)13 - K1t
(1)
Ls velocidsd de ls reaccion se
determing por nedic de la pen=—

diente en el gréfico del grado de
trensformecidn en funcion del
tiempo.

Los experimentos fueron pleni-
ficados segﬁn un disefic experimen-
tal y log resultedos en todos los
cbgos fueron evaluedos utilizapdo
la computacién.

Resultados Experimentales

El slfa oxido de hierro (III)
empleadoc en ls reduccidn fue ca-
recterizedo & itreves de un sndli-
sis de difrscecidn de rayos X, ¥
un difractometro URS-50TM de fa-
bricacion soviética, con lag gi-
guientes condiciones experiments-—
les: radiscidn de hierro (filtra~
de)} & 40 XV yv 8 mA.

En ls teble 1 hacemos una come
perecion de los valores tedricos
¥ experimenteles pere ¢l alfa de
hierro (IIT).

Se reslizsron los experimentos
plenificedos & diversce ticrpos
a une tempersturg constente de
500 °C y & loe flujos de trsbajo
de 2,1 y 6,0 IL/mn, encontrandose
que le méxing pérdida de msge
(A& P) gl menor flujo de trsbejo

r 4
~resulto ser de 26,6 % con unsa

% = 0,826 y & un tiempo de 50

TABLA 1

VALORES DE LOS ESQUEMAS DE DIFRACCION DX RAYOS X DE TA
MUESTRA A REDUCCIONW DEL ALFA OXIDO DE HIERRC Y BL VALOR
TEORICO DE E3TE SEGUN LA CARTOTECA ASTM /3/

Velor experimental

a(aA®) I/To
3,74 25
2,72 100
2,55 55
2,22 30
1,84 40
1,70 60
1,49 35

Velor teorico /3/

aga®) I/Io
3,66 25
2,69 100
2,51 50
2,20 30
1,83 40
1,69 60
1,48 35
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minutos y de un 29,3 % con une

% = 0,979 ¥ & un tiempo de 20
minutos para el flujo msyor.

ﬁn le figura 1 ge muestra lg

vericcion (disminucidn de ls mege
corregide pora un gremo) en fun-
cion del tiempo psrez los dos flu-
Jos de trabrojo (2,1 ¥ 6,0 L/mn)
¥y & 500 °C con 1s disminucidn de
la mese de la nmuestre para csds
tiempo de reasccion ( & P), v con
el velor de la variscidn de msesa
méxima tedrice ( 4 Pmax) se obtu—
vo el valor del grado de trsnsfor-
macion quimica de la muestrs ( o )

para todos los experimentos reali-

zados; con estos velores se grafi-
¢6 la curva con relscidn a1l $iem—
po para csda rxperimento, lo que
gse nmuesirs en la figuras 2.
Sustituyendo los vslores del
gredo de trensformascion quimics
(@ ) en le ecuscidn (1) se obtu~
vieron las correspondientes
w4 (&), as{ como las consten~
te¢ sparentes de velocidad K.
cuyos velores aparecen en lag fi-
gure 3.
Mediante el grifico del grsdo
de transformacidn quimics ( A )
en funcion del tiecmpo, se determi-
no la velocided de la reduccion
pars el rogimen propuesto, por me-
dio del célculo de la pendiente.
Lasg muestras tonsdes & diferen-
tez tiempos de rcduccidn en cade
experimento fueron enzlizedes nor
difreccidn de rayoc X, determingn-
doce lea fases presentes en ceds
caso, las cuales se muestren on

la tebla 2,
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perature de 500 °C.




Discusiéon-de Resultados

De los resultados obtenidos a
la temperaiturs de 500 °C con un
flujo de gas hidr5geno de 2,1 ¥
de 6,0 L/mn, se observd que la
velocidad de reduccion del alfa
oxldo de hierro (III) depende del
valor del flujo de ges. Esto se
verifica en el gréfico de trens-
formecion qu{mica de le nuestra

Fig. 3 Representacion de la fun-
clon w( U)'para dos flue
Jog de hidrogeno a ]la
temperatura de 500 C,

TABLA 2

le=1

nosé mir!

4085t mer=?

FLUJO ;
2 mi @
{5 Wml &

ao?g min~!

5 10 15 20 2% 30 35 40 45 50 55 60

tiempo Iminl

FASES ENCONTRADAS BN CADA TIEMPO DE REDUCCION POR EL ANALISIS DE
FASE CUALITATIVO POR DIFRACCION DE RAYOS X EN 1.4 REDUCCION DEI,
ALFA OXIDO DE HIBRRO {ITT) 4 500 °¢C

Flujo Tiempo alle
(mn)

PY-10] alfe “e

c
-

10
15
20
2,1 L/rn 25
30
35
40
45
50

MMM K MK KM

M X

HoM R MK KK
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M oW H M
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HoM M MK

3
5
a
6,0 L/nn 10
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s
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[ A%]

M M
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*

HoOH
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(& ) en funcidn del tiempo (figu-
re 2) pare ceéds uno de log experi-
nentoa, donde se observe que el
saunlento en el valor del flujo de
gaa produce un sumento de 1l& velow
cidad de reduccion.

Anglizendo le figure 1 vemos
gue le curve que muestrs ls dismi-
nucisn de le mase en funcidn del
tiempo pere el flujo menor (2,1
1/mn), presents dos rsmes: la nri-
neres, entre los 5 y los 20 ninutos
¥ 1ls segunda, de los 20 & loz 50
minutos, Le primere de log remss
presents une forms de 3, lo cual
nog indice que ls resceidn que he
ocurrido en l1a
1{tice.

misme es sutocato-

Lz gsegunde curve muesire clara-
nente tres rencs: ls primera de
elles entre los 3 y los 3 minutos,
ie gersunde es n ls
reaccion de reduccidn ¥ ocurre el

une "megete”
tre los 8 y los 12 minutos, y de
end on sdelente comienza ls terce-
re ctapz, le cusl terains con el
fin de la recccion & los 20 minu=
toz ¥ en le que ge muestre un Su-
mento de le velocidesd.

Bstes dos curvas (figura 1), el
izual que les gue y& discutimos
(figure 2)ymuestren cue el varisr
les condicicies expzsrinentsles se
induce un sumnento de le velocgided
de resceion. Ademfs en le figure
2yen le cusl ge greficen less &
er funcicn del %ticmpo, se repiten
lag remsg gue ye se discutisron on
le fizurs 1. .

En faneidn de les o
de logrs

ootenides,
w, (4)yde clle K.
Psrs probar si todo el proceso
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ocurye en el régimen cinético ve~
mos & determiner mediante un ens-
lisis por los mininos cusdredos de
le linezlided de w4 (&) a
distintos tiempos, utilizendo pe-
ra ello un progreme en lengusje
LEAL; los resultados se muestran
ern leg figurs 3. Del enelisis de-~
tallsdo de éste se llege & l& cone
clugidn de gue existe un solo Tie
giten cinético entre los 5§ y loo
50 minutos pere el flujo més
quefio ( 2,1 1/mnj}, ye que el
tor de correlmcidn es de 0,991 7
sungue ¢l error promedio es Epé-
rentemente £lfto la vsricnzs es
pequeila.

Celculada }le velocided de re-—
el nroceso aste
es iguel & 0,0179 mn

Pera el flujo meyor (6,0 L/mn)
se procedio & hallsr la lineeli-

- ~
duccion en todo

ded entre los 3 y los 12 minuios,
obtrniéndose uwn factor de correls—
cidn d= 0,963 vy 1z lineslided on-
tre loe 3 ¥ logc 8 minutss, 1ogrén-
dozc un fector de corvelscion de
0,973; siendo esta Wltime la scep-
teds por nosotros, estableciendo

el primer régimen cinético entre
los 3 y los 8 minutos, Le veloci-
ded celculads para éste fue de
0,0541 mn”~', més alte que la celou-
lade pera ¢l flujo pequefio. Des-
pués se procedic & estudisr les si-
ruientes, encontrandose que entre
los 8 ¥ los 15 minutos (pare las
figures 1 y 2
nidog los. puntos de 12 minutos en

gparecen bien defi-

zdelante) no pudieron ger estiu-

diados con suficientes repeticlio=
- -

nec, ¥& cue aperece con multiple



frecuencia el fenomeno de pirofo-
rismo, lo cuel Invalida las opi-
niones cinéticas,

En la tercera etape de lo= 15
a los 20 minutos, g¢ haelld le li-
neslided por el metodo y& conoci-
do ¥y sus resultados nos dan un
fector de correlacidon de 0,986 ¥
un errox promedio de 8,22; por
lo que se aceptes un régimen ciné~
tico entre los 15 y los 20 minu-
tog, determinéndose le velocidad
de 0,0856 o™ meyor que cuslguie-
ra de los dos enteriores,

Cuando erelizemos lss fageg
presentes en le tebla 2 ¥ pers el
flujo de 2,1 L/mn, observemss quc
hasts los 2C minutog de 12 reduc-
cion existen solsmente tres fesea:
le inicial slfe Fe203; F6304 v
alfa Pe, que & pertir de los 25
heate los 45 minutos aperecen,
ademés de les tres mencionscas,
la fgse Feld, ¥y &8 los 50 niautos
adlo eparece le fose e2lfe e, Si
se enalizes le curve del grelo de
transformacion quimics ( X ) en
funcidn del tienpo,se monifiestes
la forme de S de lz curva indice-
tiva de 1s regccion de autoceté-
ligis, por lo que guponemos le
siguicnte ecuacidn:

999203(3) + 2H2(g) = Fe304(s) +

+ Fe(a) -+ 2H2O(g)

donde el Pe(s) formado sctle como
sutocotalicedor,

A psrtir de esie tiempo ¥ heg-
te los 45 minutos aperece sdends
la fese FeDy como 1ls curve & en
funeion de t es en la prdctics

una 1inea recta, guponemos que
ocurren de forme paralels tres
reacclones, cuyas ecuaciones enun-
ciamos: la primers, que eg la ya
deacrita para explicar las sutoca-
t81lisis 2Fey03(g) + 2Hy(yy =

= Peg0p(q) + Fe(g) + 2Hp0(gy ¥
les otres dos:

Fe304(g) * Ha(g) = Fe0(q) *

+ Hzocg)

FeO(S) + Hz(g) = FE(S) + HEO(g)

Pera el regimen cindtico DI'O=-
puesto, es la primers de les ecua-—
clones ls que exprese el p&so MES
lento, ¥ pox lo fanto,determina 1la
velocidad.

Anelizendo les fases presentes
en la tebla 2 pars el flujo 6,0
I/mn,observemos que hasts los 3
mninutos exlisten solemente tres fo-
geg: le inicial, elfs Fe203; Fe304
¥y &lfa Fe, que & partir de los 5 y
hesste los 17 minutos apsrece sde-
nés ls fase FeO y 8 log 20 minutos
sdlo sperece la fage elfe Fe; es
decir, heste loa 5 minutos existe
un perfodo de inducsidn sutoceteli-
cue se estabilize & partir
de los 5 minutos en wn mecsnismo
semejente el ya descrito para el
flujo de 2,1 L/mn.

tics

Conclusiones

Loun flujo de 2,1 L/mn en nues—
tres condicisres erperinentsles la

. "
reduccion ocurrc en uts sola etapa,

obteniéndose un gredo de trensfor-
mecion quimice ( o ) de 0,886 en
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un tiempo de 50 minutos, existien-
do un solo régimen cindbico, y con
una velocidaed calculzda de 0,0179
ma~, \

4 un flujo de 6,0 L/mn 1a re-
duccidn ocurre en dos etapas, ob-
teniéndose un gredo de trensformee
cion ( % ) de 0,979 en un tiempo
de 20 minutos. Para este flujo
exicte un régimen cindético con doa
partes: une entre log 3 ¥ los 8 mi-
nutos ¥y 1s oira enire losm 15 ¥ los
20 minutos, Pere ls primera rarte,
le velocicad eg 0,0541 mn'1, ¥ pa-
ra la segunda de 0,0851 mn~ ),

NOMENCLA TURA

o grgdo de treusformecidn
gquinice

t tiempo en minutos

% gradeos Celgius

wy( o) velocidad, de 1l¢ resc-
cion (mn~ ")

K1 constante de ls veloci-
ded apsrcnte

kv kilovoltio

mi miliemperes

L litros

nn minutos

AP veriecidn de 1la nege

A Pe veriecion de la megs
corregida para un gremo

4 Pmax veriegion de mess méxi-

me teorics
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COMPARACION DE DOS METODOS
EXPERIMENTALES PARA EL ESTUDIO
DE LA CINETICA DE OZONIZACION

DE AZUCARES

Rafael Perez Rey, Manuei Gomez Moraleda,

Rub€n Ramos Lazcano

Centro Nacional de Investigaciones Cientificas

Introduccidn

El metodo de borboteo /1, 2/,
ha gido extenssmente utilizade en
la determinacidn de constantes de
velocidad de reaccidn de compueg-
tos orgdnicos con ozono en fase
1{quida. Se trata de un método
cinético en flujo gue sge caracte-
riza por el burbujeo constante de
0zono en el geno de la mezcla
reaccilonante durente la determine-~
cion. Los datos para el calculo de
lag constentes de velocidad se ob-
tienen midiendo la variacidn de
la concentracidn de ozono en el
gag a ls galida del reactor por
easpectrofotometrfa ultrevioleta.

Sin embargo, en los Ultimos
aflos Sse han realizado una serie
de trabajos /3, 5/ en los que se
demuestras que al utilizar el mé-
todo de borboteo en la determina-
cion de constantes de velocidad
de reaccidn del orden 102 0 sSupe=-
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riores, se presentan inconvenien-
tea derivados de la limitecion de
la velocidad de reaccidn por trans-
ferencia de mase del ozone desde
la fase gaseosa s la lfquida, lo
que trae como consecuencie la ob-
tencion de valores de las constan-~
tes mfs bajos que los resles, Es-
to obligae & wn eatudio minuecioso
de cada sisteme en particular, as{
como a le realizecion de un proce-
gamiento adicional de log datos
experimentales pare hallar el ver-
dedero valor de la constante de
velocidad.

Por otra parte, al emplear el
método de borbotesc en la determi-
necion de constentes de velocidad
de resccion de megnitud inferior
a 102, ge hace imprescindible, pa-
ra lograr mediciones confiables
de log detos experimenteles, au=-
mentar excesivemente le concentrea-
cidén de sustreto en comperaci5n
con la concentracidn de ozono di-
suelto, lo gue no resulta recomen-
deble en muchos cgsos; ademés pue-
den presentarse tembieén complice-



ciones derivadas de la limitacidn
de la velocidsd de reaccidn poxr
trangferencia de masa,

Todo lo anterior motivd el di-
gefio de un método cinético egtdti~
co con el obhjetivo de utilizarlo
en el estudio de la cinética de
resccion del ozono con eziicares
en medio acuoso. Fara comprobar
su validez se realizd la compara-
cion experimental del mismo con el
método de borboteo, ¢l cual, no
obstante las dificultades gefiala-
das, es un método establecido pe-
re egte tipo de trebsjo.

Parte Experimental

Lag determinaciones cinéticas
por el método de borboteo se lle-
varon & cabo en uns instalacidn
que aparece repregentade en la
figura 1.

t 2] ‘.

Q
2 : {31 }

]

"33/

Cz

Fig.1 Esquema de la instalacion utili-
zada para las deterninaciones ci-
neticas por el netodo de borboteo,
(1) ozonizador analftico
(2) reactor i
(3) espectrofotdmetro UV

El ox{geno de baldn, previa-
mente secado y libre de polvo,
pasa por un ozonizador enalftico
de laboratoric a un flujo de unos
1,4 ml.s"1, en el cual, mediante
la aplicacion de alta tensidn

(entre 5 000 y 10 000 voltios),

Se obtliene ozono en una concentra-
cion eproximsda de 3,5.10_4 mol.
1'1, Yy se inyecta por la perte
inferior de un reactor termoste-
tado de vidrio, de 65 ml de capa-
cidad efective, provisto de uns
placa porosa de vidrio, el cuel
contiene el solvente (sgua), El
ozono comienzea & digsolverse en
egte medio, y une vez 8lcanzado

el equilibrio de disolucidn, se
adicione 8l sistems con ayude de
uns jeringuilla mierolitrics, un
volumen conocido de solucidn scuo-
sa del sustreto, con lo que da
comienzo la reaccidn, La concen-
trecidn de ozono en el ges & la
salide del reactor se mide por
espectrofotometrfa vltrevioleta o
une longitud de onda de 256 nm,
haciendo pasar el flujo de selida
por una celds para gases de 1 cm
de peso 5ptico, colocada en un
Specord UV-VIS, Cerl Zeiss, RDA,
de doble rayo y registro autométi-
co. Como blanco en la determina-
cidn se utiliza oxfgeno contenido
en una celda del mismo tipo.

AZSG?

Agh— inyeccion
Ag ........ : _

Flg.2 Densidad optica del gas de sali-
da del reactgr en el transcurso
de la reaccion

Revista Cubana de Quimica



De esta forme se obtienen gri-
ficos de variacidn de la densided
optica del gas en el transcurso
de la reaccion cuyo aspecto gene-
ral ge muesira en la filgura 2, Al
producirse la inyeccidn de susira-
to 1la densidad optica del gag de
salida, que mantenfe un valor consg-
tante luego de alcanzarse el equl-
1ibrio de disoluecidn (4,), experi-
menta una disminucidn debide el
consumo de ozono por la reaccidn.
Como la reeccion en estudio es
lenta, transcurrido unos instane
tes se establece un nuevo equili-
brio, pero 2 un valor de densidad
Sptica (A_) menor que el inicial.
El caelculo de las constantes de
velocidaed se resliza utilizendo -
la ecuecion (1) /1, 2/:

F(AO - Ag)
Vo Ag [s]

K = (1)

El trabajo, por el método eg-
tdtico propuesto, implica la pre-
paracion previas de una solucidn
acuosa de ozono, lo cusl se rea—
liza en una instslescidn similsr a
la empleads en el método de hor-
boteo, pero con un reactor algo
mayor (150 ml) provisto de uns
llave pera toma de muestras. A
través de esta llave ge llena
una celda de cuarzo pare nedicio-
neg espectrofotomdtricas de 49 ml
de capacidad y 10 cm de paso Opti-
o, en la cusl se lleva a cabo ls
reaccidén. La concentracidn de la
solucion acuosa de oczono fue
aproximsdemente 3,2,10~° mol.1” .
A continuacicn, se agrege un volue
men conocido de solucidn acuosge

Vol. I, No. 2, 1985

de sustrato, se tapa la celds her-
méticamente y se uniforms el sig-—
tems por agitacidn vigorosa, dan-
do comienzo a la reaccidn. Esto
provoce una digminucidn de 1la con-
centracidn de ozono en el gsisteme,
lo que se determina por medicidn
de la densidad optica a 256 mm
directemente en el 1fquido, utili-
zando el egpectrofotdmetro ya deg-
crito, a 256 nm. Al grafico as{
obtenido, se le celculas la pen-
diente inicial (a tiempo cero) co-
mo medide de la velocidad inieial
de reaccidn.

El céleculo de las constantes de
velocidad por este método
1izé de la Siguiente manera:

8¢ refe

Lag rescciones entre el ozono
¥ los compuestos orgénicos siguen,
en general, une cinétics de gegurn-
do orden /6/., Por tanto, la veloci-
dad de resccion se express como:

W o= k[03]1 [SJ

Por 1le ley de Lembert-Beer ge tiec-
ne que:
A4

"o )
1
ot
Sustituyendo (3) en (2) queds:

co, [5]

€ b

(2)

(3)

W= (4)

Por otrs parte 1ls velocidad de
reaccion puede calcularse de la
pendiente de los graficos de dis-
minucidn de densidad Sptica en el
transcurso de la resccion obteni-
de experimentslmente. Como les so-

luciones acuosas de ozono Son ineg-



tables, es necesario medir su dea-
composicion y efectuar la correc—
cion corregpondiente. Considerando
la descomposicidn del ozono como
una reaccion paraelels, la veloci-

dad de reaccidn puede escribirse:
~(r - 74 )
W = 3 (5)
€Yo

El signo negativo del segundo
miembro de (5) se debe & que tan-
to >» como ry_ Son pendilentes

3
negativas. Igualando (4) v (5) vy
operando, ge obtiene:

~(r - )
r ::'C!3 (6)

4y [5]
que fue la expresion utilizada pa-
ra el cédlculo de las constentes
de velocidad por este método. Tan-
t0 la densided 6ptica como la con-
centracidn de sustrato, ge¢ toman
en sus valeores 8l inicio de la
reaccion.

k =

La temperstura de trabajo en
todos los cesos fue de 24 °C. Co-
mo sustratc se emplec D-glucosa
(BDH Anelar) de alto grado de pu-
reza., Bl aguas destilada, utiliza-
de como solvente, se sometid 8
tratamiento con ozono y se destild
por segunda vez. Bl pH en que ge
efectusron les determinaciones
fue 7,15 + 0,05, el cusl se este-
biliza después que la corriente de
ox{geno-ozono evacia el CO, disuel-
to en el agua. En estas condiecio-
nes se determind, pera el coefi-
ciente de Henry ( ol )} del ozono en
agua, un velor de 0,153 gimilsar sl
reportado por otros sutores /7, 8/,

el que Se empled en los cédlculos
del método de borboteo.

