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LIVING RADICAL POLYMERIZATIONS

C.l.Simionescu, B.C. Simionescu
Departament of Organic and lMacromolecular Ghemistry
Polytechnic Institute of Jassy, R-6600 Jassy, Romania

introduction

In recent yeers, nuierous
papera heve investigeted the i
field of redical polymerization.
The interest in one of the mostly
well-known resctions in mecro-
molecular chemistry 1s not sur-
prising, considering that:

a) ebout 60 % of the now evailshle

polymers are still obtained by
redicalic techniques;

b) & thorough study of the publish-
ed work on the kinetics of
redical polymerizetion shows
that meny egpects gre not es
fully ea resssuringly cleared.

Thag, the existing models of
~rediog}l polymerizetion kinetics,
'based}on g2 number of sssumptions,
do not alwayé describe reslisticel-
ly the polymerizetion processes.
Particularly, this is true in '
solution polymerizetion, et high
initietor concentretion, eng

egpecially et high conversion of
monomer to polymer.

The search for more reslistic
kinetic achemes, capeble of
' descriding to & grester extent

Presentado 11-6-85
(® Universidad de Oriente
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the polymerization processes, snd
having genersl epplicebility to
different monomers, homopolymer-
ization end copolymerization %o
conplete conversion, led to dif-
ferent kineiic modela which re-
pregent -with few exceptions
only improvements of the simplest
(classical) kinetie model of the
free radica) polymerization.

Aa it 1s known, this model
iiplies the existence of three
different stsges: initietion,
propagation and termination; tg
solve 1t in order to obtain
kinetic expressiona, it is aa~’

'sumed thet:

2) the radical resctivity i3 in-
dependent of the chsin length
(e.g. the termination rete
constent is not a function of
the chain length);

b) the rete of chain initistion

eguals the rate of chain
termination:

¢) the radicels formed in chein
trensfer resctions (%o monomer,
initietor, aolvent, impurity,
chain transfer agent) imme-
dietly reinitiate the propa-
getion of new chaing; and



d) the cheins ere very long, so
thet the amount of monomer
congumned during initietion
end chain trensfer reactions
1s smaller es compared to thut
of propagation. '
Quite surprisingly, practicsl.

1y no studies were concerncd with

redicsl polymerizetions which
proved to be unconventionsl from
the kinetic point of view. At the
geme time, living enionic polymere
1zation, digcovered by Szwere
meny yeers ago, 83 well as quesi-
living carbocetionic polymer-
ization*, quite recently reported

/1/, heve been fully eccepted.

In this context, the present
paper is esimed et presenting the
existing experimentsl evidences
on living redical polymerizetion,
with an emphasis on & new method
of polymer Bynthesis,.namely
plesme-induced polymerizeiion
(copolymerization), &3 tecknique
of obtaining living macrorsdicals
(Long~lived mecrorsdicals) = .

Quasiliving carbeeationic polymer-
izatlion is & unique technique for
the synthesis of polymers (copol-
ymers) with "tailored" compositions,
. molecular welghts and narrow moleo=
ular weight distributions,., It has
been predicted that the molecular
weight disperaion 1imit in quaailiv-
ing cerbocationic polymerlzationa

1s 1,33 /2/. L -

* % . .
Living polymers are macromocleoular
chains formed on the complete ab-
sence of chain transfer and termina-
tion , whereas long-lived chains may
undergo these reactions to some
(small) extent.

Theoretical
Considerations

A clegasicel living polymer-

“izeiion is an addition polymer-

izetion characterized by the
ebgence of both {transfer and
termination reactions. Az e
consequence,

&) the concenitration of sctive
cente;a remeins constent dur-
ing the procesg; &nd '

b) the degree of polymerizetion
~ incresses lineerly with monomer
consumption.

In & livipg system, & polymer
with the molecular weizht poly-
digpersity nesr unity hes to be
obteined, The living cherscter of
& radical polymerizetion should
thus be defined by three persmne-
ters: [R] = const., D_Pn‘:: ALT/[R']
(where AM i1s the amount of mo=-
nomer built into the polymer) and
Mw/m'n = 1.