Toda la informacion obtenida
del trabajo experimental fue pro-
cesade y comparadas por métodos eg-
tad{sticos establecidos /9, 10/.

Resultados y Discusion

Los resultados obtenidos en el
trabajo con el método de horboteo
ge resumen en le table 1., Se esti-
mé que la cantided de D-glucosa
conaunida desde su incorporacién
al gisteme hesta la estabilizacion
de Ag, es menor del 4 % de su va-
lor inicisl, por lo que el calculo
de las constentes de velocidad ge
realizo considerando la concentra-
cidn de Deglucoge el inicio de 1la
reaccion. Se realizaron determina-
ciones & dos concentraciones ini-
cisles de D-glucosa.

Ia comparacicn estadfstica de
las medias de smbos niveles indics
que no existe diferencisg signifi-

cetive entre ellss, Esto permite

efirmar que leg determinaciones se
han reslizado dentro del rango ci-
nético (no hay dificultades causa-
des por le transferencia de mass)
¥, por otre perite, hace pogible el
celculo estadfstico del total de
valores que aperece g8l final de la
tsbls,

Te informacidn obtenida por el -
método estdtico sperece en la ta-
ble 2. Se determind estadfstica-
mente que no existe diferencia
significative entre los valores
promedio de la constante de velo-
¢idad halledos para las dos con-
centraciones de D-glucosa utiliza-
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das. Eate resultado coxrobora que
la reaccion oumple un primer orden
cinético respecto a la concentre-
cion de D-glucosa, y permite el
procesamiento eastad{stico de todos
los valores en conjunto.

De igual forme age comprobo
que los resultados obtenldos por
ambos métodos cinéticos son eata-
dfsticamente equivalentes. Esto
prueba la validez del método pro-
puesto. Se observa ademas que el
error del método estadfstico es

glgo menor. Sin embargo, la compare-

racion estadistice de les verisn-
zag por el test de Figher no per-
mite afirmer gque el mismo ses mes
preciso que el método de borboteo.

El processmiento estadfatico
del total de wvalores obtenidos poxr
ambas teécnicas erroja un vealor
para la consatante de velocidad de
39 + 2 l.mol™'. s~7.

Los resultados expuestos indi-
can que el método dessrrollesdo re-
sulta apropiado pere el célculo de
las constantes de velocided de
reaccion del ozono con azucsres

TABLA 1
RESULTADOS OBTENIDOS POR EL METODO DE BORBOTEQ
[ s]{p-gruconds = 24°; p= 7,15 ,

[s]) mor.17 20" m(mis™) 8, 4 k(L.mo1sta ™) fitidisiiﬁi
& Is]
1,54 1,42 0,971 0,925 36,12 nes
1,43 0,971 0,928 43,26 x = 39,81
1,42 0,975 0,940 34,54 g = 21,7
1,42 0,973 0,932 40,81 T = 5,26
1,41 0,975 0,940 34,30 E = 5,02 (12,6%)
k=40 ts
3,08 1,41 0,978 0,913 32,11 na=6
1,42 0,965 0,883 43,06 x = 39,21
1,42 0,968 0,898 36,15 G = 26,92
1,42 0,973 0,903 35,92 g = 5,19
1,42 0,968 0,890 40,63 E = 4,27 (10,9%)
1,43 0,968 0,880 46,70 ka39%4
BEstad{stica total de k:
n o= 1l 7= 4,9 k= 40 * 3
T = 39,48 E=2,71 (6,9%)
Urz = 24,64
Vol. I, No. 2, 1985 4



en medio acuoso. Dicho método pue-

de utilizarse en el estudio de lm
cinética de ozonizacion de otros
compuestos orgénicos, e incluso
con otros solventes, siempre que
estas egpecies no presenten ban-

das de asbsorcion en la zona de

250 & 260 nm ¥ que ls velocidad
de ozonizacidn de los compuestos
en estudio sea moderada o lenta

(constantes de velocided del or-

den de 10° o menores ).

RESULTADOS OBTENIDOS TOR EL METODO ESTATICO
[S]:ﬁ%glucosd; Te= 2400 s pH = 7,15

Conclusiones

1., Pue Qesarrollsdo un método ci-
nético-estético pare el celou-
lo de constantes de wvelocidad

”
de reaccion del ozono con com-
”,
ruestos organicos en fage 1f-

quida,

2. Se comprobo 1ls validez de este

rd . .’
metodo mediente la comperacion

estadistice del mismo con el
método de borboteo.

TABLA 2

(1) valores sbsolutos de r y To,s eXpresados en s~1.10°

[5] (mo1.17 . 10%) Ay () rél) X(LomolT1s ™) g:t;dgszigz
2 [s]
1,02 0,989 4,80 0,45 43,14 neb6
¢, 980 3,78 0,48 33,02 x = 38,21
0,985 4,12 0,45 36,23 7 2= 12,04
0,980 4,49 0,48 40,41 0 = 3,417
0,990 4,38 0,48 38,62 5 2,85(7,5%)
0,984 4,28 0,48 37,86 k=323
2,04 0,995 9,56 0,48 44,73 naé
6,970 8,17 0,45 39,01 x = 37,26
0,980 6,68 0,48 32,02 G2 = 18,49
0,995 7,63 0,48 35,22 g = 4,30
0,990 7,83 0,48 36,40 E = 3,54(9,5%)
0,970 7,61 0,45 36,18 k=37 %y
Betad{stica totel de k:
n o= 12 (¢ = 3,76 k=38 %2
x = 37,74 E = 1,95 (5,2%) g
G2~ 14,14
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3. Se determind la constente de
" velocidad de resccion del 0zo-

no con D=glucosa
acuosa, pH = 7,15, T
que results 39 l.mol™

en gsolucion
= 24 %,
. 5'1,

no reportada anteriormente.

LISTA DE NOMENCLATURA

k

Vol.

—_—

constante de velq01da? de
reaccion {1l.mol”

flujo de ges (ml.s~1).
densidad

nm} s la
antes de

optica del gss (256
sglida del reactor,
comenzar le reaccion

densidad Jdptice del gas (256
nm) a le sglida del reactor
durente 1ls reaccion (en el
nueve equilibrio).

volumen de resccion (ml)
coeficiente de Henry.

concent¥ac15n de sustrato
(mol.171)

%ocldaq de reaccion (mol.

rd
- goncentracion de ozono di-
guelto.

degsided optice de lo solu-
cion (256 mm).

coeficiente de extlncion del
ozono e? soluqlon acuosea
(1,mol-", .

longitud de peso optice (em).

pendiente inicigl del grafi-
co de disminucion de la den-
gidad optica en el trqnscur-
so de 18 resccion (s~

pendiente inicial del gréfi-
co de descomposicion de ozo-
?n lag mismes condiciones

(s .

nqmero de valgres en el
caleculo estadistico.
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X =~ valor promedio de una maegni
tud.

0?2 _ varisnza de uns muegtra,

¢ - desviacion esténdar de une
nuestra.

E - error de la medicion.
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MOSSBAUER AND IR SPECTRA AND MAGNETIC
PROPERTIES OF TRIS (MORPHOLINEDITHIO-

CARBAMATE) IRON (IlI)

Moises Huertemendia, Roberto Cao, Eduardo Pérez,

Sergio Garcia

Pacultades de Quimiea y F{sica-Matemética, Universidad de La Yabana

Introduction

Recently the coordination com-
pounds of iron (III) with dithio-
carbamates have atitracted great
attention. This interest has been
orientated to the gtudy of spin
atate transitions by magnetic
gsusceptibility meagurements and
NMR and Mossbauer spectroscopy.

The iron (III) compounds of .
general composition Fe(ReDTC)3
are octehedrel, while those of
composition Fe(RzDTc)z X (where
REDTC dithiocarbamate, X ~ Halide
ion) present a trigonal bipyramid-
al structure /1/., The most general-
ized criterium is that in the
first cage S = 5/2 L2 S = 1/2
transitions are present, while in
the pentacoordinated compounds the
transitions are 3 = 3/2 =285 = 1/2
/1r 3/-

Nevertheless, for the octa-
hedral compounds & 8 = 5/2 =

= 3/2 trensition has elso been
considered /4/.
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The solvatetion of the complex
produces &lterations in its
magnetic moment, as well as in
the Mosgbauer spectra /4, 6/. The
interpretation of this phenomenon
haa been contradictory since most
authors consider that this is due
to crystal deformations /4, 6/;
although in the case of Fe ((CH )
DTC) Cl CHCl ) the formation of
hydrogen brldges hes been observed
/1/ .

An interesting approsch about
the factors that influence low-
high spin trensitions of different
iron complexes haes been pointed
out by Gutlich /7/. This euthor
defines, as the most important
factors: a) the nature of the
ligand; b) the nature of the
uncoordinated anion; ¢) the method
0of syntheais.

The influence of the nature of
the ligand, in the cese of dithio-
carbamate complexes, hes been
studied by Duffy et el. /2, 4/,
reporiing a linear correletiorn
between the values of isomer
shifts and magnetic moments of



different complexes., In regerd
with the influence of the un-
coordinated anion no astudy has
been reported on dithlocarbamate
complexesa. The influence of the
method of aynthesis has only been
reported for iron (II) complexes
with phenanthroline /7/.

The purpode of the present re-
port consists in the study of the
Mossbauer parameters, C-S vslence
bond frequencies and magnetic
moments of tris (morpholinedithio-
cerbamate) iron (III), Fe (mORFDTC)3
obtained under different condi-
tionsa.

Experimental

The tris (morpholinedithiocar-
bamate) iron (III) complex, Fe
(MORFDTC)B, was synthesized in
weter under eight different condi-
tions reported in table 1. In all
cases, the complex was recrystal-
lized in CHC1,, dried at 353 °x
and put under vacuum. No trace of
the solvent was detected. Each
product gave satisfactory elemene
tal analysis.

TABLE 1

SYNTHESIS CONDITIONS FOR PB(HORFD‘I‘C)B

The IR spectra were recorded ag
KBr pellets, in a SPECORD 75 spec=-
trophotometer. The positions of
the maxima were determined with
+ 0,5 em”~! error. The Mosgbauer
spectira were recorded on & Elscint
ANME~30A spectrometer with a 25
mCi 27Co in Rh source end with
+ 0,01 mm/s error. The apectra
were converited to the sodium nitro-
prusgside scale, The magnetic mo-
ments were made with + 0,01 EM
error by using a Paraday maghe~
tobalance and Hg /Co(SCN)4/ as
standard. All measurements were
mede at 300 °K.

The Mosgbeuer spectrs were fit-
ted by & program baged on treat-
ment of Lorentzién curves. Linesr
correlations were made by & least
gquares f£it.

Results and Discussion

The values of Mogsheuer para-
meters pregented in table 2 are
aimilar to those reported by Dufiy
et al. /2/. Five products were

TAEBLE 2

EFF VALUES AND IR AND WOSSBAUER PAHAMETERS
FOR THE DIFFERENT SYNTHESIS OF Fe(HORFD‘TC)3

KORFDTC : Fe Anion eof the ¥olumen of
Synthesgis Kolar pH Fe (III} waghing=
Syntheagisg
So. it ot (B.M.) I)G-S(c:m"1) AEq{mm/s) dr(mm/a) No. relation galt water
(om’)
1 5,24 997 0,33 0,64 1 311 6,8 cl 40
2 5425 997 0,35 0,65 2 3:1 6,8 $02" T0
3 5,19 998 0,36 0,65 3 31 8,8 cL” 70
4 5,13 998, 5 - - 4 311 8,8 502" 40
s 5,12 998,5 - - 5 4:1 6,8 €1 70
6 5,13 999 0,37 0,66 6 4:1 6,8 803" 40
T 5429 996 0,31 0,64 7 421 EN: c1” 40
8 5,27 397 - - 8 4:1 8,8 soﬁ' T0
46 Revista Cubana de Quimica



gelected for Mossbauer speciral
apalyels according to their moments.
All attempts to resolve the Mogs-
bauer spectra into low and high
spin fractions were unsuccessful

due to high raie of interchange
between both states.

Ve-
':cm'ﬁ
1000 6
L ... e 3
5 4 2 2 B
1 [
996 3
992
. 515 520 525 530 ser|BMI
Fig. 1 Correlation between ¥ (C~3) and

M eff for the different synthe-
sis of Fe(lIORFDIC )3 .

1o’

The linear correlation between
V (C~S) and M eff values (fig-
ure 1) presents & high coefficient
of R = 0,96. Lower velues of M eff
indicate & great tendency of the
aystem towsrds the low spin state
and therefore, & higher T ~accep~
tor interaction of the dithiocarba-
mate with Fe(Il1I), thaet increases
the atrength of the C-3 bond.

The relation beiween gquadruple
gplitting ( & Eq) end M eff
(figure 3) presents a linear
correlation coefficient R = (,89.
Duffy /2, 4/ did not observe such
relationghip although it should
be expected since A Eq is the
Mossbauer parameter that deter-
mines the spherical asymmetry of
the electron dengity of the metal,
which in the cese of low apin

] BN v iron (III)}, resches its highest
280 .‘;";’ value.,
s :
£ 260 AE
g PEECEN (mmssh
260 . 0,37
230
Yy TES 00 s sto vimmysl 0,35
wso e L
£30 E . ’ 0,33
L3N]
” 31 |
£ 300 R
3 515 5,20 5,25 530  Aere{BM)
370
150 Fig, 3 Correlation between quadruple
spilitting, & Lg, and M eff
for the different synthesis

3.5 1.0 ¥immist

Fig.2 llbssbauer specira for Fe(MORFD'I‘C)
a) Synthesis 6; b) Synthesis T,
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of Fe(:nRFnTc)j.

The relation between the isocmer
shift (d ) end M eff (figure 4)
presents a coefficient R = 0,87.
Since the variation of the lsomer
shift is very small, analyais of



these data must be done with ceu-
tion. Neverthelegs, some consgider-
ation cen be made. The correlstion
presented in figure 4 has an op-
posite behavior to that reported
by Duffy et 8l. /2, 4/ with dif-
ferent dithiocarbamatesa, This
author explains hig results fol-
lowing the criterium that the
greater the population at the low
apin astate, the greater the M-ac-
ceptor character of the dithio-
carbamnate and therefore, the smel-
ler the shielding of the "d" elec-
trons on the "a" electrons, Similar
results were obtained by Malliaris
et 21, /6/ studying spin atate
transitiong in Fe(MORFDTC)B. nS
{where S=orgenic solvent). On the
other hand, they obtained & rel-
ationship between o and p eff
gimiler to thet reported here for
the seme complex but at different
temperatures., They considered /6/
that apparently there is a second
factor, that cen only be ohserved
within one compound (the ssme chem~
ical composition). The elucidation
of this phenomenon requires further
gtudy.

d lmm)
S

6
0,66 J
0,65 3 g

3 7
0,64 H
’ 515 5,20 5,25 5,30 weitBM]

Fig. 4 Correlatlon between isomer
shift, d , and M eff for
the different synthesis of
Fe(LDRFDTC)B.

The Fe(MORFDTC)3 products report-
ed here apparently differ in the
populations of the low end high
apin statea due to the different
grades of octehedral distortion in
the crystalline stete,.
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ESTUDIO DE LA ESTRUCTURA

DE COMPUESTOS FURANICOS

POR METODOS QUIMICO FISICOS.
Parte |: ESTUDIO ESPECTROSCOPICO
Y CONFORMACIONAL DEL 1-FURIL
-(2)- ETILIDEN MALONONITRILO

. 7 . . -
Francisco Ferndndez Gdmez, Carolina Aguiar Pufial
FPacultad de Quimica v P{sica, Universided Central de lss Villas

Introduccién

El estudio y dessrrollo de los
derivados furanicos es de gran in-
terés en diferentes pe{ses del
mundo, ye que los mismos en muchosg
cegod son materia prime pera la
obtencion de sustanciss que pue~
den ser aplicedeas como herbicides,
fungicides, etc, Le caracterizsa-
cidn de estes sustencies ha sido
realizada por diferentes métodos
quimico-f{sicos, tales como: es=~
pectroscopfa ultrevioleta, espec-
troscopie infrarroja, resonsncis
magnetica nuclear, etec. /1, 9/.

En este trebajo se escogid 1a
molécula de 1-furil=-(2)- etiliden
malononitrile por ser punto de
partids en la sintesis de otros de-
rivedos que retnen las carscteris-
ticas entes mencionadas, plantedne-
doge los sgiguientes objetivos:

Presentado 15 de febrero de 1985
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Ld
= conocer cusl de las dos confor-
maciones ( ,g-cis o s-trans ) esg
rd =
ls msa estable, o si esmbea exis-
ten en igual proporciodn,

- reslizer la interpretscidn del
espectro infrerrojo de la sustan=-
cia teniendo en cuenta el tipo y
nimero de vibrsciones que pregel=
te la misnma,

Parte Experimental

Le molécula objeto de estudio
pregents dos posibles isomeros ro-
tacionales: s~cis y s-trans, cuyo
equilibrio conformecional se mues.
tra en la figurs 1. El compuesto
fue obtenido mediante une resccidn
de condensecidn /9/.

Se calculeron las energiss de
van der Waals pars cada isdmero
rotacional, utilizando la ecuscidn
de Hill /10/; en cada caso se tuvo
en cuenta el velor de los radios
de ven der Waals, el valor del pa-
rémetro de Hill y la distancia en-



tre los Btomos, calculadas por me-
todos trigonométricos y geométri-
cos. La molécula se considerd plaw
na y s0lo ge toma en cuente la
energ{a de ven der Weels en egta
perte del trabajo.

Considerendo que los métodos de
¢éleulo utilizados son aproximados,
log valorea obtenidos pera les
energias de ven der Wsale no coin-
ciden exectemente con los valores
reales, aunque si en cuanto a las
proporciones relatives de los isd-
meros .

Se registro sdeméds, el espectro
infrerrojo de la sustancis utili-
zendo la técnica de la pastilla de
KBr (figurs 2). Bl equipe utili-
zado fue un espectrofotometro ine
frarrojo Pye Unicem modelo SP=
2000.

(:PQ <, \‘f:}43
CH O
3 NC CN
s-clis s-trans

Fig,1 Equilibrio conformacional del
1-furil-(2)-etiliden malononitriio

3600 2006 koG 1000 400 er”

Fig,2 Fapectro IR del 1-Turil-(2)-eti-
liden maloncnitrile

Resultados y Discusion

Los valores totales de las
energies de van der Wasls de los
jsdmeros rotacionsles s-cis y
s~trans resulteron ser de 4 267
kd/mol y 4 424 kJ/mol respective~
mente.

De acuerdo con este resultado,
la diferencia de energ{a entre sme-
bes conformeciones es de 157 kJ/
mol, lo que indica que el isdmero
a~cig debe predominsr sobre el
g=-trens; el resultaedo es previsi-
ble y& que en la conformecion
s~trens existe una disposicion en
la que estén cerce un dtomo de
oxigeno y uno de nitrogeno, y por
1a electronegati&idad de gmbog ten-
derén 8 repelerse, pudiéndose ex-
plicer gue esas fuerzas de repul-
gidn desestebilizen e le moleécula.

En el caso de ls conformscion
g~cis, los Ztomos se encuentren
digpuesgtos de tal forme que un £to-
mo de nitrdgeno esté situsdo cerce
de un &tomo de hidrdogeno y le dife-
rencia de electronegetividedes en-
tre smbos permite que se streigen.
Egto tree como consecuencia uns
posicidn fevorable pers embos, que
permite la estabilidad de la molé=-
culs .

El snalisis del espectro infre-
rrojo de ls molécule objeto de es—
tudio aparece en la tabla 1. Le mo=-
1écula presente 48 modos normeles
de vibreecidn, siendo 18 de valene
cia, 29 de deformscion y uno de
pulsacion del snillo.