Theoretically, in order to
convert a radical polymerizatioﬁ
into & iiving radicel polymer —
izetion, the tranafer snd termi-
notion stepa sre to be eliminated
or, 8t lesst, drasgtiecally dimine
ished. This can be performed if:

-a) the concentration of the chem-

ical initietor is highly dimin-
ished end the initietor decom=-
poses very repidly (the forme-

tion of & very small nwaber

of growing chains, i.e., & low
probebility of occurence of
recombination and dispropor-
tion reactiona);

Revista Cubana de Quimica



b} the polymerizetion process is
carried out at as low temper-
atures as possible, in ordexr
to minimize transfer reactions
and to Ilncreasse the viscosity
of the medium (the terminstion
rate constant is inversely
proportionsl to the viscosity
of the system);

¢} the medium is free of radical
polymerizetion inhibitors,
inpurities (end the solvent
eventually used has & low
transfer constant): and

~d) the mobility of the growing

macroradicals is strongly di-

minighed, e¢.g. by increassing

the medium visgcosity by lower-
ing the reactlion tempersiure,

by macroredical "irapping" or

complexing.

Living macroredicals should be
obtained in 2ll these circumstan-
ces, However, only few studiesg
exist on living radical polymer-
ization, even if the formetion of
living chaina of redicelic nature
has been obgerved in some cases.

Thus, for some monomers, a
prolonged pogst-pnolymerization
period has been noticed during
photo =snd Y-ray initisted polymer-
ization (see that both polymer-
ization techniques require very
pure media end low resction temper-
atures).

SHORT REVIZW OF RESEARCH WORK ON
LIVING RADICAIL POLYMERIZATION *

A poasibility of living radicsl

polymerization of siyrene was
pointed out es esrly as 1957, for

Vol. 1, No. 3, 1985

emulsion polymerization under an
intermitent irrediation of light
/3/. Later on, the same idea wag
applied for emulsion polymerization
by using ozonized polypropylene
(low concentration of hydroperoxide
groups) and some reducing agents

ag initistors,

The initiation reaction oocured
on the surface of the oxidized pol~
ymer and the monomer radicals,
adsorbed on the polypropylene back-
bone, propagate until they reach a
certain dimension; then, the macro-
radicals depart frog the polyprop-
Ylene surface and form polymer
particles in.the emulsion, The
monomer ig continuosly supplied
into the particles from the water
phase, but no low-molecular weight
radicals which can react with the
macroradicals existing in the
medium, termination do not occcur
&nd living mecroradicals are pfoduc-
ed /4, 5/.

The polystyryl living mascro-
radicals thua obteined were used
a8 macromolecular initistors for
block copolymerization reactions
/6/.

The moleculer weight of the
macromolecular initistor waa shown
to increase with conversion and ite
polydispersity wes determined to be
very narrow (ﬁv{ﬁf 1.01=1.13).

* Living radical polymerization (copol-
ymerization} was reviewed by A.A.
Berlin, 5.A. Volfson and N,S. Eni-
kolopian (Advances in Polymer Sei.,
vol, 38, 1981, pp. 89-140); the
preparation of block polymers from
long-lived mascroradicals wag re-
viewed by R, Jerome, R. Fayt and

T, Ouhadl (Prog. Polym. Soi., vol.
10, 1984, pp,. 87-170),



The formation of living maoro-
radicals was also obaerved when
systems of some alkyl peroxides
. and aminea were used ea initiators
/7/+ Radical polymerization with-
out termination was also repori-
ed to occur in other ocases, e.g.
in the omse of monomers complexed
with guest oompounﬂa_/@/, of
ethylene polymerization with the
triethyleluminiun/ ¥ -butyrolacio-
ne/tertbutyl perisobutirate sya-
tem /9, 10/ and methyl methacryl-
ate system, 1n the premsence of
complexing agents /11, 12/.

The chein termination rate
constant in radical polymer-
izations was shown to decrease
gtrongly with the introduction of
a polyfunctionel complexing agent
into the system. To exemplify, an
gpecially sharp decrease of the
termination rate, up to the forma-
tion, under ceriain conditions,
of living macroradicals, was
reported for the methyl methacryl-
ate-oriophosphoric acid system
(bulk polymerization, 25 °, under
UV initiation) /13/.

The introduction of ortophos-
phoric acid into methyl methacryl-
ate reaults in a strong increase
of the viscosity of the medium,
end also in the formetion of intra-
end intermolecular hydrogen bonds
between the carbonyle of polymer
active chaing and the three hy-
droxyls of the phosphoric acid,
these sharply reducing the mobil-
ity and the possidbility of parti-
cipation of macroradicals in the
act of bimoleculear terminetion.