En todos los cesgos, las asignae-
ciones se han hecho sobre la bhasge
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TABLA 1

ALGUNAS: VIBRACTONES PUNDAMENTALES DEL 1-FURIL-(2)- ETILIDEN MALONONITRILO

Precuencia (cm” 2 Intenaidad

i e

355 w
450 v
592 m
765 n
790 m
885 ‘m
025 m
035 w
100
335
390
455
475
530
590
650
220
940

[ I T R . T e
F w 5 o 5 5 H 85 % =

de la comparacion con log espectros
calculados de los fragmentos més

imporiantes y existe una coinciden-
cia aceptable con relacidn a lo re-
portado en la literaturse /11, 15/.

Conclusiones

1. E1 resultado del estudio confor-
macional arroja como forma pre=
dominante el isdmero rotacionsl
a-cis.

2. Se obtuvo el egpectro infrarro-

jo del T=furil- (2)= etiliden
malononitrilo, por primera vez,

en la regidn de 200 & 400 em~ 1,

3. Se interpreto dicho espectro pe-
ra todo el rango infrarrojo.

Vol. 1, No. 2, 1985

ﬂsignaci5n

¥ (cew)

J anillo

y (c=c-c), d
d (C=0-0)

d (C~C=C)

07 (0=0),d (0-Cat), B (C=t-1), Q(C-C)
pulsacion del anillo

Q" (C=0), B (C=C=-H), d (C=G=C), B (CaC-H)
-Qcc-o-c)as, B8 (C=0-H)

d (e, .

& (c-C-H), d (€T, ' (C=0), Q *(c-0)
d(CHy),

anillo

J(cH )

J((" c)an'lllo

Y (C=C), A7 (C-n), P (C-C-H)

Y (C=0)

conj

P (eI, @t (C=8)

'Q(CHB)aS
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SISTEMA AUTOMATIZADO

DE ORDENACION Y BUSQUEDA
DE SUSTANCIAS CONOCIENDO
SUS ESPECTROS INFRARROJOS

Jorge chz, Rolando Aguilera, Manue! Betancourt,
Nidia Sdnchez, Elia Ortiz, Caridad Ortiz

Pacultades de Fisica-.atemitica y Quimica. Universidad de Oriente

Introduccion

Resulta un fndice del avance
de cualquier raeme de la ciencia y
la técnica el empleo de medios de
caleulo y las técnicas computacio-
nales, En particulsr, en ls qu{mi—
ca, 8e ha reslizaedo un intenso
trabejo a nivel internacionsl pa-
ra la introduccidn ¥ aprovecha-
miento de las técnicas de computa~
cion en le investigacidn y le do-
cencisa,

Entre las mﬁltiples direccio~
nes de tal esfuerze, se destacan
los diversos itrabajos reelizados
con vistas & le identificacion de
gustancies desconocidas & pariir
de datos egpecirales almscenadod.
El trabajo que hemos realizado
tiene como objetivo 1= creacion
de un gistema de busqueda de sus-
tanclas desconocidag a partir de
gus eapectros infrarrojos.

$0dmo reelizamos actualmente la
labor de ldentificacion?

Prasentado 15 de febrero de 1985
¢ Universidad de Oriente
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Existe una cartoleca con esproxi-
madamente 10 000 terjetas, en co-
da una de lss cusles ge registra
toda une serie de informeciones
corregpondientes & una sustancis,
asl como el grsfo espectrsl que
debe producir gi ase somete & un
enélisis con rsyos infrerrajos.

Cuando nos enfrentsmos 8l sné-
lisig de une sugtancis que no co-
nocemog & priori, por ejemplo el
andlisis de slguns que ge logre
colecter en el luger donde se héw
ye cometido un delito, la somete-
mos & un enélisis por infrsrrojos
v obtenemos su grefo. Por compars-
¢idn de lasg regiones de sug ban-
das més intenses (marcas espectra-
les) y otros parémetros quimicos,
el especiglista debers determinar
a cuél sustencia en cartoteca co-
rresponde la muestra snslizsds.

Bvidentemente este proceso de
bligqueda tiene grendes desvente-
jas:

- La comparacion entre el espec-
tro de 18 sustancis desconocids
con log de cesrtotecs es un pro=-
cedimiento fundementalmente vi-



sual y, por lo tanto, constituye
una fuente de error.

- El1 proceso de busqueda resulta
largo, aun cuando el esgpecielis=-
ta adlo trabaje con un grupo de
sustancias, pero: éesto no es
ascaso una limitacidn? &Y ai 1s
sustancia desconocide no es$ nine
guna de aquellas con las que ge
acostumbre a trabajar?

= Se requiere, de acuerdo con lo
anterior, que el especialista
tengs que discernir sproximada-
mente cudl grupo de sustancias
dehe analizar.

Resulter{a beneficioso automa-
tizar la busqueda pars la identi-
ficacion de una sustencis descono-
cida, e partir de su espectro in-
frerrojo, en un volumen tan gran-
de de datos como lo es la ceritote-
caj; egto se hace imprescindible,

y 8e han deserrollado mﬁltiples
métodos pers la identificascidn de
sustancieg, de los cualeg escoge~
mos uno de comperscidn de marcas
espectrales propuesto en /3/ ¥y
que exponemos & continumecidn:

DESCRIFCICN DEL METODO QUILIZCO

Del grafo espectral de ls sug-
tancia desconocida ge tomen lass
regiones de sus 8 bandas més in-
tensas y se comparan con el octeto
conformado por las regiones de las
8 bandas mas intenses (en embos ca-
sos las reglones se organizen por
orden decreciente de intensided)
de las sustencies en cartoteca, de
acuerdo con el criterio de compara-

cion que ilustremos mediente un
ejemplo:
Espectro desconocido

34 22 23 28 56 09 o7 ¢sDiferencia

54

Ec 34 + G
g0 22 I + 0
pn 5 I I = & + 2
a0 23 I I + I 0
ce 28 I I I + I 0
ti 09 X I T I T + v
rd 08 I I I I I I = + 1
00 60 I I I T I I =~ I 1

4

Se compara cadas marcs especiral
1 del espectro conocido (i=1..8)
con J del desconocido (j=71..8). Se
localize le marce’, asi como 8 toda
la columna j, para evitar que le
marca del espectro desconocido ses
nuevamente compareda, mientrss no
ge encuentre (dentro del conjunto
de mercas especireles desconocidas
no marcadas con + e I) ge merca
con - {comperscicon desafortunsda)
¥y 8e incremente un velor gue se de-
nomina diferencie entre amhosg es-
pectros. Se considera en el método
de solucidn quimico expuesto, que
una gugtencia es “parecide" a le
degconocida si su diferencis en
valor es menor & una prefijsda
(diferencis méxima), El algoritmo
crea un conjunto con lss sustan-
cieg cuyos espectros difieran en
valor menor & la diferencis méxi-
ma con el espectro desconocido.
Se ha probasdo que con una probabl-
1lided meyor &8l 90 %, la sustancia
desconocida se encontrara dentro
del conjunto de sus "parecidas",
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INSTRUMENTACION COMPUTACIONAL

El primex paso fue selecciongr,
de cada tarjeta de la cartoteca
del grupo esdcogido para la prueba,
sus datos fundamentales: fdrmula
molecular, nombre del compuesio,
las 8 marcas espectrales, nimero
de tarjeta en cartoteca; los que
gse codifican en una terjeta per-
forade convenientemente. La infor-
macion colecteda de la cartotece,
conforme un fichero de datos que
8e conoce como fichero-librero.

Seguidamente se realize un sig-
tema de progremes cuye composicidn
es:

Velidacidn

Su finelidad es la deteccion de
elgunos errores que puedan produ-
cirse en la codificacidn y/o en
la perforacidn, as{ como alerter
8l personal codificador acerca de
le importencia de tomsr con preci-
sion las marces espectrales.

Actualizecion

Los datos velidados se agregen
8l fichero-librero, soportado en
memoria externa (bandas magnética
en la CID~300 o disco de 5 pulga-
das en la micro NEC-9801f).

De proceso

Una de las cuestiones mds polé-
micas en la ingtrumentecidn del
método quimico ya expuesto,es la
ordenacidén de ls informacidn 7y s
partir de ella decidir el soporte
externo a user y la forma de orga-
nizar el fichero, pues tal volumen
de datos requiere que se conforme
una bage de datos eficiente.
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Se pensé en une organizacidn
que 8e correspondiera con alguna
forma de agrupacidn de las sustan-
cias y entonces introducir otro
perémetro en el registro de datos
de la sustancia desconocida pere
as{ acceder directamente sl grupo
Que 8e supone pertenezca equella,
pero esto presenteba dos inconve-
nientes,

1. No es posible una particidn de
la cartoteca.

2. La dificultad de dar ese paré-
metro extra de ls sustencie des-
conocida (puede ser incluso im-~
posidble).

Se 1legd & la conclusidn que de
acuerdo & log datos que en estos
monentos se almacenen y procesan,
lo recomendsble es orgsnizar el
fichero en forme secuenciasl, En-
tonces, el proceso consigste en la
comparacion de las marces espec-
trales de le sustancia desconoci-
da con las correspondientes de
cada una de less sustanciass en el
fichero=librero, acorde sl slgo-
ritmo ys descrito en péginss ente-
riores,

El programa de proceso tiene
como entradsaa:
= E)]. fichero libreroc.

- El1 octeto compuesto por los nil-
meros de las regiones donde se
localizan las bandas mds inten-
gas del eapectro de la sustan-
cia desconocida.

Sus salidas gon:

« Log detos de identificacidn de
las sustancias codificadag en
el fichero=librero que se conai-



deran "parecidas" a la descono-
¢ide o un mensaje si no encuen-—
tra ninguna.

Con taleg datos, el egpecialis-
ta quimico tendré uns buena herra-
mienta pers la identificacicn de
le sustancia desconocida con alto
grado de probebilidad.

Conclusiones

Con la instrumentacion realiza~
da ge aspira & lograr uns reduc-—
cidn notable en el tiempo de iden=-
tificacion de una sustancia., Por
la cantidad de datos que 8e proce-
gan, el ugo de la computadora es
imprescindible para lograr tel re-
duccidn y pere minimizar los efec-
tos de errores por busqueda ma-
nual, Resulta evidente que se Tre-
quiere que lecs datos con que se
gctualice el fichero-librero y los
que se tomen del especire descono-
cido geen dados con la mayor eXaC-
titud posible,

El sistema se ha instrumentado
en FORTRAN en la CID=-300, usendo
banda megnética como soporte para
los datos de la certoteca. Tembién
eatd instrumentedo en la microcom=
putadora NEC en BASIC emplesndo 50-
porte con digco de 5 pulgedas. En
egte cago les entradas se realigzan
por displey, vy las salidas por éa=-
te o impresas,

Resulta posible en el futuro en-
riquecer el fichero con nueves da-
tos para cada une de las sustancias
en &1 presentes, la inclusion de
nuevas sustancies, el estudio de
nuevas formas de organizacidn del
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fichero e instrumentacidn, en de=-
pendencia de los nuevos datos con
¥ las podibilida=
des del goftwere de la instalacion
que Se eScoj8.

gue se cuente,

El sistema puede ser empleado
en la docencis (en perticular la
version en BASIC que es conver-
sacional), as{ como en organismos
relacionados con remas quimicas.
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ESTUDIO DEL SISTEMA CoCly-NiCl, -

HZO a 30°C

Martha Sanfeliz Prieto,

Irela Abella

Facultad de Quimica, Universidad de Oriente

Introduccidn

El sistema 00012 - N1012 - H20
a 30 OC, se estudia con el objeti-
vo de conocer las influencies que
caugsan la sdicidon de uns de estas
gales agobre la solubilidad de 1la
otra y viceverss.

La geleccion de las sales de
Co(II) y Ni (II) se resliza debi-
do & que estos elcmcntos son cons—
tituyentes del minersl lateritico,
por lo que tiene grsn importsncis
conocer el comportemiento de es-
tos iones en solucidn.

La tempersturs de 30 °C se se-
leccione con el objetivo de mente-
ner uniformidad con respecto s
trebajos anteriores reslizedos en
ests direcciGn; ademés, de scuer-
do con la literaturs /1/, & 30 °C
el agus experiments casmbios en so
estructura los cuales pueden ori-
ginar fendmenos en le interaccion
entre los iones en solucidn.

Parte Experimental

Paras consiruir la isoterms de
golubilided, se partid de uns so-

Preseniado 24 de enero de 1985
© Universidad de Oriente
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lucidén satursda de CoClz, haciendo
sadicioneg sucesives del sgente sa-
lino NiClz. Eatas muestreg se co-
locsron en beslones selledos en un
termostato & la ternpersturs de

30 # 0,01 ¢ y ge sgitaron durcnte
el tiempo necessrioc psra slcanzer
el equilibriotde nexima ssturacién,
deterninade previemente, el cusl
resulto ser de 5 hores. Lueggo de
cade sdicion, se tomsron muestras
tanto de ls fese liguide como del
residuo himedo y se les determine
gu composicién.

En la fase 1liquide se determi-
nd simulténesmente le concentra-
cidn de Ni (II) v Co (II) medisnte
1e valorscion complexometrics por
retroceso con EDTA /2/. Ls concens
trscidn de Co (II) se determind
pbr valoracion potenciométrice con
hexecienoferreto (III) de potessio
en medio amonizcel /3/.

El contenide sslino totsl del
sdlide himedo se determind por el
método greviidtrico indirecto /4/.

Estsa mismas nuestras desecadas
ge diluyeron y luego se valoreron
potenciométricamente con hexaciano-
ferrato (III) de potasio, determi-
néndose le concentracion de 00012.
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La concentracién de NiCl, en am-
bas fases se calculd por diferencia

entre el contenido salino totsl ¥y
el de 00012.

Resultados y Discusion

Los resultados obtenidos de la
concentracion de smbes fsses, exX-
presados en % en peso, Se repre-
senteron en el triéngulo de Gibbs
{(figurs 1).

€0 Giy BHO

W@/\N w

LT

% co ly

Fig. 1. Isoterma de golubilidad en el
triangulo de Gibbs sistema
CoCly~ NiCl,- Hy0 a 30 °C,

Uediante la trensformescidn de
los dstos en % en peso e molali-
dad, fueron construides los die=-
gramag correspondientes, que sge
representan en les figures 2 ¥ 3.

Se caleularon los valores de
coeficientes de efecto selino Ks
y de distribucidn fesica K4 y se
construyeron las curvas

Amy = £ (m2) y Amy =1 (m1),
lag cuales aperecen repredentadas
en las figuras 4 y 5.

Y

oz 0.4 o8 07708 X

Fig,2 Curva de diatribucion de Roozeboom,

Sigtems 00012-]11012-1-120 a 30 9C,

i MEocl,

m NiCly

Fig,3 Isoterma de solubilidad en el
diagramas de Schreinemakers,

Sistema 00012-N1012-H20 a 30 C

De los resultados obtenidos ge
observe que ls curva de solubili-
dad, representads en el tridngulo
de Gibbs (figure 1), resultd ser
continue; y la fase sdlida, une
serie de goluciones solidas con-
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tinues que descansa sobre la 1{=
nea de union del NiCl,.6H,O y
00012.6H20.

Debido & que en el sistema se
presenta la formecidn de une se-
rie de scluciones solides conti-
nuas, ge utilize la clesificacidn
elaborada por Roozeboom /5, 6/,
obteniéndose una curve que corres-
ponde al tipo II de diche clasifi-
cacion, 1la cual se representa en
la figura 2.

La primera y segundes regidn de
la curva de distribucion, corres-
ponden a puntos de la isoterma de
gsolubilided cuyas 1{nees de co-
nexion passan, sl ger prolongadas,
e la derecha e izquierds respecti-
vemente, del vértice del agua, en
el triénszulo de Gibbs.

En el punto de interseccion de
la curve de distribucidn con la
diegonal del diagrama,las Iraccio-
nes molales de NiOl2 en la fase
1{quide y en 1la fase s£dlide son
iguales. Le molucion en este PUTl~
to e9 congruentemente saturedas y
le composicion es de 9,00 % de
CoCl,; 30,50 % de NiCl, v 60,50 %
de H20.

Log detos de % en peso fueron
tranaformadog en molelided y re-
presentados en el trigngulo de
Schreinemskxers (figura 3), obser-
vandose que la funcidn de efecto
salino /7/ cumple con la ecuacidn
de una 1inea recta

¥y = =0,86x + 4,47
donde

¥y = molalidad de (':001‘2 en la so-
lucidén ternaria en equilibrio

V.l i, No. 2, 1985

- imegeyy

" L ! .
1 2 3 4 1 m NGy

Fige4 Analisis del efecto salino dal

sistema CoCl -Nicla-HZO a 30 °¢

=&m CoCly

m Calig

Fig,5 Angltsis de la distribucidn fasi-
ca del gistema CoCl_ =lTiCl.-H_.O
2 2 2
a 30 %

X = molalidad de N1012 en lg s8ge-
lucidn ternerie en equilibrio.

El valor de la pendiente muea-
tre le relacidn de selificecidn
entre ambas seles, y el termino
independiente el valor de néxine
seturacidén de la solucidn binarie
del 00012.
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La recta muestra un efectc sa-
lino negativo provocado por la
sustituoion paulatine de los io-
nes Co(II) de la solucidn binaris
por los jones Ni(II) del agente
galino, evidenciando ademés la no
existencia de un punto inveriante
isotérmico.

Como se sabe /6/, ls formecidn

4
de un sistema con soluciones soli-

dag continues, es caracteristico
de mezclag de gales isomorfas,
tal como es nuestro ceso, dado
que tanto el N1012.6H20, como el
CoCl,.GH,0 pertenecen el sisteme
monoclinico ¥ los parémetros de
sus reded cristalines son nuy se-
mejantes,

La isoterme de solubilidsd es
précticamente peralela & la base
del triéngulo, lo que estd de
gcuerdo con los resultados que
el por ciento de sel total en 1ls

Ld
solucion permanezca constante & lo

largo de le misms; esto,unido sl
hecho de que tanto ls concentra-
cign del NiCl, como la del CoCl,
en las mezcles binsries son auy
semﬂaantea, hace que diclio por

cient~ ... 7e peulatinemente desde

36,50 % en el CoCl,, hesta 39,50 %

La curve del coeficiente de
efecto selino /8/ ékmboCl =

= f (mﬂlcla) (figurs 4) es une
1inea recte 1o cuel significa que
ocurre un efecto gslino negetivo.

Lae curva del coeficicnte e dig-

trivucidn fdgica /8/

m
- A mCoClz = T (FcoCl,) (figurs

5) presente une trayectoriz linesl.

El vslor méximo de Kd correge

ponde & la solucidn satureda de
00012.

Conclusiones

1.

El sigteme CoGl2 - H1012 H,0
8 30 °C presents una isoterma
de solubilidad con formecidn de
fase g0lide continue (Co,li)
Cl, . &H,0.

El sistema corresponde sl $ipo
I1 de 1s clegificacidn de Roo-
zeboom,

Los resultsdos experisentsles
obtenidos concuerdan con log
egperadog nsra gdales isomorfos
como lo son el NiClz.GH 0y el
CoCl, . 6H20.

Le funcion de efecto sslino es
uns 1{nea rects cuye ecvecidn
es y = =0,86x + 4,42 y repre-
gents el desplazemiento de ws
sel por otrs en ls solucion,

Bl »unto de le curve que repre-
sentz une soluciédn congruente~
mente gseturseds ticne une compow-
sicion de 9,00 % de CoCl,,
30,50 % de NiCl, y 60,50 % de

H2O.

Lz curve corregpondicnie a los
velores de coeficiante de efec-
to selino nuestre un efezto se=
lino negativo a lo largo de to=-

da la isoterma de solubilided.

Lo curve correspondiente & los
velores de cociiciente de dig-
tribucidn fsice precents unz
treyectoris linesl,corroboran—
doge 1le nu exziniencia de un

puito irveriente isotérmico.
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ESTUDIO DEL SISTEMA Co (NOz),-Ni(NOz),-

HZO a 30°C

Martha Sanfeliz Prieto, Martha Caballero Griidn,

Aling Morales Videaux

Facultad de Quifmica, Tniversidad de ODrients

Introduccion

El estudlio de sistemas %terna--
rios acuosos de electrolitos brine
da 1a informacidn de la variascion
de la solubilidad de uno de elloa
en presencis del otro. Con este
objetivo se estudia el sistema
Co(NO,), = NiENOB)z - H,0 a 30 °C.

La seleccion de las salea de
Co(II) y Ni(II) tiene uns gren im=-
portancia, ya que estos elementos
son constituyentes del minersl le-
ter{tico. por lo que la investiga-
¢idn del comportamiento de sus so-
lubilidades reciproces da la posi-
bilidad de uti}izar egtos resulte=-
dos relaciondndolos con los proce-
gos hidrometalirgicos de extrac-
cion de nfquel y cobalto.

La temperatura seleccionada
obedece a un criterio de uniformi-
dad con trabajos anteriores /1/.

Parte Experimental

Ta solubilidad reciproce de
las sales se estudid con ayuda del
método de saturacion isotérmica

Pregentado 15 de Tebrero de 1985
© Universidad de Oriente
Revista Cubana de Quimica, Vol I, No. 2, 1985
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rtilizando un termostato con agua
a la temperaturs de 30 + 0,01 c.
Lag sales utilizsdes fueron some-

tidas & un procego de recristali-

2ecidn fraccionaeda. Se partic de
una gsolucidn seaturada de Co(NO3)2,
haciendo esdiciones suceaivas del
agente salino Ni(N03)2 en balones
gellados introducidos en el ter~
mostato e ls temperatura snterior-
mente referida, egiténﬂose el
tiempo necegario psrs eslcenzer el
equilibrio de méxime seturacidn
determinedo previamente. El tiem-
o regulto ser de 9 horas tomé ne
doge muestras, despues de cads
etapa de adicidn y agitacidén, tan-
to de 1a fase 1f{quide como del re-
giduo htmedo ¥ determindndogeles
su composicién.

Pere la determinscidn del con-
tenido salino totel, tento en fa-
se l{quida como en el residuc hi-
medo, se utilizd el método de va-
loracion complexometrica por re-
troceso con EDTA /2/ y pers le de-
terminacidn de le concentracion
de Co(I¥) en presencis de Ni(II),
gse utilizd la velorecion potencio=-
metrics con hexecienoferreto (III)



de potesio en medio amoniacel /3/,
determinandose la concentracidn
de Ni(II) por diferencia.

La composicion de la fase sd-
lide ge determind por el métode
del residuo humedo de Schreine-
makers.,

Resultados y Discusion

Los resultedos obtenidos de |
la concentracidn de smbas fases
expresados en % en peso, Se re-
presentaron en el triéngulo de
Gibbs (figure 1).

Mediante la transformacion de
los datog en % en peso & molaeli-
dad fueron construidos los die-
gramas correspondientes que se re-
presentan en las figurag 2 y 3.

NiiNOy) BHz0O

Con los valores de coeficientes
de efecto selino, Kg y de distri-
bucion fésica, Kd, fueron cona-
truides las dependencias

Amy = £(n,) ¥ Amy = £(m,),
les cuales aparecen representadas
en lag figuras 3 vy 4.

De los resultedos obtenidos se
obgerva que 18 curve de solubilie
ded representade en el tridngulo
de Gibbs (figura 1) resultd ser
continue; y le fase sdlida, una
serie de soluciones solidas con-
tinuss que descanse sobre le 1{-
nea de unidn del Co(NO5), . 6H,0
v 1\'{1(1103)2 . 6H,0.

Debidg 2 que en el sistema ase
repregentsa le, formacion de una
gserie continua de soluciones &0-

% H,0

2]
Co(NOy); . 6 HaO

80

a0

o

a0

90

% Co{NOs);

%NHNQ,]Z

FiG.! ISOTERMA OE

SOLUBILIDAC DEL SISTEMA Coi{NOs), ~ NHNO;]:

- H‘D A 30*c
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lidas continuag, se utiliza la
clasificacion elaborada por Rooze-
boom /4, 5/ obteniéndose una curva
que corresponde al tipo II de di-
cha clasificacion la cual se re-
pregenta en la figura 2. Como pue-
de observarse, eésta presenta una
regidn por encima, oira por debajo
¥ un punto de interseccion con la
disgonal del diagrama.

i

|
CoiNDy!,

NIENGE),

FIG. 2 DIAGAAMA OF SCEAEINEMAKEARS

En el punto de interseccidn de
la curva de distribucidn con le
diagonal del diasgrama, las frac-
ciones molares de Co(N03)2 en las
fages 1fquida y sclida, son igua-
les. La solucidn en este punto es
congruentemente saturade y en re-
lacidn con la isoterms de solubi-
1idad en el triangulo de Gibdvs,
correaponde al minimo contenido de

L3 - >
agua, con una compogicion aproxima-

da de 34,80 % de Co(N03)2 s 21 %
de Ni(NO3)2 y 44,20 % de H,0, cuya
1{nea de conexidn al prolongerse
pess por el vértice del ague., Las
regiones de la curva de distribu-
Val. 1, No. 2, 1985

- am CIO\'NO!.I2

cidn por encima y por debajo de la
diagonal corresponden a puntos de
1z igsotermes de solubilided cuyas
1liness de conexidn pasan, sl gder
prolongaedes, & la derecha e iz-
quierda respectivemente del verti-
ce del agua en el tridngulo de
Gibhs.

T

0,4}

o2 _/'
0,01 /"

Cu Th2 G3 Oyt OF D)6 0,F OB 0.5 Ko %

FIG.3 CURvA DE DISTRIBUCION DE NOOZEBOOM
SISTEMA CaiNQy), - WIlNGylg - Mz 0 30*C

i

1 H 3 4 5 & m ColNGyl,

FIG 4 ANALISIS DE L& DISTRIBUCION FASICA



Los datos de % en peso fueron
trensformados en molalidad y re-
presentados en el diagrama de
Schreinemakers (figura 3) obser-
vandose que la funcidn de efecto
salino /6/ cumple con la ecuacidn
de una 1fnea recte y = 1,05 x +
+ 6,1; donde ¥y = molalidad de
Co(NO4), en e solucidn ternsria
en equilibrio y m = molalidad de
Ni(NO,), en la golucion ternaris
en equilibrio,

El valor de la pendiente mues-
tra le relacidn de smlificaeidn
entre ambas sales; y el término
independiente, el valor de méxima
saturacidn de la solucidn binaria
de Co(NO )+ Esta recta establece
ls correlacion entre la golubili-
dad rec{proca &e ambas sales ¥y
nuestra la disminucidn lineal de
la solubilided del Co(NO ) a me-
dide que eumenta 1s concentraclon
del Ni(N03)2 en la solucidn ter-
neria en equilidbrio, lo cual indi-
ca el efecto salino negetivo pro-
vocado por la sustitucion paulati-
ne de los jones de Co(XII) de 1a
solucidn binaria seturada, debido
& la presencis de los lones Ni(II)
del agente sslino, evidenciando
ademds la no existencia de un pun-
to invariante isotérmico.

Se conoce /5/ que la formacidn
de un sistema con soluciones sdli-
das continues es caracteristico de
mezclag de ssles isomorfes, tal
como ocurre en nuestro caso, lo
cuasl esté en correspondencis con
los resultados obtenidos.

Todos los valores de Ks son ne-

gativos y la curva que caracteriza -

Am Coll Oy,

al K4 presents una trayectoria li-
neal. Este comportemiento indica
que en el sistema tiene lugsr un
efecto unico salino negstivo pro-
vocado por el desplazamiento orde-~
nado de log iones Co(II) de su es-
fera de hidratacidn, por parte de
los iones Ni(II) del agente seli-
no.

La forma de le isoterma de so-
lubilided, précticemente parslela
a la bage del tridngulo, es una
evidencia clara de que durante la
redistribucidn del sgua entre los
iones no ocurren cembios en la ea-
tructura de la isoterma.

:

1 H 3 4 5 € T
m NifNGy!

FIG. 5 ANALIZIS DEL EFECTO SALING

Conclusiones

1. E1 sigteme estudiado Co(NOB)
Ni(N03)2 - H,0 a 30 °C presen-
ta una isoterma de solubilidad
con formacidn de una fage sdli-
de continua (Co, Ni) (HO )2 .

6 H20 en equilibrio con la 20~
lucion.
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2.

3e

4.

5e

6.

Te

El sistema pertenece al tipo Il
de la clesifioascidon de Rooze-
boom, lo que concuerda con lo
que reporta la literature para
sigtemas formedos por sales
isomorias.

E1l punto de la curva que repre-
senta la solucion congruente-
mente saturads tiene una compo-
gicidn aproximada de 34,80 %

de Co(N03)2.21,00 % de Ni(N03)2
v 44,20 % de H,0.

Le curve que repregenta el
efecto salino: Mo (NO )2 -

= f mNi(N03)2 resultd ger una
1{nea recta cuya ecuacion cum-
ple con ¥ = 1,05 x 6,1 1la cual
eatablece la correlacion entre
la solubilidad reciproca de
ambag saled.

El anélisis del efecto salino
observado indica un efecto uni-
co salino negetivo, provocedo
por la sustitucidn paulatina

de la sal gaturade debido a la
presencia del agente salino.

Los valores correspondientes a
ios coeficientes de efecto sa-
1ino Ks y los coeficientes de
distribucidn fdaica Xd, son
negativos y sus respectivas
curves presentan treyectoria
lineal corroboréndose el efec—
{0 sallno negativo.

La forma de la lsoterma de S0-
lubilided, as{ como el andlisis
de los efectos salinos obger-
vados, evidencian que dursnte
el proceso de salificacion no
existen cambios ni er 1la natu-
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raleza del efecto saline, ni
en la estructura de 1ls solu-
cion.
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COMPORTAMIENTO CATODICO DEL CUPRONIQUEL
70/30 EN AGUA DE MAR EN CONDICIONES
DE TRANSFERENCIA DE CALOR Y FLUJO

LAMINAR

A.Cabezas, J. Porto, V. S. Pajomov, Y. Martinez, A. Aguilar
Centro ds Investlgaciones Quimicam

Introduccidn

E1l problems de la conteminacion
de les zeones costeras donde gse si-
tien les industrias, y su influen~
¢ia negative en la resistencia a
la corrosidn de las sleaciones
ugades en sgistemes de enfrisnien-
to por agua de mer es de gren ec-—
tuelidaed., Pere ello se cuente con
alegciones de slita resistencis y
de métodos de produccidn contre la
corrogidn.

Las sleaciones de cupron{quel
gon usades gmplismente =n medios
merinecs, en equipos sometidos a
intercambio térmico, por su alta
resictencia e la corrosidén. Duran-~
te la evaluacion de la resistencisa
8 la corrosion de estas alesciones
deben conslderarge la influencia
de la velocidad de flujo del medio
agregive y de la transferencis de
celor.

En el ugo del ezua de mar como
medio de enfriamiento, el proceso

Prasentado 4 abril de 1985
® Universidad de Qriente
Rovista Cubana de Quimica, Vol, |, Ne. 2. 1985

de corrosidn se efectiia con depola-
rizecion por oxfgeno, siendo esto
limitedo por el proceso de difu-
gion. Le corrogidn en los equipos
de intercembio térmico estéd contro-
lads por la wvelocidad de los proce-
gos de difusidn /1/.

El sumento de la welocidad de
flujo del sgue de mar es uno de los
factores determinantes en la acele-
racidn de los procesos corrosivos,
al sumentar la difusion del oxige~
no hacis la superficie del metal
/2/.

Durante el movimiento del ague
de mér en un tubo tambieén se sce-
Jeran les procesos corrosivos con
el esumento de la velocidad de flu-
jo, pudiendo ocurrir destruccidn
local, perticularmente, ls corro-
gidn locaelizeda de metales pasivog.
Tenbién en estes condiciones se
sceleren log procesog de transfe-~
rencia de caloxr entre el agus de
mer ¥ le superficie del metsl /3,
L

In el presente trabejo se estu=-
did le influencie de los procesos
de trengferencis de color entre el



metal ¥y el medio agresivo, ssf co-
mo la influencie de ls velccidad

de flujo sgobre el compertemiento
cetédico en el proceso de corrosion
del cupronfquel T0/30 en el sgua

de maxr, en condiciones de flujo la-~
minar.

Parte Experimental

El meterisl emplesdo fue el cu-
proniquel 70/30 (Cu = 67,51 %,

Ni = 31,11 %, Fe = 0,78 %, ¥n =
0,60 %), en discos de 1,12 cm de
dismetro ¥ 0,2 cm de espesor. Co-
mo medio corresive age usd el sgus
de mar sintétics prepsreds segﬁn
/5/ .

Se utilizd le instslacion de
un electrodo de discos rotatorios
adaptado para condiciones de trans-
ferencia de celor /6/. Comno agente
refrigersnte se utilizd ague des-
tilada, nenteniendose ls tempera-
ture del metel (Tm) y del agua de
mar (Tl) mediente el uso de dos
termoztatos.

El rengo de tempersturss empleg-
dag verisndo le diresccion del flu~
de 30 °¢ & 90 °C.
rotecidn del disco

jo de caloxr fue
La velocidad de
se vario de 200 & 500 r.p.m. Psra
el estudio de la influenciae de la
temperature del sgus, la tempere-
tura del metsl y la velocided de
flujo en el proceso corroslvo, ge
empled un disefio factorisl comple~
to 22 /7/, /8/.

Teniendo en cuente log proce=
s0g electroquimicos obtenidos se
tomarcon como veriables dependienw
teg:

68

- Bl potencisl de reposo (Eo) .
ovtenido de les curves snodicas
vy catodicas.

- La corriente 1fmite de difusion
(ild), determinads por lag cur=-
vas cetodices.

Les curves de polerizecicn se
obtuvieron por el método potencio-
dingnico, empleendo un potencios-
teto alemén PS 2,3 con una veloci-
dad de berrido de 1 V/h.

En todss lss mediciones se uti-
1izd el electrodo de Ag/eg Cl se~
furedo, como referencis. Después

= e r s
.de fijsdss las muestres metalices

en el soporte de tefldn, se lija-
ron con el pspel de esmeril 6003
el enjusgue ge realizd con sguse
destilade y =) secedo con acetone.
Garentizsndo la sdecusde prepsra-
cién de la superficie de la nues-
tre, en ceda cnseyo Se polerizd
hasta -1,4 V y & pertir de este
velor se comenzd el berrido hscie

~ valores més positivos del poten-

cisl.

Resultados y Discusién

Por los datos del disefio fecto-
rial completo fueron obtenidas les
aiguientes ecusciones de regresién
en las veariebles codificsdes, em-
pleéndoge el criterio de Fisher,
donde el velor celculasdo Fm es me~
nor que el velor de la tebhls. Los
modelos obtenidos ge sjustan con
un grado de significacion & =0,05.

Para el potencisl de reposo geé
obtuvo que:

Eo = =238,125 - 103,125 x4 +
+ 56,875 X5

Rovista Cubana de Quimica



En el comportemiento lineel del

potencisl de reposo (Eo) se obtuvo
que pera lag condiciones de nued-
tro disefio, predomine las influen-
cle de 1la temperatura del agus.

En el rangoe investigeado la ve-
locided de flujo, asi como las
interacciones entre las tempers-
turas del nmetal y le temperature
del agua, ¥y de éstos con la velo-
cided de flujo, no influyen en cl
corriniento del potencisl de co-
rrosion.

En condiclones isotdrmices,con
el incremento de lag ftempersfures
del 1fquido y del metel,ocurre el
corrimiento del potencisl de co=-
rrogidn hacis valores més negsti-
voa (ver figurs 1).

En condiciones de transferen~
cia de calor, & temperstursg del
agua de nar constantes, el incre-
mento del flujo de celor trensfe-
rido del metel al medio.(Tm,‘Tl),
provoce el desplczemiento del po-
tencisl de reposzo hacie velores

T
°c

30
80F

30

- 400 =300 =200 =100

Pig,1 Influencle de la temperatura so-
bre las varisclones del potencial
de corrosion
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mas poaitivos, obteniéndose un
coeficiente de temperaturé del po-
tencial de reposo del electrodo
de 1,9 mV/°C. Cusndo el flujo de
celor es trensalerido del medio =l
mrtsl (Tl<:Tm), el potenciel de
corrogion se desgplezs hecie veloe
Tes rfs negativos, obtenidndose
un coeficiente de tenpersiucs del
potencisl de reposo del elccirodo
de 3,4 uv/°C.

Heeciendo un snélisis del coii-
porteniento termodinsmico del
Cu=Mi 70/30 2 pertir del disgrams
potencisl - pH, obfenido psrs es=
ta slescion en el egus de ner /9/,
podemos decir que con el corri-
niento de Eo hecls velores nes
negetivos, el proceso de disolu-
cidn ¥ reposicién del cobhre ge
hece mayor, ocurriendo el enricue-
ciniento de Cu en le superficie e
incrementéndose ls veloncidad de
corrosidn del Cu-Ni T0/30.

De log reaultedos obhlenidos
ge observe qus con el ineremento
de la tempersturs del egua de nar
¥y del flujo de c¢calor del medio
hacis la superiicie metélica
(T1?>Tm) , Se scelersn los proce-
509 de corrosion sobre le supsr-
ficia de aleacidn de Cu-Ii 70/30,
afectendo sus propiedades de elisa
resistencie & le corrosicn.

En el comportemiento de las
curves cstédices se obtuvo pera
la corriente limite de difusion,
la siguiente ecuacidn:

ilD = 54 - 54 x4 + 8,5 X, +
+ 13,5 Xq + B,5 Xy X =
13,5 Xq Xq



En el rengo de valores estudie-
dos loa factores que afecten la
nagnitud de le corriente 1{nite
de difusidn son: le tempereturs
del sgue de mar, lc temperaturs
Gel metezl, la velocidsd del flujo
v lms interscciones de 1la tempe-
reture del medio y del metal con
1s velccided de Lflujo del medio
ggresivo, csiendo la tempereturs
del exuz de mar el fsctor de ne-
vor influencia.

Con el swnento de la temperstu-
re de 1a solucidn, disminuye 1ls
concenirecion de oxigeno disueltio
en la misne y su difusidn & la
superficiec del meilal, disminuyen=—
do ez1 el control por difusidn de
loc procesos corrosivos (ver figu~
ra 2), A tempersture del liguide
Tl = 90 0C, el procesc de difu-
sion se hgce précticamente impogi-

LD
pHA1a0k
100}
ao}

113

40

20k

Fig.2 Comportamiento de la corrosion
1fmite de difusion en funcion de
la te’rmperatu.ra en condiclones
igsotermicas y de transferencia de
calor para diferentes velocidades
le rotacion

ble por la susencia casi totel de
ox{geno. El movimiento del medio
agresivo es un factor complejo, ¥
su influencie sobre la corrosidn
del metel eaté en funcion de 1ss
cerscterfoticas del medio, del ré-
gimen y de la velocided de flujo.
En condiciones igotérnices se ob-
serva que con el sumento de le Ve~
locidad de rotacidn del disco, ls
corriente 1{mite de reduccidon ce-
1ddice del oxfgeno crece. Ls spite~
cion de le solucion intensifica el
acceso del ox{geno disuelto & 1lm
superficie metélices por la disminu-
cidn del espesor de ls ceps 1{nite
de difusidn; ests diferencis es
mayor & bajes temperaturss (ver
fipures 2 ¥ 3).

.P_% ——— 200 rpm} T = T,m 30 oq

\ ——mem 500 TpHm

3 - s+ = 500 rpm Tm=90°C
T, = 30 °a

wWoee @ o & _ 200 rom

o -

500 840 400 200 B mV
H,
Fige3 Influencia de la velocidad de
flujo y la transferencia de calor
sobre las curvas de polarizaocion
catddica del cuproniquel 70/30
en el agua de mar
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Ia direccion e intensidad del.
flujo de calor depende,en gren me- .
dida, de la capa de difusidn del
I{quido adyacente a8l metal. En con-
diciones dinémicas ¥y de trensfe-
rencia de calor, se obtienen los
mayored velores de velocided de
difusidn del oxigeno & le superfi-
cie del metal (ver fisure 3)3 esto
ed posible cucndo el flujo de ca=
lor se trensfiere del metsl s la
solucion (Tm>'Tl) s Y8 que 8l mane
tenerse el agus de max & bajes tem-
peraturasg, existen cantidades epre-~
ciables de ox{geno
misma y el proceso

disuelto ¢n le
de difusidn
puede ser mayor.

Los resulisdos obtenidos nos
muedtran que la velocidsd de flu-
Jo es un factor que contribuye e
intensificar «1 proceso de trans-
ferencia de calor, ¥ gun el afeg-
to combinsdo de éstos influye so-
bre el proceso de difuzidn,

Conclusiones

1. Los resultsdos obtenidos nos
muedtran que la velocidad de
flujo del sgus de maer es un
factor que contribvuye s
gificer el proceso de
rencie de ¢slor, pero que en
el rango estudiado no influye
apreciablemente sobre
cesol corrogivos.

inten-
transfe~

los pro-

2., La temperaturs del sgua de mer
es un facltor que
influencia sobre
de corrosidn, ya
cremento de le T del medio
ocurre el despleszemiento del
potencial de corrosidn hecia
Vol. 1, No. 2, 1985

ejerce gran
el potenciel

que con ¢l in=-

3.

3¢

4.

71

valores negativos que se sgudi-
zen en condiciones de trangfe-
rencis de calor.