' Solid state polymerization of
gerylamide with Y -rey irradia-
tion leads to polymer radicals
stable for long perioda of time
at room temperature /14/, and iia
derivetives (N-methylacrylamide,

‘methacrylamide, N-methyl-methacryl-

amide) produce long-lived macro-
radicals /15, 17/ capable of aot=
ing as macromoleculer lnitiators
in block copolymer synthesis. _
Finslly, an interesting model
for living radical polymerization
was proposed by Otsu et al. /18/;
this model la based on the usage
~ag initietors- of organic sul-
fideg able to act ag thermal photo-
iniferters (initiator-transfer
agent-terminator) to synthesisze
mono- end «, @ ~bifunctional
oligomers and polymers /19, 22/.

PLASMA ~-INDUCED POLYMERIZATION

Plasma-induced polymerization
(copolymerization) is a new
method of polymer synthesis. The
initiation reaction takes place
in the gaseous phase and the
formation of low molecular weight
active species acting as initiator.
is (practically) instantaneous.
The molecular weight and poly=-
dispersity of the reaulting pol=-
ymers ere directly related to the
reaction conditions, The ectivity
of the propagating chalns appesars
to be unusually high and very ste-
ble in time, even at room tempex-
ature (the reasons of this partic-
ular behaviour will be presented
in the following pages). The pol=-
ymerization reactiona performed

Revista Cubana de Quimica



cccording to this teclhuique yield
very high or ultrahigh molecular
weight polymers end occur st room
tenperature.

Experimental Techniques

The genersl experiacntal pro-
ceaure hc been described in our
pupers relatcd to tais subject
/23, 24/, Tipicelly, the mononers
vere purificd witil grest csre end
tien initroduced in polymerizetion
frozern in liquid nitrogen
efter degéaiing,_evacuefed repeat-
edly to 1077 ~107% ang finsl-
1y sealed. An electricel éischarge

~supoulesy
Torr,
ted between two ex-=

situcted at
T.0 cul, respegm=-

was tlien oper:c
ternsl elaciroles,
sbout 2.
tively, from the frozen sample.

5 om end

Both electrodes were coupled to
e high frequency dischsrge genere-
tor (frequency 2.5 MHz power 100 W),
A third electrode, not cormected
to the
at about 1.0 cm from the seaple, in

power source, w&s placed

order to restrici the discuezrge,
end to impede 1t to douch the
frozen onoier. Diccherges were
operated during 20-30C seconds. Phe
empoules were kept in derxrk, et room
tempersture, Ior_q1fferent periods
" of time, then_opened $o seperate
the polymcr. .
All polywers and copolymers ob-
‘tained through this fechnique
vroved to be conpletely soluble in
specific solvents., Ho mechanicel
gtirring wes epplied to the polymer

*,All papera treating th;a subject

were published under the general
title of “Plasma-Induced Polymer-
ization".
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(copolymer) solutions et eny astage,
to prevent shear degradation /25/.

Ultrehigh Noleculer Weight Pol-

ymers (Fleistomers)

Diiferent homo- &nd copolymer-
ization resctions initieted &8
previously described were studled.
digure 1 presents the moleculer
weights of the polymers obtained
thirough solution and bulk homopol=
ymerizeiion of soue ususl MOKONCYS.
The determined molecular weights,
generslly very high, cen be fur-
ther inecressed by increasing the
post-polyucerizstion period, o8
vrell ag by seiecting the initie-
tion conditiong.

The {term of "pleistomera”
("pleisios"~ very ueny, i.e.
tyeyy many lucrs') was proposed
/26/ to designste such wltrehigh
molecular weight polymers and %o
distinguish then from the usual
molcculay weight macromoleculsr
compourds. uoue of the solutlon

nropcrtles of these polymers

heve been studied /27, 29/; they

proved to be a very useful exper-
imcntal materisl for the reconsid-
eration of some aspécts of pol=-
yrer physics. '

Copolymerizetion Reactions

Different copolymerization
reactions were carried out in
order *to determine the character

All papers treating this subject
were published under the general
title of "Solution Propertiea of
Ultrahigh Holecular Weight Polymers"..



polystyrene

poiylethyl -
acrylate)
polylacrylic
acid) pOT?‘[GCI"yl- polylstyrene—co-
amide} -methyl methacrylate)
IIHzOl
108 _ 107 ‘ 108 10°
My .

polylmethy!
methacrylate }
polylstyrene-co-
-butyl methacrylate)

poly{methacrylic
acid)

polylbutyl
methacrytate)