El incremento de l2 trensferen~
. - - f .
clg de calor del metel el ligui-
do, fasvorece el proceso de di-
Y A ¢
fusion del oxigeno & laz guper-
- s '.
ficle metslice, Egte proceso se
reduce cusndo ls tranglerencis
L £ .
de calor se efectus del liquido
8l metal y con el incremento de
la tempereturs del 1{quido, que
.
provoca la reduccion de la sc-
PRE o r
lubilided el oxigeno en el :e-
dio.
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CORRELACIONES ENTRE PARﬁ:«METROS
INDICADORES DE LA RELACION

HIDROFILICA - LIPOFILICA
DE TENSIOACTIVOs

Marino N. Rodriguez, Mariela Ares

Centro de Investigaciones Quimicas

Introduccidn

La relecicn entre la fraccion
hidrof{lice y la lipof{lice es 1a
propiedad mas importante de un
agente tensloamctivo (ATA), ya que
condiciona la hidrofilidad del
mismo y, en gran medide, sus usgos
espec{ficos. La escala mas geners-
lizads para medir la hidrofilidad
de los tensiocactivos es el valor
B.H.L. (balance hidrof{lico~lipo-~
tf1ico) introducido por Griffin
/1/. En la literaturs se reportan
varios métodos para la evaluecidn
del B.H.L., los que han sido dis-
cutidos por Rodrfguez /2/.

Aunque originalmente introdu-
cido como una megnitud emp{rica,
ge congidera que el B.H.L. tiene
un significado quimico-fisico re-
lacionado con ls polaridad de 1la
molécula, as{ Gorman y Hall /3/
encontraron une relacidn lineal
entre el 1ogaritmo de la conatan-
te dieléctrica ¥ el B.H.L, Una
funcion similar fue encontrada

Pregentado 15 de febrero de 1985
© Universidad de Oriente
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con los valores de los momentos
dipolo /4/. Huebner /5/ sugirid
la linealidad entre el logaritmo
del llamado "{ndice de polaridad
cromatografico" (IP) y el B.H.L.
Este Ip a@e calouls medisnte la
expresién:

IP = 100 log (C-4,T7) £ 60

donde C es el nimero de carbono
aparente pera el metanol. La exisw
tencia de egts linealidad ha sido
corroborada por varios investige-
dores /6, T/.

Recientemente, Rodr{guez /8/
planted que un parametro quimico-
f{sico mucho més adecuado para me-
dir la poleridad de une molécula
de tensioasctivo es su polarizacion
molar (P 00 ) y mostrd la relacidn
exigtente entre el logeritmo de
P oo y el B.H.L. En el presente
trabajo se analiza la aplicabili-
dad de esta relacidn para ires ge-
ries de tensiosctivos no-i6nicos,
as{ como 1 posibilidad de corre=-
lacionar entre s las medidas de
polaridad de tensiosctivos reasli-
zadas por vias dielectrométrica y
cromatogzrafica (IP).



Materiales y Métodos
Serie I
Decanoles polioxietilados su-

minigtrados por la firma BASF,
cuya estructura es:

CH4 - (CH2)9 -0 - (C2H4O)n -1

Serie I1

Difenilmetano dicarbematos de
decanol polioxietilados sinteti-
zados segin se reportc anterior-
mente /9, 10/ y de férmule:

Los valores de IP y nimero de
carbono aparente fueron determina-
dos cromatogréficemente en un
equipo Chrom-5 con detector de io=-
nizecion a la 1lema, Los B.H.L.
utilizadog para la serie I son los
reportados por el fabricante /14/.
Las series II y III se calcularon
por via crometogréfice segin se
describe en /7/. Un resumen de es-
tos resultados aparece en la te-
bla 1.

/fo
_ {0y -mC - (0~CH,~CH,), = 0 = (CHy)g = CHj

c

112\ o
@ - maé - (0-CH,~CH,),

Serle II1

—————— P —

Hexametilen dicarbamatos de
decanol polioxietilados, sintetl-
gvados segun /9, 11/, cuya repre=-
gentacidn es:

-0 = (CH2)9 - CHB'

NHdp - (O-CH2-0H2)n -0 -(CH2)9 - CH3

(CH,)¢

AN
¥HC - (0--0}12...01{2)n -0 -(CH2)9 - CHB

Para todos log casos el grado
de etoxilacidn n, tiene los va-
lores de 3, 5, 6, 7, 11 ¥y 30,

Las polarizeciones molares fue-
ron calculsdas &8 partir de medi-
ciones de constentes dieléctricas
y densidades, aplicando la técni-
ca de Hedegstrand /12/. Los deta=
Jles de la eveluacidn, esf como
el andlisis de los datos para las
tres series aparecen en /13/.

Resuitados y Discusion

En la figura 1 aparecen treza-
das en un diegrema semiloger{tmi-
co las rectas obtenidas al plotear
10g valores de las polarizaciones
molares en funcion de los B.H.L.
pare las tres series. También apa=-
recen las expresiones matemédticas
de las funciones, as{ como los
correspondientes coeficientes de
correlacidn, los que en todos los
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10g Bya 0,085 BHL+130
r 201980

10 “ BHL

SERIEIL
log RGO IP-087A

r= 04888

6 SERIE X1 .
..ﬂ_,n_..Jm__.ﬂ_...q*—"”"‘_'—‘.“- SERIE 111
F
* \og R 0,038 BHL+ 2378 v fng R<0,023 1P +0.207

2] r e 0,970 = v 20,987

(4] Eliiv

08

”

1 3 s 02 Intice d;lgohridod
5 SERIEITL
4 /
Y log Ra Q04ABHL « 2,264
2 r=0987 Pig,2 Linealidad entre los logaritmoas
de las polarizaciones molares y
o2 ¢ s ¢ T Rh los fndices de polaridad para las

series IT y III
Piz.1 Linealidad entre los logaritmos

de las polarizaclones molares y

1loa balancea hidroffiicos lipo-

£{11ic0a para las tres serles es-

tudiadas

TABLA 1

NUMERO DE CARBONQ APARENTE, INDICES DE POLARIDAD Y VALORES B.H.L. COMO
UNA FUNCION DEL GRADO DE BTOXILACION

n c 1P LOG. IP B.H.L.
SERIE II
3 6,72 90,53 1,9568 3,2
5 6,75 91,17 1,9598 3,6
6 6,82 92,63 1,9667 4,4
7 7,10 98,02 1,9913 7,0
" 7,40 103,14 2,0134 9,5
30 7,48 105,94  2,0251 10,8
SERIE III
3 6,81 92,43 1,9658 4,2
5 6,83 92,84 1,9677 4,5
6 6,95 95,22 1,9787 547
7 7520 99,96 1,9998 8,0
11 7,45 103,93 2,0167 9,9
30 7,60 106,24 2,0263 10,9
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cagos resultan muy cercanos & la
unided, corroborandoge la existen-
cia de una relacidn lineal entre
el logaritmo de la polarizacién
molar y los velores B.H.L. de los
tensioasctivos, la que presenta
interceptos y pendientes que va-
rian en dependencis de la estruc-
ture de la serie homdloga de los
tengiocactivos no-ionicos analize-
da.

Dadag las lineslidades plantes-
dag entre logeritmos IP vs. B.H.L,
vy entre logeritmos P vs. B.H.L.,
cabr{a esperear la existencia de
uns relacion lineal entre los lo-
garitmos de las polarizaciones mo-
lares y los logaritmos de los {n-
dices de polaridad; sin embargo,
el andlisis de los datos de que
se digpone mog$ro que la funcion
de me jor ajuste entre ambos paré—
metros no resulio ser logaritmo
P vs. logaritmo IP, sino logarit-
mo P,, vs. IP. Esgte hecho se
muestra en la figura 2 para las
gerieg II y ITI, cumpliéndoae
iguelmente para 1e serie I ( r =
0,98).
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SOBRE LA DETERMINACION POLAROGRAFICA
DE GERMANIO EN HCI COMO ELECTROLITO

SOPORTE

J. Alpfzar, A.l. Kamenev, P K. Agasyan

Facultad de Quinica., Universidad de La Jabana
Universidad Bstatal "Lonwonosov? de Moscu

Introduccion

Bn los tltimos eflos se has in-
crementado el interes hacis 1la
busqueda, obtencidn y purificacidn
de sustanciesa y elementos de im-~
portancia pera le industria elec-
tronice cubana.

Loa compuestos semiconductores
del tipo Ary Byy, son cada vez mes
usados en la solucion de problemas
précticos de la industria electro-
nica mundial. A este tipo de com-
puestos pertenecen los teluridos
de germanio, plomo ¥y estafic. Eg-
tos elementos son electroactivos
¥ pueden ser, en principio, deter-
minados utilizando diferentes mé-
todog electroqu{micos, ya gue los
citados depolsarizadores presentan
caracteristicag electroqu{micas
gsimilares; la determinacién de uno
de ellog, en presencis de los
otros utilizendo métodos electro~
quimicos, se dificulta.

La determinecion de los compo-—
nentes fundementales de lag alea-
ciones semiconductorss, constitu-

Presentcodo 15 de febrero de 13039
% Universidad de Qricnte
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¥e uno de los problemas importan-
tes de la quimica analftica. Para
la solucion del mismo se utilizen
diferentes metodos quimicos e ins-
trumentsles /1/. Los métodos fisi~
cos v fisicomquimicos de sndlisis
utilizsdos pere ls determinacidn
de microimpurezas en log meteria-
les semiconductores, no ocupan ge-
neralmente un luger mes ventajoso
por gu exactitud que los metodos
quimicos que usgen pedos de muestra
relgtivamente mayores. Sin embar-
go, el amplio uso de los métodos
instrumenteles de anélisis y, en-
tre ellos, de los diferentes méto-
dos polarogréficos, ests relacio=
nado esencialmente con la necegi-
dad de enalizer pesos de muestrasg
pequefias o en slgunos casos con el
pequefic contenido del elemento en
cuestidn cn las aleaciones semi-
conductorss.

El andlisis de 1s bibliografia
demuestra que el germsnio (IV) ge
determins polsrogréficamente en
medios alcelinos o ligeramente
gcidoa /2, 3/. Sin embargo, la
irreversibilided del proceso de
descarga-ionizacidn sobre el elec-



trodo goteador de mercuric y del
germanio (IV) en estos electroli~
tos soporte, dificulta el uso de
métodos polarograficos modernod:
tales como la polarograffa de co-
rriente alterna oscilogréfica,
etc. En 1la bibliografis no existen
datos sobre el cerdcter del proce=-
8o electrddico de descarga-ioniza-
¢cion del germenio (IV) en fcidos
concentrados,

En nuestro trabajo se presenta
un estudio detallado sobre el com-
portamiento del germenio (IV) en
medio HC1l, utilizando la polaro-
graf{a oscilogréfica de simple
barrido y la polarcgraf{a de co=-
rriente alterns, con vistas a eg-
tablecer posteriormente métodos
de determinacidn de este elemento
en aleaciones semiconductoras.

Parte Experimental
y Discusion de Resultados

Los polarogremssg se obtuvieron
en un polardgrafo de corriente al-
terna PPT~1, de fabricacion so-
viética (1a emplitud del voltaje
ginugoidal alterno usada fue de
4 mVPP), y un oscilo-polerdgrafo
P0-5122 {(modelo 03). El elecirodo
indicedor fue el goteador de mer-
curio con un perfodo de goteo del
orden 5-6 8§ (en dependencies de
las condiciones del experimento),
y un flujo de mercurio de 1,107
g/s eproximadamente. Como electro-
do de referencie se utilizd el ca-
lomel saturado. La celda en la que
ge obtuvieron los polarogramesgs eg-
té congtruida de vidrio P¥yrex -tie=-

ne forma de H con un tabigue de
vidrio poroso y permite trabajar
con voltmenes de unos 5 ml aproxi-
madamente. En cego necesario, el
ox{geno disuelio en las solucio=-
nes objeto del andlisis fue elimi-
nado mediante burbujeo de helio de
alta pureza, no menos de 10 minu~
tos, ssturedo previamente con el
electrdlito soporte en cuesticn,
Los electrdlitos soportes fueron
preparadod 8 partir de los dcidos
concentrados (de alta pureza) me~
diante dilucion con agua desioni-
zada. La solucion petrdn de germe-
nio ge prepard medisnte disolucidn
de un peso dado de GeO2 en agua
desionizada. .

Se investig5 el comportamiento
polerogréfico del Ge (IV) en HC1
ye que los datos bibliograficos
indicen la no aparici&n de sefiales
polarogréficas del mismo en solu-
clones relativemente diluidss de
este dcido /4, 5/ y la aparicion
de estes a concentraciones releti-
vamente sltes del mismo /6/.

Huestiras investigeciones demues-
tran que se obtienen oscilopolaro-
gramas del germanio (IV) sdlo a
concentraciones de HCl 2 8 M. Se
estudid ls dependencie de la altu-
ra (Hp) y el potencial (Ep) de los
picos oscilogréficos, en funcion
de la concentracion de HC1l en so-
lucidn, el potencisl inicisl (E)
¥ le velocidad de barrido (v).

Bn 1z figure 1 ge ilustrae la
influencis del potencisl inicial
Sobre los picos catodicos integra-
les del Ge (IV) en HCl 10 li. En
ells puede observerse la deforma-
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cion del pico & potencimles ini-
ciales menrnos negativos. No se ob-
servan influencies del potencial
inicial sobre el potencial pico,
ya que el potencial de log picos
catodicos integrales de log osci-
lopolarogramas del germanioc (IV)
en HC1l {ver tabla 1), varis en el
intervalo desde =0,69 (HC1 9 M,

v = 0,125 V/8) hasta -0,75 V (HC1
12 M, v = 1,0 V/a), un potencial
inicial de -~0,45 & ~ 0,50 V per-
mite obitener picos bien definidos
del germanio (IV).Al trebajar con
estos potencieles iniciales no se
obgerva una gran deformsecidn de
los oscilopolarogrames como fue
gefialadeo e ilustrado en la figura
1.

SFLV
. - L * ) +
Pig.1 fgnilopolaosiaing cibtodicos in-
LT e o,
teprales del de (IV) S,1070 ipne

-5/l en X1 Tu M, 1,B, = 0,25 V
(BC3), 2. = « 0,40 V7{504).
{sensibilidad =10, <iempo e re-
tardo = 28, wvelncldal de barrido=

= 0,5 V/s).

Los potencieles de los picos
integrales catodicos N anodicos
de los oscilopolarogramas del
germenio (IV) en HCl, se presen-
tan en la table 1.

Como me observa en la tabla 1,
los potenciales de los picos se
desplazen hacie velores mes ne ga-
tivos & medide que auments 1s
Vol, I, No. 2, 1985

concentracion de HC1l en le solu-
cion, lo que indica la formacidn
de especies complejas cloruradas
del depolarizador. La concentra-
cion de HC1 no influye esencial-~
mente sobre la diferencia de loa
potenciales enodicos y catodicos
del germanio (IV). Los valores de
la diferencis entre los potencie-
les de los picos [&Egk para pe=-
guefiag velocidades de barrido del
potencial, se acercan al wvalor
tedrico 59/n mV pera un proceso
reversible 8 25 °C en el que par-
ticipan dos electrones.

Los resultados de la influen=
cia de le velocidad de barrido
del potenciel y de le concentra-
cidn de HCl sobre el valor de le
altura {corregide pers el tiempo
en que ge glcanza el pico) de
los picos integrales enddicos y
catddicos del germanio (IV), se
muestran en la tsbla 2,

Las eltures méximas se obiie-
nen psra une concentrscion de
HC1 de 10 M. '

En la figura 2 ge nmuestrsn los
oscilopolerogramas integrales cow
tédicos y enddicos del germanio
(IV) para concentraciones del
electrélito soporte de 8 a 12 1II,
En esta figura puede observsrse
que las sefiales para una concen-
tracidn de HC1 de 8 li son diffci-
les de medir. La relacidn de les
slturss de los picos enddicos res—
pecto & los catodicos (tabla y fi-
gura 2) se aleja de le unidad, lo
que seiiele la presencis de un pro-
cego electrodico no totalmente re-
versible.



Tos valores calculados para el
eriterio de Semerano "b" /7/ aon
cercanos & 0,5 lo que indica el
cardcter de difusion del proceso
electrddico en eatas condicionea.

Debido & 1a deformacion de los
oscilopolarogramaes integrales que
- ge muestren en lag figures 1 ¥y 2,
fueron obtenidos los polarogramis
corregpondientes a la 1ra. deriva-
da de 18 corriente redgpecto el po-
tencial pera el germenio (IV) en
egte medio.

En 1la figura 3 se presenten al-
gunos de los oscilopolarogramas

derivedos obtenidos pare el germe-
nioc (IV) en HCl.

En la tabla 3 puede observarae
que al igual que en el caso de los
oscilopolarogramas integrales, las
alturas méximes de los polarogra~=
mas derivedos se obtienen en HCL
10 ¥, En esta misme tabla se mues~
tra la influencia de la veloci-
ded de barrido del potencial sobre
1a altura de los picos derivados
del germanio (IV).

Con los datos de la tebla 3
fueron calculados los velores del

ecriterio de Semerano, los cueles

TABLA 1

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACICHN DE HC1 (0H01) ¥ DE LA VELOCIDAD
DE BARRIDO DEL POTENCIAL (v) SOBRE LOS POTENCIALES DE 103 PICGS
CATODICOS INTEGRALES DEL Ge (IV) 5.10‘5 ION-g/1 (SENSIBILIDAD = 10,

TIEMPO DE RETARDO

28 By a-0,457,

n=3)

Eggég V;é cHCl,L_ moleg/1
8 9 10 11 12
0,125 - 0,69 0,71 0,71 0,72
X 0,25 - 0,70 0,72 0,71 0,72
By 0,5 - 0,71 0,73 0,72 0,73
1,0 - 0,72 0,78 0,75 0,75
0,125 0,62 0,64 0,66 0,68 0,68
a 0,25 0,61 0,64 0,66 0,68 0,68
By 0,5 0,61 0,64 0,65 0,67 0,67
1,0 0,60 0,63 0,63 0,67 0,67
0,125 - 0,05 0,05 0,03 0,04
0,25 - 0,06 0,06 0,03 0,04
A EgK 0,5 - 0,07 0,08 0,05 0,06
1,0 - 0,09 0,15 0,08 0,08
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1 -0,72 H,
T; ' mm
-071
¥
| 0,74 | = N
1 ]
-0,7 -0,65
' ]
3 -0,68 2
2
077 '"-—_—“\//—“
3 4 i
» O 66 \/\/ - 0,68
2
3
-0,62 i
a I b a b
-E,V -EV

Pig.2 Oscilopolarogramas integrales ca=
tédicos (a). g anodicos (b) de
Ge(IV) 5,10~
10(2) y 12(3) ¥ (a. B
b, B

= -0,40 V,

Fig.3 OSCLlodolarogranas derivados catd-

ion-g/1 en HC1 8(1),

= «0,%0 V, sensibilidad =10,

tlempo de relardo = 2 3, velocidad

de barrido = 0,125 V/s)

fe scercan aceptablemente al va-

lor teorico esperado en este caao
de 1,5 pera procesos controlados

por difusion.

Los potenciales de los picosa
de los oscilopolarogrames deriva-
dos cetddicos y enddicos del Ge
(IV) en HC1 y la diferencia entre
los mismoa para varias concentra-
ciones del @cido y velocidades
de barride del potencisel,se pre-
sentan en la tabla 4.

Al igual que en el cago de las
sefiales integradas, los potencia-
les de los picos derivedos se deg-
plazan hacia potencialea més nega-
tivos con el aumento de la concen-
tracidn del gcido.
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dicos {a) y ancdicos (b) de Ze(IV)
541077 1on-g/l er HC1 8(1}, 10(2)
¥y 12(3) ¥ (a, B, = -0,45 V, b,
=-0,95 V, sensibilidad = 2,
tIenpo de retarde = 25, velocidad
de barrido = 0,25 V/a),

L]

z

Con el objetivo de reslizaer un
estudio més detallado del proceso
electrodico de descargs de iloniza-
cidn del germenio (IV) en HCl y de
la posibilidad de su determinacion
polarogrérica,se investigd el com-
portamiento del germanio (IV)} uti-
lizando le polarografia de corrien-
te alterns.

Al igual que en el caso de 1la
oscilopolarogrefia, el germanio
{IV) presente sefiales de coxriente
alterna & concentraciones de HCL
en solucion mayores o igusles a
8 i, En la figura 4 ze muesiran
algunos de los polarogrames de
corriente elternas del germanilo
(IV) en HC1.



Con el incremento de la concen-
tracion del dcido de 8 a 101
ocurre un aumenic brusco de la el-
tura del pico del germanioc (IV),
observéndose la alturs méxima en
el intervalo de 10 2 12 M HCI1,

En la table 5 se presentan los
valores obitenidos de la alture, el
potencial y el semjancho de los
picos d&e corriente alterna del
germanio (IV) pera diferentes con-
centracionea de HCL.