Fig.,1 Welght-average molecular weights of the
polymers {(copolymers) obtained by plasma-
induced poelymerization

TAELE 1

PLAS:IA=TDUCED BULK COPOLY:[ERTZATIONS

| IJW/'I-.L‘,2 systen T4 To U(a)
Jlethyl methacrylate/styrene 0.41 0.57 0.48
ilsthyl wethserylate/alpha-nethyl styrene 0.42 0.22 0.21
Acrylondtrile/alpha-methyl styrene 0.03 0.14
llathacrylonitrile/styrene 0.21 0.34 1.00
Butyl methacrylate/styrene 0.59 0.74
(a)

& 13 the probabllity of alternating coisotactlic addition

6 Revista Cubana de Quimica



of plasme-induced resctionsg, In-
hibition experiments performed in
the presence of radical polymer-
izetion inhibitors showed that a
radical mechanism is involved.

The copolymerization reactions
(table 1) confirmed the radical
character, Thus,

a) the resctivity rstio values of
the copolymerized monomers were

found to be very cloge to those ‘

reguwlting from iti:¢ clsssicel
radical copolymerization of the
gare meononer pairs; and

b) the microstructure of the copol-
Juers proved to be gimiler %o
thet of their radicelly obtain-
ed homologues,

All copolymexs obtsined through
plasme-induced copolymerization
techniques, no matter the compos-
itions, present a smsll composi-~
tional heterogeneity /30/.

Kinetic Agpects

Plegme-induced polymerization
procesges were cherecterized, in
&€ll the studied cases, by & grad-
ual increese of the viscosity of
the resction milieu in time. Both
molecular weight and conversion
were observed to grow during days
and even weeks after initiation.

To exemplify, in the concrete casge
of low conversion plasme-induced
bulk homopolymerization of styrene,
the relative viscosity of the
gysten increased 200 times in asbout
400 houra (post-polymerizetion
period), the weight average molec-
uler weight reached 2¢0.107.

Vol. |, No. 3, 1985

while the coanversion remesined
wnder 3 % (figure 2).

220r viscosity
{trte)
200F 20

180F 1.8
160 18
140 1.4
12012
100~ 1.0
80F 08
60 06

40 04

201 02

i 1 ! Q
07100 200 300 400 500
post-polymerization period (h)

Fig,2 Variation of the relative vimcos-
ity of the syatem, of the weight-
average molecular weight and of
the yleld with post-polymerization
period for plasma-induced bulk
homopolymerization of styrene

The geme evoluition of the
conversion and of the molecular
weight with the post-polymerig-
ation time vere observed to ap=-
pesr during the homopolymerigz-
ation of methyl methacrylate
(figure 3) or during the copol=-
ymerization of this monomer with
atyrene (figure 4).

Plasma-induced polymerization
reactions can be directed, under
proper conditions, to yield low
molecular weight polydisperaity
macromolecular compounds. The
macromoleculer weight heteroge-



heity was found to decrease with
post-polymerization period (tables
2 and 3),

All experimental data lead to
the following polymerization
mechanisms

When submitted to plesma dis-~
charge, gaseous monomer molecules
suffer different processes, yield-
Ing small active radicals. The
greatest part of the formed low
molecular weight radicals are an-
nihilated by muiual recombination
and only part of them are directed
towards the surface of the frozen
monomer, being consumed by react-
ing with monomer molecules to
produce macroradicalsg,

The initiation is instentaneous
and, under proper conditions, only
8 Very sgmall number of sctive
gpecies act as propageting centers
e few moments after”the discharge.
An aspproximative calculation show-
ed that the concentration of the
formed redicels is about 10° -107
times less important than in a
claggical radical polymerization
/31/+ In these conditions, at
least ag long as the conversion
is smell, the only resction to be
congidered is propagation, The
ebsence of termination reaciions
expleins the appearance of auto-asc-
celeretion processes for very
small conversions, processes which
ére moleculer weight depending
phenomena,

Bothk the conversion and the
molecular weight produce & drams-
tic increase of the viscosity of

078

1.2 a 2

T

1.0

0.8

o6

-
M
1
o
[

L
%

Q4

.2k o1

Conversion (v,

N O~ o

| | |

0 200 400 0
post-polymerization
period |h)

200 400
post-polymerizatign
period {h)

Pig.] Dependence of the weight-average
molecular weight (a) and conver-
sion (b) on the post-polymeriza-
tlon period for plasma-induced
bulk homopolymerizatiorn of methyl
methacrylate, 1-20 sec, discharge
initiations 2-60 sea, discharge
initiation; 3-thermal polymerizs-
tion, Theas data were cbtained
for two different portions of the
manomer

o
—
)
o
T
?T\
L34 )