El potencisl de las sefiales se
degplaza, como en el caso de 1sa
oscilopolarografia, hacia valores
més negativos & medida que sumen-
te la concentracidn de HC1.

E1l vsloxr del semiancho del pi-
co ( d ) no varfa sensiblemente
con le variacidn de la concentra-
cidn del electrdlito soporte. Eaw
to permite suponer que en el in-
tervalo de concentracion de HC1
estudiado, la influencia de la
misme sobre el grade de reversibi-
lidad del proceso electrodico de
descarga-ionizacion del germanio
(IV) en el electrodo goteador de
mercurio no es considerable. Ade=
més, de scuerdo con los valores
del semiancho obtenidos experimen=-
talmente {alrededor de 45 mV) pue-
de suponersge que en el pProceso
electrodico es probeble que parti-

TABLA 2

INFLUENCIA DE CHCl Y DE +v SOBRE LA ALTURA DE LOS PICOS INTEGRALES

DEL Ge (IV) 5.10-5 ION-g/1 EN HCL (IAS CONDICIONES DE OBRTENCION SON

IDENTICAS A LAS DE TA TABLA 1

Alture del v, Cho1
pilco mm V/s
8 9 10 1 12
0,125 * 541 9,0 6,4 2,7
0,25 * 7,5 11,4 10,0 5,0
HII{, 0’5 * 9,5 19’7 13,2 7,0
1,0 * 14,5 21,9 16,4 10,5
0,135 1,3 2,2 2,5 2,3 1,7
0,25 1,8 3,2 3,5 3,5 3,1
a
Hp 0,5 3,8 4,5 5,6 5,3 5,0
1!0 5’5 6,3 T;B 6'9 7,3
% no medible
* %

a la misma mediante calculo
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H,
mm
3 _/
2
}
- E,V
Fige4 Polarogramas de corriente alterra

de 3e(IV) 5,102 ion-g/l en HC1
8(1), 9(2) ¥ 10 (3) il (sensibili-
dad = 1 000, tiempo de retardo =
4 3, veloc1dad de barrideo = MTnV/s,

volarizacidn Cﬂtodlca, forma sinu-
soidal del wvoltaje alterno de pola-

rizacion con amplitud 4 mV P2)

cipen 2 electrones y que sea re-
versible. Le suposicion de un pro-
cego irreversible en 21 que perti-
cipan cuatro elecirones es extre~
mademente poco probable /5/. Con
el objetivo de aclarar esie pro-
blema se celcularon las componen-
tes activa (Ia) ¥ reactiva (Ir)

de la impedancie fersdeice, la
registencia de activacidn de le
Vol. I, No. 2, 1985

reaccion y 1a constante de veloci-
dad (Ks) del proceso electrddico
de descarga-ionizecidn /7, 15/ del
germanio (IV) en HC1 10 y 12 M.

En la tabla 6 ge presentan los
resultados de los cédlculos.

De scuerdo con los velores ob-
tenidos de los parémetros cinéti-
cog, puede afirmerse que el proce-
ao electrddico no es totslmente
reversible (Ks=n.10"2 em/s).

Pare obtener informecion adi-
cional sobre el cerdcter del pro-
cego electrodico de descargs-ioni-
zacidn del germanio {(IV) se resli-
z6 el endlisis logeritmico de los
polarogramas del germanio (IV),

Ls dependencis ﬁe

i %
Ip N Ip « I
log |\~ - en

funcidn del petencial no es li-
neel para log potencisles menos
negativos gque el potencisl del
pico en cuestion, Esta forme de

la funcion citada y el velor obte-
nido paras la constante de veloci-
dad del procesoc electrodico, gon
caracterf{sticos para el caso de
procesos electrddicos cuasirrever-
sibles /16/, El coeficiente anguler
de los segmentos rectos de los
gréficos del andlisis logerf{tmico
de los polarogramas es aproximada-
mente 60 mV, lo que estd de ecuer-
do con el valor tedrico esperado
pare un procese en el gue partici-
pan dos electrones,

Log resultados de los experimen-
tos demuestran gue en el intervelo
de concentracion de HCl,en el cusl
el germanio (IV) es polarografice=-



mente activo, la altura de gus se-
fiales polarogréficas (tanto oscilo-
gréficas como de corriente alterna)
disminuye @ medida que sumenta el
tiempo de burbujeo de helio & tra-
vés de 1a solucidn, manteniéndoge
constante el resto de los paréme-
trog medidos. Este fendmeno estd
relacionado con la volatibilidad
del tetraclorurc de germenio, lo
que impide en estas condiciones
excluir la influencia del ox{geno
disuelto medisnte el burbujeo de
un ges inerte @ través de la solu-
cion.

Es neceserio sefialar que en lad
condiciones de realizacion de los

experimentos la sefial del germanio
(IV) no se detecta después de un
tiempo de burbujeo de 10 ninutos.
Es indiscutible gque este fendmeno
puede ser utilizado con éxito en
1a separacion de este elemento.
Log valoresa de Ka calculados
ge encuentran slrededor del 1{mite
entre los procesos cuasirreversi-
bles y los reveraibles. Esto hace
necesario el uso de otros métodos
electroquimicos de investigacidn
de las reacciones electrédicas ré-
pidas para la obtencidn de una in-
formacion cusntitative mds comple-
ts gobre el carécter del proceso
electrddico del Ge (IV) en este
electrolito soporte.

TABLA 3

INFLULNCIA DE CHCl Y DE v SOBRE LA ALTURA DE LOS PICOS DERIVADOS

DEL Ge (IV) 5.1072 ION - g/1 EN HCl (SENSIBILIDAD =

RETARDO = 2 8, E; =

2, TTEMPO

- 0,45 V PARA 10S CATODICOS Y - 0,35 FARA

LOS ANODICOS, n = 2)
F
K v c
, HCl , M
m om V/s ) 5 10 T 12
0,125 1,2 4,3 10,3 7,3 2,0
- 0’25 3’5 14’? 24’2 13g6 5,7
de 0'5 6’7 33’4 4’5’3 39’3 13!8
Pd 1,0 10,7 61,0 62,1 60,3 27,2
0,125 2,007 3,3 5,0 4,1 2,1
0,25 5,0 7,6 10,5 9,0 5,7
g8 0,5 11,7 16,1 20,0 15,6 12,4
pd 4,0 19,7 25,7 32,8 23,1 21,7

* En la table se presenten los valores de las alturas
corregidas teniendo en cuente el tiempo necesario
para alcanzer el potenciael del pico

*%* Obtenidas a mayores senglbilidades ¥ llevsdes & esa

gensibilidad mediante calculo
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mismo presents un comportamien-

Conclusiones to cuasirreversible.

1. Se investiga el comportemiento 3. Se determinan las condiciones
polarogréfico del germanio (IV) Sptimas para 1a obtencidn de
en HC1 utilizando la polarogra- loa polarogramas ogscilografi-
tfa oscilogrdfica y de corrien- cos v de corriente alterna del
te alterna, estableciéndose que germanio (IV) en HCL.
dicho ion es polarogrdficamente
activo a concentraciones de Bibli ografia
HC1 > 8 M,

2.

1. IIYALIKOV Yuo S.’ et al.- Am-

< 1t ticheskeya kh -
Se presen‘tan’da'tos de interes nikov. Kishinev, Izd Shtiin-
dobre el carécter del proceso $e8, 1975.

electrodico del germanio (IV) 2. NAZARENKO, V.A., N.V. LEBEDEVA,
en HC1, estableciéndosge que el I L, RAVITSKAYA Zav. Lab., 24,
1958.
’

TABLA 4
INFLUENCIA DE CHCl Y v SOBRE EL POTENCIAI, DE I0S PICCS DERIVADOS

DE Ge (IV) 5.10~2 I0N-g/1 (LAS CONDICIONES DE OBTENCION SON
IDENTICAS A LAS DE L& TABLA 3)

Ep, Cuc1, u
v v/ 8 9 10 11 12
0,125 0,71 0,73 0,74 0,75 0,77
gk 0,25 0,72 0,74 0,76 0,76 0,77
Pd 4,5 0,73 0,75 0,77 0,78 0,78
1,0 0,75 0,76 0,77 0,78 0,78
0,125 0,65 0,67 0,68 0,70 0,71
0,25 0,64 0,66 0,67 0,70 0,70
B34 0,5 0,64 0,65 0,67 0,68 0,69
1,0 0,63 0,65 0,65 0,68 0,69
0,125 0,06 0,06 0,06 0,05 0,06
0,25 0,08 0,08 0,09 0,06 0,07
AES]; 0,5 0,09 0,10 0,10 0,10 0,09
1,0 0,15 0,12 0,12 0,10 0,09
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6. ALFARO, H.J., G.N. DONOSO, 0.V. 14, BREYER, B., H.He BAUER: Alter-
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Te %n%mmd, Jr., E. VIANELLO: 2ubl., New York, 1963.
T Mendeleevkii sezd. Dokla=- 15. RANDLES, J.E.B.: Progregs in
A3 inostrannikh uchenikh. Moak=- Polaro%'ap%. Interacfence
va, lz=vo ’ . Publ., Bew York - Londdén, vol.
8. DAMASKIN, B.B.: Principl sovre- 1, chap.VI, 1962.
mennikh metodov izuchenya elek- 16, BOND, AM.: Anelyt, Chem.
trokhimichegkikh reaktsii. Tz- 315, 1972. em., 44,
vo MGU, Moskva, 1965.
9, RANDLES, J.E.B.: Digc, Faraday
§_O_O_-, 1’ 11’ 1947.
TABLA 5

PARAMETROS DE LOS POLAROGRAMAS DE CORRIENTE ALTERNA DE Ge (IV)
5,107 TON-g/1 EN HOL (n=3, EL RESTO DE LAS CONDICIONES DE
OBTENCTION DE I0S POLAROGRAMAS ES IDENTICO A IO MOSTRADO EN LA

FIGURA 4)
Concentracidn de HC1
Pardmetro 8 9 10 11 12
Hp, mm 23,7 120,6 191,1 191,9 185,1
-Ep,V 0,579 0,598 0,608 0,617 0,632
J ,Iv 46 43 43 44 43
TABLA &

PARAMETROS CINETICOS DE LA REACCION ELECTRODICA DEL Ge (IV) EN

HC1

(VER CONDICIONES DE OBTENCION EN LA FIGURA 4 ¥ LA TABLA 5)

Ha iR, Ia IR Ta/Ip Rs Xs Ra Ks.10°
Cro1, en/s
i mm mm
10 191,1 140 0,335 0,253 1,32 11,9 15,8 1,86 6,45
12 185,1 128 0,324 0,231 1,40 12,4 17,3 1,35 5,15
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DETERMINACION DE IMPUREZAS DE Pb y Cu
EN AZUCAR REFINO POR VOLTAMETRIA
DE REDISOLUCION ANODICA

J. Alpl'zor, A.l.Kamenev

Pacultad de Quimica.Universidad de La Habana a
Pacultad de Qu{mioa. Universidad Estatal "Lomonosov" de lbscil

Introduccion

La determinacidon de trazas en
productos de origen netural pre-
genta interés pera el esclareci-
miento del mecenismo de la in-
flueneis bioldgice de los micro-
elementos gobre el mundo vegetal
Y erimal. El plomo y el cobre son
elementos que presentan actividad
bioldgica. Para realizar los and-
lisis & estos niveles de concen-
trecidn es necesario una concene
tracion previa de las microimpu-
rezas, asi como 1a utilizacidn de
un método de determinscidn final
de alta sensibilidad. El metodo
de voltametr{a de redisolucidn
anddica (VRA) retne estes cuali—
dades, En la practice este método
puede reaslizarse con diferentes
electrodos (generalmente estacio-
narios): mercurio en forma de go-
ta colgante o pelicula /1, 2/,
grafito en forme de disco, pasta,
combinados /3,5/ y otros /6/.

Pregsentado 15 de febrers ds 1985
© Universidad de Oriente
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Uno de los electrodos mds usa-
dos en este método pars la deter-
minacion de microimpurezes es el
de gote colgante de mercurio. Eg-
te fue el electrodo usado en el
rregente trabajo cuyo objetivo es
la proposicion de un método pere
la determinacion de plomo ¥y cobre
en azicar refino.

Investigaciones previas /7, 8/
nos permitieron seleccionar como
electrélito soporte una solucidn
acuosa de HC1l 0,2 M ¥y un potencial
de electrdlisis previea (E,) de
1,0 V (ECS). Previamente ae inves-
tigé la influencia del tiempo de
electrélisis (t,) (10, 20, 30 y
40 minutos) sobre la mlturs de los
picos anddicos del plomo en 0,2 M
HC1 + 0,60 U C12H22011. Se obEie-
nen polsrogramas de redigolucion
anddica que presentan picos cuyes
aliuras son perfectamente determi-
nebles pera t, = 30 ¢ 40 minutos.
Sin embargo, se observe un incre-
mento de la altura con el tiempo
al reslizar determinaciones suce-



sivas con l1a misma solucidn fende-
meno que puede estar relacionado

con la hidrdlisis de la sacarosa

y consiguiente alteracidn del me~
dio. A partir de estos resultados
seleccionsmos t, = 15 minutos.

los experimentos se realizaron
de 1a forme siguiente: a) disol~
viendo directamente el azdcar re-
fino en 25 ml del electrolito so-
porte ¥ b) la muestra se calcing
cuidadosemente en un crisol de
porcelana, se llevs a 400 °Cc en
une mufla hasta peso constante
(total eliminacidn del carbono)

v el residuo se disolvio en 25 ml
del electrdlito soporte.

El oxfgeno se elimind mediente
corriente de nitrdgenc purificado
a través de le solucidn (5 ml) en
1a celda polarogréfice (construi-
da de cuarzo) no menos de 10 minue
tos y durente la electrolisis pre-
via. E1 electrolito soporte se
preparé & partir de HC1l destilado
y no contenfa cantidades detecta~
bles (por el método utilizado) de
plomo ni de cobre. Como electrodo
de referencia se utilizo el elec-
trodo de calomel ssturade. Los po-
lerogremas fueron obtenidos en un
polardgrafo con registro sutométi-
co PA-2 de febricecidn soviétice.

Leg soluciones estander fueron
plomo 1,0.10'7 M + cobre ‘l,O.‘IO'6
M y plomo 1,6.10"7 M + cobre 6,0.
10~7 11, embas en HC1l 0,2 M. Las de-
terminaciones se reslizeron por el
método de adicidn de esténder. Las
alturas de los picos fueron medi-
des de tres formes diferentes como
ge muestra en la figure 1.

88

H,
mm
- H,+ H,
i
-3 =04 -05 -06 E,V(ECS)
Fig, 1 Pico de redisclucion ancdica

de la amalgama de plomo en
0,2 M,

Ilustraacion de las formas de
medicion de la aliura del
plco,

Inicislmente se estudid la in-
fluencia de la preperacidn de la
nuestra sobre la reproducibilidad
de la determinacidn de las impure-
zas de plomo. En'la tabla 1 ase
muestran los resultados del ansli-
gis de lag muestrss de azucar to-
mando un peso de muestra de 5 g ¥
prepsréndola mediante disolucidn.
directa de 1la muestra en el elec~
trdlito soporte,y previa caleina-
¢1én y posterior disolucidn del
regiduo en el electrolito so-
porte. Como bage para el andlisis
de la reproducibilidad se usd el
coeficiente de variacion {desvie-
cion esténdar relative) Sr.

A partir de los resultados que
ge muestran en ls tabla 1 eg posi-
ble seleccionar como mas adecus-
de la disolucidn directa del azu-
car en el écido clorhfdrico 0,2 M.

En este cago se observa un
error casual mucho menor que du-
rante la determinacidn después de
incinerar la muestra. Por este mo-
tivo en el trabajo posterior se
vwsd esta forma de preparar la mues-~
tra.
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TABLA 1

RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE PLCMC (PESO DE MUESTRA = 5 2,
n=4)

Forme de prepa- Contenido medio de plomo en % . 107 (coe=
racion de lag ficiente de variscidn en %)

.
muestras para Calculado de acuerdo s la forma de medi-
el anslisis cidn de la elturs

H1 H2 H3
Disolucidn
directs 3,2 5a5 4,2
(6,6) (9,0) (4,1)
Incineracion
6,1 T 5,5
(18,9) (20,9) < {15,5)
TABLA 2

RESULTADOS DE L& DETERMINACICN DE PLOMO DISOLVIENDO DIRECTAMINTE
LA MUESTIA ZN EL BIECTROLITO SOPCRTE (n = 4)

Contenido medio de plomo en % . 107 (coeti~
Peso de mues— ciente de veriecion en %)

tra, g Celculado de acuerdo & la forme de medicidn
de 1&g slturs

H, iy Hy

0,5 549 3,3 4,6
(22,9) (28,5) (13,9)

5’0 3'2 5’5 4’2
(6,6) (5,0) (4,1)
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Se estudid la influencia del
tamafio de la muestra sobre los re-
sultedos de la determinecion de
plomo, con eate objetivo se toma-
ron muestras de 0,5 ¥y 5 g pera el
analisis. Tos resultados obtenidos
ge muestran en la tebla 2.

Como es posible observar en la
tabla 2, en el caso de las nmues-
tres pequefias se obtiene un error
casual considerablemente mayor.
Por este motivo se recomiende utl-
lizar en este caso pesos de mues-
tra relstivamente grandes pare las
determinsciones analfticas, De es-
ta misma tebla ge deduce que el
temefio de la muestra no influye
congiderablemente sobre el conte-
nido medio obtenido, lo cual in-
dice la distribucidn homogénea de
lag impurezas de plomo en la mues-
trs y ademés la posibilided de
utilizer pera el snalisis pesos
de muestras reletivemente gran-
des.

Experimentslmente se estable-~
¢id que en las condiciones selec-
cionadas la concentracién de ezu-
car no influye gobre el potencial
de semipico (E /2), as{ como que
el Ep/2 no depende de ls concen-
trecidn de plomo en 1a solucidn.
El valor del Ep/2 del plomo fue
de aproximademente -0,41 V (ECS).

La determinacion de cobre aG-
1o se reslizd en el caso de la
disolucion directa de la muestra
en el electrdlito soporte. Las
mediciones se realizaron utilizen-
do 96lo la rema cinetica (la re-
ma méa negetive) del pico del co-
bre debido & la gran deformecion

a0

de 1la rema de difusidn (la rama
més positiva) por ls gran corrien=-
te de oxidecidn anddice del mer-
curio en las cercanfas de 0 V.

En 18 figura 2 se muestran los
picos de redisolucién apddice de
la smalgema de cobre obtenidos
pare diferentes tiempos (te) ¥
potenciales (E,) de electrolisis
previa.

Como puede observarse en la
figura 2 los plcos del cobre ea-
tén me jor desarrollados para un
tiempo de electrdlisis previa de
30 mn y un potencial de electro-
1isis previo de -1,2 V (BECS) (cur=-

00 =04 =02 -03 EV(ECS)

Flg, 2 Picos de redisolucion anodica
de las amalzamas de cgbre an
HCl 0,2 11,5 g de azucar,
J_;B=—12V(;U‘J) 30 mn
2,5 g de azucar, e = —1 O V
(“1*) te = 15 mn 3, 2,5 g de
azucar, %o = - 1,0V (qu)
te = 15 mn.
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va 1) que en el cago de 15 mn y
~1,0 V (BCS) (figura 2) regpecti-

vamente. En esta misma figurs pue~
de obtenerse la influencia del ta-

mafio de la muestre sobre el pico
del cobre (curvas 2 y 3).

En la tabla 3 se presentan los
datos obtenidos para el anglisis
de cobre en szlcer,utilizendo di-

ferentes condiciones de determina-

cidn.

De la table 3 puede concluirse
que le concentrecidn de aztcar en
la celda précticamente no influye
sobre el contenido medio determi-

nado de la concentracicn de cobre.

Sin embergo, de acuerdo con los
coeficientea de veriacidn obteni-
dog, .puede afirmarse que las con-
diciones més adecuadag para la
determinacidn se obticnen con un

RESULTADOS DE
LA MUESTRA EN

potencial de electrolisis de
-1,0 V (ECS) y un peso de muestra
de 5 gZ.

En las condiciones de nuestros
experimentos no se observd in-
fluencia ni de la concentracion
de azucar ni del cobre sobre Ep/2
del cobre que fue aproximadamen-
te igual a -0,12 V (ECS).