(%)
Conversion (%)

-

i 1 1 1 L
0 400 BOO 1265
post-polymerization
period {h)

Pig.4 Dependence of weight-average mo-
lecular weight and conversion on
the posi-polymerization period
for plasma-induced bulk copolymer-
ization of methyl methacrylate
and styrene, The initisl monomer
mixture was caldéulated as to yield
copolymers of 50:50 composition,
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TABLE 2

MOLECULAR WEIGHT AND POLYDISPERSITY DATA OF POLY(METHYL METHACRYLATE) SAMPLES
OBTAINED BY PLASMA=INDUCED POLYMFRIZATION (2}

- = T = ~7(0) =
Sample II)’::.Iogo%g:;mrisation M .10 N .10 H'/i'[n
1 44.5 0.7497 0.5418 1.384
2 TT.5 0.9996 .73 1.365
3 98.0 1.1735 0.89595 1.30%
4 196.5 1.2268 0.9422 1.302
5 243.5 1.3495 1.0381 1.299
6 293.0 1.5876 1.2307 1.290
T 333.5 1.8726 " 1.4573 1.285%

(a} 20 sec discharge initiation
{b)} ocalculated from light soattering data ‘

TABLE 3

MOLECULAR WEIGHT AND POLYDISPERSITY DATA OF METHYL METHACRYLATE~STYRENE 50 3 50
RANDOM COPOLYMERS OBTAINED BY PLASMA-INDUCED BULK COPOLYMERIZATION

' oy
Post-polymerization Hw . 10°7 B . 107"

Sample period (h) D(a) EMK(a) c(a) 0(.)

1 120 Q.73 0.73

2 280 1.84 “1.79 1.83 1.13

3 480 2,04 2,02

4 640 3.68 3.95 3.73 2.49

5 1003 5.53 5.77

6 1143 6.76 6,60

(a)D, 1,4=-dloxane; EMK, ethyl methyl ketone; C, oyolohexasnol (thsta solvent at

68,6 °¢).
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the reaction milieu, followed by
a decreege of the mobility of the
macromoleculer cheina end of the
_ nuﬁbéf'bf'colliaions between the
growing chaing, The reaction rete
congtant of the terminstion gitrong-
ly decreeses after viscosity's
redching a relatively hish velue,
which appears for very low con-
versions, but very high rnioleculsr
weights,

Due to the enormous inecresse ol
the wviscosity for low conversions,
the terminastion resctions csn be
excluded.

The formation of living necro-
radicals is thusgs posgible. Both
trensletionsl and segnentel dif-
fusion of the srowing chseing -in
order to collide- &re function of
the medium viacoalty, and the
termination rete constant in rsd-
ical polymerizetion gystems is
invereely proportionsl to the

viscoaity., At the same time,
plasme~induced polymerizetion

' takes place at room temperature,
so that the trsnsfer reactiona
have smell imporiance.

Phese conasiderations algo ex-
plain the slow, but permanent
decrease of the polydisperasity of
the polymers with the post-~polymer-
ization period.

A kinetic model of this radical
- polymecrizetion with instanianeous
initistion end without termination,
baged on experimental data and
theoreticsl considerationa, has
been previously published /32/.

Living Mecroradicals as Macro-
moleoulear Initiators -

The best prdof of the existence
of living macrorsdicals in pleasme-
induced polymerizetion medis ia
thiedir being uged as macromolecular
initietors, e.g., for the synthesis
of block copolymers. Different exXw
poriuents were carried out in this
field,

Thus, ecrylic acid was submite
ted Yo the discharge snd the
converaion reasched 100 5 efter 5
hours (ﬁw = 6?12-106, sccording
to the control experiment). 30
days later, 8 freshly distilled
and degassed emount of acrylic
gcid weg introduced, and the sam-
ple was opened B"daya Joter,

13,65 % from the newly added mono-
mer was transformed in polymer;

the weight average molecular weight
weight of the gample was Mw
1.43 . 107

When atyrené_wﬁa added, 20 days
after the oconversion of scrylie

‘ecid reached 100 % and the sample

was opened efter 10 days, the
result of the whole proccsg wes &
very elastic, rubdbery compéct
block. Styrene polymerized come
pletely,but only free poly (acry-
1ic acid) and poly (acrylic acid~b-
styrene) were separeted from the
reaction mixture, _
These two examples, selected
from a larger number of experiments

further prove the existence and

10

sctivity of living macroradicals
produced in plesma=-induced pol-
ymerizetion conditions.
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Conclusions

- Data presented atteat t{hat,
‘notwithstanding the reletively
advanced state of radical polymer-
izetion process, s lot of sgpects
are 8%t1ll to be considered.