Conclusiones

1. Se estudia el comportamiento
de pequefiea concentraciones de
plomo y cobre en el electrodo
eatacionario de gota colgente
de mercurio por el método de
voltametria de redisolucion
anodica. -

Sobre la base de log regulta-
dos obtenidos ge sgeleccionan

TABLA 3

IA DETERMTINACICON DE COBRE DISOLVIZHDO DIRECTALENTE
LA BIECTRGLISIS SOPORTE

Pego de mues-

Contenldo medio de cobre

te, Ee
tre ea g en % . 10° (Sr, %) noan’ o
Calculado de ecuerde a 1a
forma de medicidn H,
5,0 2,8 3 30 -1,2
( 20,7)
5,0 3,0 4 15 -1,0
(5,4)
2,5 2,7 2 15 -1,0
(31" 5)

Vel. I, No. 2, 1985
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DETERMINACION DE CROMO EN MUESTRAS
DE SALMUERA DE LA EMPRESA ELECTRO-

QUIMICA "ELPIDIO SOSA"

Mayra Nieves Expdsito, Pedro Naranjo Diaz,

Remona Galindo Guerra.

Universidad Central de Las Villas

Introduccidon

Uno de los {rnéices nue ge tie-
nen en cuente psra el dessrirsllo
eg el grado de induztrislizreida.
Aun cucndo lag tecnologfas gecn
infiuen-

noderras, es decicivs 1le

cis que sobre los procesos indiure-

trigles ticne 1o celided cde ls ma-

toris pring cue se ubilize, lo auc”

se¢ reflejs on sy nurezs, L& heto-
- L] > s r ]
rozeneided, ls conteinscion de

s weteriss privcs encerceen los
procecog productivos, rezultsndo
loc cortos de nroduccion elevedos,
pudiendo rl procoso industriszl
lleger & ser ineficieric, no rente-

ble

nooLE

lo cue ztente contre le ecco-
Teeionel.

Ls por este rezon que surge el
presentve trebajo ¥y con el mismo
pretendemos dsr respuests & une
de les inguietudes que se plsntesn
el el proceso industrizl de ls em-—
presa elcctroquinics "Slpidio Sogag"
de Sggue le Grande yv eg le Presel-

"resentado 15 de enero de 1585
© Universidad de Oriente
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cie o no de cromo en ese proceso
industriel.
Pzre el deserrollo del trehbsjo

nos trszemos el siguniente plen:

. T’
1. Separscion del cromo por extrac—

.

gel.inersna,

- - ] -
Determinecion cuslitetive del

he
.

croiio por &nelisis cuslitativo
. .
espectrsl de emision.

3. Determinceion cusntitstive del
r . - -
cromo por el netodo colorietri-
¢co de la g-difendilesrbazide.

Parte Experimental

Reectivos cuplesdos

1. Solucidn patron de dicrometo de

potesio

Tomenos 00,2328 g de K20r207
loego de zsher gido desecado e
150 %C. Se disuelve en agua bi-
dectilads y lo llevemos & un
metrez sforedo de un litro, en-
ragando con gelmuers pursa &l
15 %,

2 H2804 1
Bl fixerel se disuelve en un li-

tro de epus titestileds auedendo



1listo para ser utilizado.

Selmuera 8l 15 %

Se toman 150 g de NaCl ppa ¥y se
disuelven en un litro de agua
bidestilada.

s=3difenilcarbazida

Disolver 0,25 g de eate producto
en 50 ml de acetona, afiadir 50
ml de agua bidestilada. Hacer
cada dfa una solucidn fresca.

8-hidroxiquinolina

Se pesan 1,25 g de egte reacti-
vo y se disuelve en dcido acéti-
co 2 N en un matraz aforado de
50 ml.

3.

Eguipos utilizados

1. pH metro chino modelo 25
2. Egpectrofotémetro Co - 44

3. Baspectrdografo de red plana
PGS-2 Carl-Zeiss, utilizando
como regimen de descarge o
fuente de excitacidn 1la chispa
eléctrica (14,850 V). La red
eg de 651 1inees/mm.

¥étodo de extraccion utilizado

. Primeramente tomemos 0,1 ml de
g-hidroxiquinolina al 2,5 % en
dcido acético y egregemos 8l sis~
tema dos porciones de 3 ml de clo-
roformo ppa, esperamod unos minu-
tos 7y comprobemos que el pH=4,
luego decantsmosg la fase orgénica.
Este proceso fue realizedo tres
veces,

Las otres extracclones. resaliza-
das fueron con la salmuers &cida,
bégica y al 15 %, pera estas se
giguid el mismo procedimiento.

Se comprobo la efectividad de

este método extraotivo utilizendo
un testigo enalftico pera lograr
la eliminacion de los metales in~
terferentes. Esto se comprob6 me-
diante determinmciones colorimé-
tricag realizadas al cloroformo
extrafdo por el método de la s-di-
fenilcarbazide, dando en todos
los casos velores de absorbancia
igual & cero, lo que demuestra la
no presencia de cromo en la fase
organica.

Andlisis cualitstivo espectral de

-emisién

84

En este andlisis empleamos un
espectrdgrafo de red plane PGS=-2
Carl-Zeiss, utilizendo como régi-
men de descarga ¢ fuente de excle
tacidn 1a chispe eléctrica (14,
850 V), eungue lo ideal pera es-
tos cagos serfs utilizar el arco
eléctrico, pero lo impidid el no
tener un extractor de gases, ade~
més la afectacidn de otros equipos
Spticos del locel, La red es de
651 1{ness/mm. .

Para reslizer este anélisis
utilizemos el método de compsreé-
cidn de 1les 1lfness de cada uns de
las nuestrss de salmuera con las
Cr03 ppa, o sea, se fotografiaron
los espectros de cada una de ellas
y en un espectroproyector SP-3 de
la misme firme se observaron las
1fness persistentes que indican
la presencia de cromo en las sal-
mueras y sales originales.

Y aunque evidentemente el anali-
gig reslizado solo es desde el
punto de vista cualitetiwvo, sf
nos de uns idea de que en la sal-
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TABLA 1

RESULTADCS DEL ANALISIS ESFECTRAL

persistentes  Sal Sslmuers Acida Sslmuers basice
2835,63 Si(D) 8i(D, confiable) Si (M,debil)
2843,00  Si(D) Si(D, confiable) 8i (M,aébil)

r - -
myers ccida existe un mayor conte=~
] - L =
nido de cromo que en la bcsice ¥
en ls sel originsl,

- - » » -
Determinscion cugntitative del

r A 3 e
cromo por el metodo colorimctrico

de la g-=difenilcerhazids

La solucion écide de s-dife-
nilcarbazide (1,5-difenilcerbazi-
de) ¢e un procducte fuertemente co=-
loreado de rojo violets en preaenw
cie de cromo (VI). Zsta resccidn
es el principio del mejor mcétodo
pera le determinacion de lss ngs
pequelias cantidsdes de cromo. Il
nétodo es cesi especifico pera el
crono ern el sentido de qus s3le=-
mente un elemento de color viole=
ta en condiciones simileres, &l
molibdero (VI), sunque reccciona
menos sensiblemente., El hierro
(III) y el vensdio (V) son elemen-
tos perturbadores, por crear pro-
ductos emarillos o amerillog par-

dog con el resctivo, La interfe-
rencie del hierro puede ser elimi-
nsde con sdecuados filtros verdes;
sdends de la utilizecilon de un
sistema extractive efectivo, nos
posibilits la eliminacidn de los
elementos interferentes.

Una acidez sdecuads para la
reaccion del cromo-difenilcarbazi-
ds es de 0,05-0,20, A una baja sci-
dez el color no se desarrolls ine-
medis tamente, pero en solucicn de
fcido mineral a 0,2N la méxime in-
tensidad de color es obtenida &
los cinco minutos. El H2504'es pre-
ferible pera las acidificacion, ye
aue ecn el caso del HC1 (ac) le pre-
sencia de hierro que conticne éate
interficre en el procesoc.

El primer poso & sSeguir fue el
de obtener le curve de calihracién,
1c que explicaremos mediante el
giguiente cumdro:

TABIA 2

PREPARACION DE IA CURVA DE CALIBRACTION

Vallmenes de reactivos

FPATRONES

8 9

(ml) 1 2 3 4 5 6 7 9 10
1{2r3r20T 1 2 3 4 5 6 T 8 9 10
Salnuore 81 15 % 36 35 34 33 32 31 30 29 28 - 27
H,80, 1N 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
g~-difenilcarbazide 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2

Vol I, No, 2, 1985
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Psra la curve de celibrecidn se
tomaron 11 volumenes , 10 para
los petrones y uno pera le disolu=
cidn "blanco".

Luego de tener todas les solu-
ciones prepsrades ge realizsesron
las mediciones en el espectrofoté—
metro, utilizando uno de 10 em ¥ se
mide & une longitud de onda de
550 nm.

Se realizsron un totsl de 10
curvag de calibreciones, de 10
puntog csds une y cada punto fue
medido 5 veces.

Los velores obienidos pare lea
curva de calibracidn sjustada por
el método de los minimos cuadrados
ge reflejan e¢n la {eble siguiente:

TABLA 3
RESULTADOS OBTENIDOS PARA LA CURVA DE
CALIBRACTION
Patrones Conc, Crome Abscorbancias
(mz/ml)
1 0,02 0,06
2 0,04 0,11
3 0,06 0,17
4 0,08 0,23
5 0,10 0,29
6 0,12 0,35
7 0,14 0,41
3 C 416 0,46
g 0,13 0,52
10 0,20 0,58

Con eston velores se gr&fjc5 R:|
curve de eslibrucidn sjusiads que®’
cpsrece cr ls figurs 1.

Seguidamente se procedi6 a le
0y L3 4
determinecion de cromo, luego de

heber reslizedo todas las operscio-~

nes extractives y de purificacién

: .
& leg uestres de gelauere scide,

A
o 1 L
6 -
Vs
o~
W
L
Ve
R
-
oy -
o
0,04 0,20 ppm.
Cr
Fig, 1 Curva de calibracion obtenida

para el cromo con la difenil-
carbazida,

besice ¥y sel, Se tomsron 20 ml de
cede uns de ellss, 8e le afiadio

10 m1 de ecido sulfdrico ¥y 2 ml de
la solucion de s-difenilcerbazida
al 0,25 % recién preparada, se
enraso con egua bidestilade en
natraces aforsdos de 50 ml,

Loz resultsdos obtenidos &l me-
dir las muestras de selmuera écide,
bfsica y la solucion de sel de la
fébrice sl 30 % se reporten en le
tebla 4, que mostrsmos e continua-
cion:

TABLA 4

RESULTADCS OBTENIDOS DE CROMO EN
SAIMUERAS Y SALES DE LA EMPRESA
ELECTROQUIMICA "ELPIDIO SOSA"™ DB
SAGUA LA GRANDE

Muestrss Concentracidn
de cromo (
mnl)

’ -

Salmuers &acida 10~

Selmuera bdsicea 1,9 .10

-

Selmuere 30 % 3,9 1077
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Resultados y Discusion

A fin de obtener ls recie esjus-
tads pere le curvs de cslibracidn
<« v la pendiente de 1o aisme, los
datos obtenidos en lp determins=-
cidn de cromo se processron segun
el método de los minimos cusdrades
utilizendo un progrema en idioma
FORTRAN elaborado sl efecto, co-
rriéndose dicho programe en la
comnputadora IRIS-10 del Ceniro de
Célculo de le Universidad Central
de Las Villas.

La recta as{ pbtenida se puede
observar en la figura 1 (tebls 3),
la cual no difiere significativa-
mente de las obtenidas experimen-
talmente. E1 valor de 1la pendiente
es de 2,90; por 1o que la ecuacion
tedrica de ejuste la podemos escri-
bir segﬁn la Ley de Beer como
A =2,90 . C.

31 deseamos conocer la concens-
tracion de cromo eu una muestra
de salmuera, midiéndose la absor-
baencie en iguales condiciones que
las descrites en el presente tra-
bejo, ge tendrs :

A/2,90 (1)
0,34 + A (2)

L
Ademss podemos asegurar que el

C

C

il

sistems extractivo emplesdo (8-hi-
droxiguinoline~cloroformo) fue
efectivo, lo que fue comprobado
por un "testigo enslitico" prepa-
rado psra ege eiecto.

Los regultaedos obtenidos &l me-
dir les muestrsa de salmuera 5cida,
bésica Yy golucion de sal de entra-
de sl proceso electrol{tico eviden~
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cian un mayor enriquecimiento de
cromo en ls salmuera écids, lo gque
se corresponde cor lo esperado, ya
gue en el punto donde ge tome ests
nuestra hay un enriquecimiento de
las goluciones que estén en el pro-
cedgo con gal de entrade, por lo

que ge supone ge incrementen en es-
te punto iess concentreciones de

los metales pesados presentes ¥y eg-
pecificemente por ser el caso que
neos ocupd, el cromo. Estos results-
dog tienen correspondencia con los
del enélisis cuslitetivo de emisidr
aunque si bien sdlo son resultedos
de {ndole cualitstiva, muestren
correspondencia con los obtenidos
por colorimet?{a.

Conclusiones

1. Se utilizd el sistema extracti-
vo 8-hidroxiquinolins-clorofor-
mo y se comprob6 au efectividad
mediante el empleo de un "testi-
go enalftico",

2. Se determinaron las concentra-
ciones de cromo en selmueras
acidasg, basices y ssl de entra-
da al procesgo Iindustrial, uti-
lizando el método colorimétri-
co con la gs—-difenileerbezida
como reactivo.

3. Se utilizc la técnica de emi-
sién, obteniéndose mediante el
endlisis espectral de compara-
cion las A persistentes para
el eromo en las salmueras y la
aal, y sungue aqu{ los resulta-
dos fueron de tipo cualitativo,
existid correspondencia con los
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RESUMENES

ABSTRACTS

LA VARIABLE DEL PROGRESO DE L4
REACCTION

B+ Cuervo Blay

En este grabajo se discuten las
caracteristices de la verisble del
progreso de la resccion quimice ¥y
ge deducen en forma sencills las
ecuaciones nacesariag para sug
principales eplicaciones con el
objeto de hacer noter la utilidad
de dicha varisble y contribuir a
gu empleo mes smplio en los fex-
tos de gquimiea y en los trabajos
cientificos.

CALCULO DE 103 CAMBIOS DE LA ZNBER-
GIA LIBRX EM EL CURSC DE UNL REAC-
CION QUIMICA

E. Cuervo Blay

Une nueva ecuacion bépice se deri-
ve de 1ls termodinemice quimica pe-
rg celculer los cambios de la ener-
g8 libye ernn el cursoc de uns reac-
cion guimice reversible; llamemos

& este ecuacion jgsoterma general de
regecion. Ls isoterma de remccion
clagica de Van’t Hoff se derive
tamblen por un proceso metfematico
sinilar pers mosirer que ests es

un resultedo psrticular incluido,
en le isoterms ;enersl de resccion.

Log regultncdon de 1= 8plicaci5n de
la igsotermes genersl pesra dos resc-~
ciones quimicas: une en fece geseo-
88 ¥ ls oire en fage liquida se
degeriben con los coxrespondientes
graficos incluidogs, eostos muestrsn
un mirimo de energle libre psra el
gigtemes en equilibrio.

Le isoterma de Van't Hoff ge apli-
ca & las mismes reacciones y se |
discute 1ls correcte interpretacion
de los resultedos.
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THE VARIABIE OF REACTIOW PROGRESS
E. Cuervo Blay

In this work are discussed the
charscteriastics of the varimble

of the chemicel reaction progress,
and ere deduced 1n an easy weay
the necesdsary equations for their
principal epplications with the
objective of making note the
utility of that variable, and %o
contribute to its greatest use in
chemistry textbooks and scientific
works. )

CALCULATION OF FREE ENERGY CHANGES
JN THE COURSE OF A CHENMICAL REAC
TION

E. Cuervo Blsy

A new bagsic equation of chemical
thermodynamics is derived to
caleculate free energy chenges in
the course of 8 reversible chemne
ical resction; we are celling
this eguation generel igotherm of
reaction. The clessic resction
igotherm of Van’t Hoff is slao
derived by a gimilar mathemsathi-
cal process to show that it is a
particular result included in the
general isotherm of reection.

The results of applicetion of the
general isotherm for two chemicsl
reections, in gaseous phage one
end the other in liquid phase,

are dedcribed with the correspond-
ing graphs included; these show a
minimum of free energy for the
gystem in equilibrium.

The Van't Hoff isotherm ig spplied
to the same resctions snd the cor-
roct interpretation of results i1s
discussed.



Se demyestra que la isoterma de
reaccion de Van’t Hoff no es vali-
da para calcular los cambiocs de la
energia libre parcial en el curso
de una reaccion quimica Yy, en con-
gecuencia, no es apliceble a la
determinacion del cambio de la
energia libre que ocurre cuando

una reaccign reversible se desarro-
1la espontaneamente 8l equilibrio.

INFLUHENCIA DEL FLUJO DE CAILOR ¥
LA TENMPERATURA DEL METAL SOBRE TA
CINETICA DE CORROSION DEL IA&TON
EN AGUA DE MAR

Brigeidas Ferndndez G., Tania M.
Ochos 2., Matilde Calzado N.,
Bibiane Sandianea V.

Se estudic la influencia de la
magnitud, la direccion del flujo
de calor y ls temperature del me=-
tal sobre la cinetica de lasg reac-—
clones electrogyimicaes en el pro-
cego de corrosion del laton en
agua de mer.

Se emp195 el método del electrodo
de disco rotatorio en condiciones
de transferencia de calor.

Lag temperaturas en los ensayos,
variando la direccion del_flujo
de calor, fueron 28 y 60 °C, La
velocidad de giro del disco se
maentuvo constante a 500 r.p.m. La
temperature del mgtal vario en el
rango de 40 e 80 “C, Lag curvas
de pqglerizacion se obtuvieron por
el metodo potengiodinamico, ¥ en
todos se utilizo el agus de mar
ertificisl.,

- Se comprobd el control por difue
gion del prgceso anodico durente

la disolucion del leton en agus de
mar. Ls presencia del flujo de ca-
lor symenta el movimiento por con-
veccion del agua acelerando le ga-
lids de,Llos productos de le reace
cion anodica. Como conseguencia,

ge aligera el procesq anodigo y se
dificults 1la formacion del oxido
cuprogo, increpgentandose la veloci-
dad de corrosion en estas condicio-
nes. Se obtuvo el mayor valor

ey lasg condiciones de jntercambio
termico del metal 8l liquido, ¥ en
este cago, 1la velocidad de disolu~-
cion enodica del laton esta deter-
minada por la tempersture de las pa-

It is shown that the reaction
isotherm of Van't Hoff is not vael-
id for calculating partisl free
energy changesa in the course of a
chemical reaction and, in conse=-
quence, it is inapplicable to the
determination of the free erergy
change that occurs when & reverdi-
ble reaction is developed sponta=-
neously to equilibrium.

INFLUENCE OF HEAT FLUX AND METAL
TEIPERATURE ON THE KINETICS OF
BRASS CORROSION IN SEA WATER

Brigeida Fernféndez G., Tanis M.
Ochoa z., liatilde Celzado M.,
Bibisna Sandianes V.

The influence of the magnitude,
the heat flow direction, end tem-
perature of the metal over the
kinetica of the electrochemical
reactions in the corrosion process
of bress in sea water wes studied.

The rotative disc electrode method
was used in heet irsnsfer condi-
tiong. Test temperatures varylng
the heat flow direction were 28
and 60 °C. The rate of the disc
whirl was constsnt at 500 rev/min.

The temperature of the metel
Shanged in the range of 40 to 80
C. The polarization curves were
obtained by the potentlodynemic
method end the artificial ses
water wes used in &ll.

The control by diffusion of the
anodic process during the dig-
golution of the braessg in sea
water was verified. The occur-
rence of the heat flow incresases
the movement -by conveciion of
water acceleratling the output of
the enodic resction products.
Therefore, the anodie¢ process is
aided and the formetion of cupre-
ous oxide difficulted, increasing
the corrosion rate in these cond-
itions. The higher value in the
conditions of heat exchange of
the metal to liquid was obtained,
and in this caese the snodic 4dis-
solution rate of the brasgs is
determined by the tempersture of
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red 8 través de la cusl se trasmi-
te el flujo de calor.

INPFLUENCIA DEI FLUJO DE HIDROGENO
EN LA REDUCCION DEL ALF4 OXIDO DE
HIERRO (III)

Juan Garcia, Ivonne Espinosa

En este trabsjo se investiga la
ginetica de reduccion del alife
oxido de hierro (III) en atmosfe-
re de hidrogcao a 500 “C y dos
flujos de gas.

Se estudia experimentalmente 18
influencis del factor flujo del
ges en 1s velocidsd de reduccion,
manteniendgse constantes el tamg-
fio d¢ perticuls, la masa inicial
del oxido y la tempers tura. Se no-
ta gue el factor flujo del gas inm
flyye en la velocidad de ls reec=-
cion en nuestres condiciones de
trabgjo. Bato fue comprobsdo por
sl calculo de lg velocidad de re&c-
cion pera los flujos de 2,1 7 6,0
L/mn,

La resccion presentg cerdcter Bu-
tocetelitico ¥ su régimen es pure-~
mente cinetico pera los dos flu=
jos de frabajo.

Con el anéliqis de fege reszlizado
por difrscecion de reyos X propone-
mog el mecenismo gue gigue ls re-
duccion de este slfe oxido de hie-
rro (ITI).

Se celculsn lag constantes de ve-
locided ¥ ls velocildad de resccion.

A

COMPARACION DE DCS M=TODUS EXFE=-
RIMENTALES PARA EL ESTUDIC DE LA
CINETICAH DL OZCLTEZACION DE ALU-
CAR L

- - L
Refgel Porez R., Lenuel Gomez M.,
Ruben damos L.

Fue deserroll edo un metodo eXpe-
rinentel pers <1 esgtudjio de la
cinetice de oronirecion de azu-
ceres en medio scucso, bagsdo en
le nedicion espectrofetometrica
de le concentracion de ozono di-
suelto dursnte la reaccion. La
validez del nicme fue demostrade
nadiante gu comperscion con el

i1

the wall through which the heat
flow 1s transmitted.

INFLUENCE OF HYDROGEN FLUX IN THE
?EDU%TION OF ALPHA IRON OXIDE
i1z

Juen Garcia D., Ivonne Espinosa

In thi=z work 1ls investigated the
kinetics of reduction of alpha
iron oxide (III) ig hydrogen
etmosphere &%t 500 “C and two gss .
fluxes.

It is studied experimentally the
influence of ges flux factor in
the reduciion velocity, keeping
constant the perticle size, the
oxide initial mess &nd the tem-
perature.

1%t is noted that the ges flux fac-
tor has influence on the reaction
velocity in our conditions of
work, end it wes comprobsted by
the resction veloecity calculus
for the fluxes of 2,1 and 6,0 L/
min,

The reaction presents autocata-
lytic cherscter and its regimen
is purely kinetic for the two
fluxes of work.

With the phsse analysis done by
X-reys diffraection we propose the
mechanism that follows the reduc-
tion of this elphe iron oxide
(111,

Veloecity end resction velocity
ere calculsted.

COMPARISON OF TWO EXPERIMENTAL
METIIODS FOR THE 3TUDY OF THE ¥I-
NETICS OF 3UGAR OZONIZATICON

. ~ ,
Rslfgel Pérez F., Manuel Gomez M.,
Ruben iamos L,

in erperimentel method for the ki-
netic study of ozonizeiion of sug-
ayrs in aqueous medium weg devel-
oped, basged on the gpectrophoto=
metric determiinetion of dissolved
pzone £t the reection time, Its
worth wea demongiresied by compar-
ison with the buboling method, 8
vicll-ectablished method for theae
purpoges, ‘he propoged method is



metodo de borboteo, extensamente
utilizadg en este tipo de traba-
jo. Bl metodo propuesto puede ser
atil pers el ,estudio cinetico de
le ozonjzacion de ofros compues-
tog orgenicos.

ESPECTROS IR Y MOSSBAUER Y PROPIE-
DADES MiGNETICAS DEL TRIS (MORFO-
TLINDITIOCARBAMATO) HIERRO (III)

Noisés Huertemend{s, Roberto Cao,
Eduardo Perez, Sergio Garcle

E1 Tris (MORFOLINDITIOCA@BAMATO)
hierro (III) se sintetizo bajo
ocho condiciones diferentes. Los
compuestos obtenidos fugron egtu=
diadog por espectroscopia IR y-
Kogsbauer, y mediante medigiones
de la susceptibilidad magnetica,
Se encontraron relaciones lineales
inversag entre la frecuencia de la
vibrecion de valencia C-3 en el
infrarrojo, el despoblamiento gua=-
drupolar ¥y el corrimiento isomeiri-
co con el momento megnetico de los
diferentes productos., Los regulte-
dog se anslizsn sobre la base de
trensiciones de spin.

E3TUDIC DE LA ESTRUCTURA DE COM-
PUESTOS FURANICOS POR METODOS
QUIMICO-FISICOS, PARTE I: ESTUDIO
ESPECTROSCOPICO Y CONFORMACIONAL
DEL 1-FURIL-{2) ETILIDEN MALONONI=-
TRILO

- - > rJ
Prancisco Fernéndez Gomez, Ceroli-
ne Aguisr Pufial

En el presente trebajo ge regliza
un estudio conformecionsl del 1-fu-
ril-(2)- etiliden melogponitrilo,
rnedisnte el calculo teorico de les
fuerzes de Van der ‘eals dg los
ctomos go enlazados,. Tambien ge
rezistro e interpreto el espectro
infrarroju de diche sustancie, Co-
mo vresulitedo del trebajo se dgn
criterios sobre la conformecion
meg Tavorecide en el equilibrio
conformacionsl del 1-furil-(2)-
otiliden malononitrilo.

elso suitable for the kinetic stud-
v of other ozoneiion reactlons,

MOSSBAUER AND IR SPECTRA AND

MAGNETIC PRCPERTIES OF TRIS=-
EMOR?HOLINEDITHIOCARBAMATE) IRON
TIX

Moisés Huertemend{a, Roberto Cao,
Eduardo Perez,Sergic Garcila

Trias (morpholinedithiocerbamate)
iron (III% was synthesized under
eight different conditions. The
complexes were studied by Moss-
beuer and IR spectroscopy and
magnetic susceptibility meesure-
menta, Inverse lineer relation-
ships were found between C=3
velence bond vibrstion frequen-
cies (IR), quedruple splittings
and igomer shifta and effective
megnetic moments of the different
products. This is explained by
spin stste transitions.

STUDY OF THE STRUCTURE OF FURSLH
COMPOUNDS BY CHEMICAL-PHYSICAL
METHODS, PART I: SPECTROSCOPIC

AND CONFORMATION STUDY OF 1-FURYL-
(2) ETHYLIDENE MALONONITRILE

Francisco Fernendez G., Cerolina
Aguier P.

The conformetional equilibrium of
1-furyl-(2) ethylidene melono-
nitrile by mesns of theoreticgl
celculetions of Ven der Veals
forces for not linked atoms has
been gtudied. Algo, the infrared
spectrum wag recorded and inter-
preted for this compound. As a
result of %the snselysis, were glven
criterie sbout the most favored
conformation in the equilibrium.



SISTEMA AUTCMATIZADO DE ORDENA-
CION Y BUSQUEDA DE SUSTANCIAS CO-
NOCIENDO SUS ESPECTROS INFRARRO-
JOS

Jorge Diaz, Rolando Aguilexa,
Manuel Betancourt, Nidis Senchez,
Elie Ortiz, Ceridad Oritiz

En el presentg trabajo ge brinds

unea explicgcion acerce de 1g ins-
trumentacion computecionel de un

metodo pera la identificacion de

gystancias desconocidas usaendo la
teenica de rayos infrarrojos.

ESTUDIO DgL SIS TELA 00012 - NiClz-
H20 A 30 “c

Martha Sanfeliz, Irels Abella

Se estucig el gistema CoCl,-NiCl,-
H,0 & 30 °C mediante el mefodo
igometrico de solubilidad con el
objetivo de conocer las interac-
ciones que ocurren en 1las solucion.

Se¢ utilizen los métgdos complexo-
mgtrico , potenciometrico ¥y gravi-
metrico pare determinar le compo-
gicion de l1a fage liquEde y del
residuo humedo.

Se conatruye la isoterma de solu-
bilidad ¥y se aplica el tratemign-
to utilizedo en la e¢lasificacion
elaborada de Roozeboonm.

Se aplican les conceptos de coefi-
cientes de efecto salino y digtri-
bucion fagica, analizendose el
efecto galino obsgervado.

ESTUDIO DEL SISTEMA Co(NO,), -
Ni(NO,), - H,0 A 30 °C

Marthe Sanfeliz P., Marths Caba-
llero G., Alina Morales V,

Se estudi% el gistema Co(NO,), -
C mediante el metgdg

H,0 & 30
A8otormico de solubilidad, con el
objetivo de investiger le solubi-

lidad regiproca de ambas sales en
disolucion acuose.

Sg¢ utilizan los métgdos complexo-
metrico y potencilometrico para la

AUTOMATIC SYSTEM OF DISPOSITION
AND SEARCH OF SUBSTANCES KNOWING
THEIR INFRARED SPECTRA

Jorge Diaz, Rolando Aguilexe,
lianuel Betancourt, Nidia Sanchez,
Elia Ortiz, Caridad COriiz

In this paper is given an explana-—
tion about the computational im-
plementation of a method for the
identification of unknown sub-
gtances by means of the infrared
gpenira.

STUDY OF TgE SYSTELN 00012 - Ni012
H20 AT 30 “C

iartha Senfeliz P., Irela Abella

The system Coll, = N1012 - H20 at
30 % is studie by means of the
isothermic solubility methods
with the objective of knowing the
interactions that teke place in
the solution,

The complexometric, potentiome-
tric and grevimetric methods of
analysis are utilized in order to
determine the liquid phase end
the wet residuum composgition.

The igothermic solubility curve
ig constructed and the treatment
nged in the Roozeboom claggifice-
tion is =pplied.

The selt effect and the phasic
dis tribution concepts sre applied.

SPUDY OF THE SYSTER Gg(N03)2 -
hl(NO3)2 ~ H,0 AT 30 7¢
Uexytha Sanfeliz P., Liartha Ceba-
llero G., Alins Liorasles V.

The system Co{NOC,). - Ni(l0 )2 -
H, O at 30 °C is 8tidied by Mesens
o? the isothermic solubility
method with the objective of know-
ing the interaction that takes
plece in the solution.

The complexometric end potentio-
metric methods of enelysis are
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dpterminaiién de la composicicn de
1adfase 1iquida y del residuc hu-
medo. -

Se construye la isoterma de sclu~
bilided, la ocual demyestra que el
gistema es de fase solida continua
por lo que para su interpretacion
se utilize 1la clagificacion de
Roozeboom.

Se aplican los conceptos de coefi-
cientes de efecto saljno y distri-
bucidn fasica, enalizandose el
efecto salino observado.

COMPORTAMIENTO CATODICO DEL CUFPRO=-
HIQUEL 70/30-EN AGUA DE MAR EN CON-
DICIONES DE TRANSFERENCIA DE CA-
LOR Y PLUJC LANINAR

4, Cabezaa, J. Porto, V.5. Pajomov,
Y, lsrtinez, A. Aguilar

Las sleaciones de cuproniquel son
ugades ampliemente en medios meri-
ngs, en equipos de Interceambio
termico, por su alta resistenciea

a ls corrosion. Dursnte le evelua-
cign de la resistencis & le corro-
gion de estes sleaciones, deben
considerarse le influencie de 1s
velocidad de flujo del medio agre-
sivo y de la transferencis de ca-
lor. '

En el presente trabe jo se estudid
la influencia de los procesos de
transferencis de caslor entre el
metal y el nedio sgresivo en Con=-
diciones de flujo sobre el compor-
- tamiento cgtodico en el proceso

de corrosion del cuproniquel 70/30
en ggua de mar en condiciones de
flujg lesminer. Para ello se empleo
el metodo de electrodo de disco
rotetorio en condiciones de treng~
ferencias de calor y ge obtuvieron
curvas de polerizecion. A pertir
de los datos, Y aplicando disefio
factorisl completo, se objuvieron
las ecuaciones de regresion en

las veriables codificedas pere el
potencial de reposce, perg la co=
rriente limite de difusion, para
los pgtenciales maximos y coxrien=—
tes maximas en el proceso &nodico.

Con el incremento de la temperastu-
ra del agua de mer, ocurre el des-
plazemiento del potencial de repo-
g0 hacies velores mes negativos, el

utilized in order to determine
the liquid phaese and the wet
residuum compesition.

The isothermic solubility curve
13 constructed end the treatment
utilized according to Roozeboom
clagssification is applied.

Salt .effect and phssic distribu-
tion concepts are applied.

CATHODIC BEHAVIOUR OF THE 70/30
CUPRONICKEL IN SEA WATER LAMINAR
FLOW AND HEAT TRANSFER CONDITIONS

A. Csbezas, J. Porto, V.5. Pajo~
mov, Y. Mart{nez, A. Aguiler

The cupronickel aslloys are largely
nged in marine médium, in heat
exchange equipments, becauge of
their high corrosion resistance.
During the evaluation of the cor-
rosion regigtance of these alloys,
the influence of the flow rate of
the aggressive medium and of the
heet transfer must be considered.

In the present work, the influence
of the heat trenafer processes
hetween the metal and the aggres-
give medium in flow conditions
over the cathodic behaviour in

the corrosion of the 70/30 cupro-
nickel in sea water and laminar
flow conditions wes studied. For
thia, the rotative disc electrode
method was uged in hest transfer
conditions and the polarization
curves were obtained. The regres-—
sion equations in the variables
coded for the resting potential,
1imiting current of diffusion,
maximum potentials and currents in
the anodic process were obtained
gtarting from the deta and apply-
ing the complete factoriel design.

With the tempersture increase of
the ses weter, the displacement of
the resting potentiel ftowards more
negetive velues tekes plsce, which
ig more scute in heat tranafer
conditiona. It waes observed that
the increasse of the heat transfer
from metal to 1liquid favours the
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gue se egudiza en condiciones de
transferencia de calor, Se obger-
vo gue el incremento de la trang-
ferencia de calor del metal sl 1i-
quido favorgce el proceso de difue
gion del oxigeno & la superficie
metalica, Cuando Le transferencia
de calor ge efectua del liquido el
metal, ¥ con el incremento de la
temperatura del liquido, disminu-
¥ye el control por difusion de log
procesos corrogivos.

CORRELACIONES ENTRE PARAMETROS
TNDICADORES DE TA REIACTON HIDROw
PILICA - LIPOPILICA DE TENSIOAC~
PIVOS

Marino N. Rodriguez, Merielas Ares

A partir de los valo;es de balen-
ce hidrofilico~ljpofilico (B.H.L.)
=Griffin 1949-~; indice de poleri-
dad (I.P.) -Huebhner 1962- determi=
nados cromatograficemente y de les
polarizaciones molares (P_ ) obte~
nideg & pertir de medidas™ dielec-—
trometricas, se ha extendido, pare
nuevas series de tensioactivos
sintetizados por los ,autores, la
validez de la relascion lineal en-
tre el logaritmo de P ¥ loz va-~
lores E.H.L. -Roc}rigugﬁ 1981~3
mestrandoge ademas lg existencia
de relsciones, tembien linesles,
entrg el logaritmorde la polari-
zacion molar y el indice de pola-
rided pera lasg tres geries de ten~
gicactivos homologos anesligzados
(decanoles polioxietilsdos, dife-
nilmetanos dicerbematos de dece-
noles poliozietilados y hexemeti-
len dicarbasmatos de decsnoles po-
lioxietilados). Pera todos los
ca2og los coeficientes de corre-
lgecion resultsron muy cercanos a
la unidad,

SOBRE LY DETERMINACION POLAROGRA -
FICA DE GERLANIOC EN HC1 COLO ALEC-
TROLITO SOPORTE

J. Alpfzer, A.I. Keménev, P.X.
Agagyan

Se investige el comportsmiento
polarografico del Ge (IV) en HC1
como electrolito soporte, utili-
zando le polarografia oscilogra-
fice dg simple barrido ¥ le pols-
rografia de corriente alterna

diffusion process of the oxygen to
the metal surface. \Ythen the heat
trenafer tekes place from liquid

to metal and with the incresse of
the liquid temperature, the control .
by diffusion of the corrosive pro=-
ceages decreagses.

CORRELATIONS BETWEEN PARALIETERS
IEDICATING THE RELATION HYDRO-
PHYLIC - LYPOFHYLIC OF SURFACE
ACTIVE AGHENTS

liarino N, Rodriguez, lMariela Ares

I+t was extended for new series of
gurfectants synthetized by the
guthors the linear relstionship
between the logerithm of the
molar polerization (P,,) values
snd the hydroPhglic-lypophylic
balance (H.L.3.) (Rodriguez 1981),
1t wag slso demonstrated the ex-
igtence of lineex relationship
between the log. P,, and the polar-
ity index values (I.P.) for the
three seriesg of surfaecitants ans-
lyzed (polyoxyethylated decanols,
diphenyl dicesrbamates of poly-
oxyethylated decanols, diphenyl
dicarbemstes of polyoxyethylated
decanolsg)}, For each case the cor-
rrelation factors were near the
unity, It was employed the chro-~
métographic method (Huebner 1962)
to determine the H.L.B. and I.P.
values. The molsar polarization
values were obteined by dielectro-
netric meesures.

ABOUT THE POLAROGRAPHIC DETERMI-
NiTICH QF GERLANTIULL IN HC1 AS
SUPPORTING ELECTROLYTE

J. A1pfzar, A.I. Keménev, P.X.
Agogyen

The polarogrephie behaviour of
Ge(IV) in HCl es supporting elec-
trolyte was investigeted using
sinple scaning oscillopolarography
and elternating {sinusoidsl) cur-
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(ginusoidel). Las sefiales polaro-
graficag del Ge (IIT) en este aci-
do se observan sclo pers concen=
traciones de HC1l 2 8 M. Los datos
obtenidos indicean la existencia
de un proceso electrodico cuasai-
rreveraible en el gue participan
probablemente dos electrones. Las
mayores alturas de los polarogra-
mas se obtienen pera concentre=
ciones de HC1 de 10 M aproximade=
mente, La volatilidad del Ge 014
dificulte las determinaciones,
pero hace poaible su separacion
g1 es necesario.

DETERMINACICN DE INMFUREZAS DE b
Y Cu EN AZUCAR REFINO POR VOLTA-
KETRIA DE REDISOLUCION ANODICA

J. Alpizar, A.I. Keménev

Se estudic el comportemiento de
pequefiag concentraciones de plomo
y cobre en el elecirodo de gota
colgante de mergurio por el netg-
do ,de voltametria de redisolucion
anodica,.

Sobre la base de los reguliados
obtenidos ge selecclonaron les
mejored cqondiciones psara la de-
terminacion de plomo y cobre en
azucar refinn.

DETERMINACION DE CROMO EN MNUES-
TRAS DE SATINUERA DE LA ENPRESA
ELECTROQUIMICA "ELPIDIC SOGA"

Mayrs Exposito N., Pedro Narenjo,
Ramona Galindo G.

Este trabgjo consist{ic en la de-
terminacion colorimetrica de cro~
mo por el metodo de la s-difenil=-
carbagida, previa extraccion del
cromo con las S-hidroxiquingline

& pf = 4 de lag salmuerss acidas

¥y basicas de ls sel originel, pa-
re lograr la eliminecion de ine
terferencias tales como es el ca-
sq del venadio, el que tambien es-
ta presente ,en este tipo de siste-
m&ag, obteniendose la curva de ca-
libracioy ajustada por el metodo
de los minimos cuadradqgs, dandose
unes ecuacion pera el celculo de

la concentracion de cromo.

rent polerography. The polarogra-
phic signals of Ge(IV) in this
acid were observed only for HC1l
concentrations 2 8 M. The date
obtained indicate the existence
of a guasireversgible process in
which are probably involucrated
two elecirons. The greatest
heighta of the polarograms are
cbtained for approximastely 10 M
HCl. The wvolatility of GeCl, dif-
ficults the determinations Tbut
makes its separation possible if
needed,

DETERMIRATION OF Pb AND Cu POL=
LUTION IN REFINED SUGAR BY ANODIC
STRIPPING VOLTAMETRY

J. Alpfzer, 4.I. Kaménev

The behavior of little lead end
cupper concentrations on the hang-
ing mercury drop electrode by
anodic stripping voltameiry has
been studied.

The best conditlons for the deter-
mination of lesd and cupper in
refined auger ere gselected on the
basis of the obtained results.

DETERMINATION OF CHROMIUM IN
SAMPLES OF BRINE OF THE ELECTRO-
CHEMICAL ENTERFRISE "ELPIDIO SOSA"™

lieyra Exposito N., Pedro Naranjo,
Ramona Gealindo G.,

Thig paper deala with the colori-
metric determination of chromium
by the s-diphenylcsrbazide method,
being previoualy extracted the
chromium with the pH=4 8-hydroxy-
quineline from the basic and
acid brine &and from the original
selt, thus, interferences guch as
vanadium, are eliminated sctually
present in this kind of aystems.

Besides, the calibration curve,
adjusted by the square minimun
method, is presented, and an
equation for the concentration ig
obtained.
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