Both experimental.results end
theoratical conasiderstions prove
the existence of living mscrorad-
icels appearing in some radical
polymerization processes, both in
honogeneous and hetérogeneoua

media. Due to 1ts cheracteristics,

the particuler case of plasma-=
induced polymerization seems to be
very adequate to the study of
these long living species.

These results open new prospects
in the field of mecromolecular
science, part of them being previe
oudgly cherecteristic only for
living snionic polymerization
procesdes:

a) the possibility of synthesiz~
ing, by @& radical mechanism,
very well defined ("tsilored")
homopolymers, copolymners and
block copolymers with wltrehigh
moleculer weights snd narrow
polydispersity;

b) these polymers offer the ex-
perimental materiel %o be used
for the reconsideration of

gome agpects of polymer physics,
2.7.5 COncerning poliier solu=
tions, and of radical polymer-
izetion kirnetics;

¢) gome very interesting prectical
gpplicctions could be envisaged

Vol. I, No. 3, 1985

6+8+y the easy aynthesiﬁ of

" ultrahigh moleculer weight pol=—
ymers for secondary oll recovery
or for drag reduction in turbu-
lent flow.
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INVESTIGAC[éN DEL PETROLEO Y SUS DERIVADOS
POR LOS METODOS DE RESONANCIA PARAMAGNETICA
ELECTRONICA Y RESONANCIA DOBLE NUCLEAR

ELECTRONICA

Y. V. Bogachov, B.L. Alekseev, A.A.Ferndndez
Instituto Electrotecnico. Leningrado
Universidad de Oriente Facultad de Flsica=Matemitica

Introduccidn

Debido a la intensided con
gue se exirae actuelmente el pe-
trdleo y su procesemiento, tiene
un mercado sentido estudiar les
condiciones de surgimiento, forme-
cidn y wnigrecidn del petrdleo asf
como su composicidn y propiededes,
v otras cerecterfsticas., Una reg-
puecta correcta & estes interrogan~
tes solamente se puede resolver
con un estudio pormenorizado del
petrdleo ¥y sus derivedos & nivel
inves~
tizeciones sc¢ pueden realizer uti-

stdrico y moleculsr. Hstes
lizando los métocos de resonsncia
peramegnétice electrdnica (RPE)

¥ resonencie doble nuclegr-elec-
tronice (EIDOR).

Los trebajos investigetivos so-
bre la spliczcion de le RPE sl pe-
troleo y sus derivsdoa comcnzsron
hsce mucho y estén relacioncdas
fundamentalmente con el eatudio
de loa complejoz natursles del ve-

Pregentado o1 31.5-85

(@ Universidad de COriente
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nedio (IV) /1,3/ y los radicsales
libres /16, 17/.

El venadio que encontramos en
el petroleo forms perte de estruc-
turag orgénices muy comple jes por=-
firfnicss, las cusles representan
"biomarcedores® del petrdleo. En
algunos tipos de petrdleo, el va-
nadio se encuentra en concentre-
ciones industrisles (cercas de 200
g por ceda tonelads de petrdleo).
Al mismo tiempo, el vanadio provoe-
ce efectos indeseados en el proce=
geniento del petrdleo, producienw
digminucion en ls sctividad
cetelizadores y corrosidn
instelaciones industriales.
Is por ello que la netursleze de
las uniones del vanadio, la eg-
tructura electronica y sus enla-

do uns
de los
en las

cez con el prirsleo, son objeto
de estudio c¢n 1ls sctuslidad y en
nuestro czgo por los nétodos de
le RPE y la ESDOR,

Materiales y Métodos

Valiéndose de los métodos de
ls RPE y la EUIDOR, se investigaw



ron cerce de 30 muestrss de petrde

leo y sus derivados de diversos

yacimientos de la URSS, que se di-

ferenciaban substsncialmente por

sus propiedsdes f{sico~quimicas

¥ la composicion de hidrocarburos.
Les mediciones de la RPE ge ‘

reslizaron con el espectrometro

FR-9 de la firma Vsrian (EE.UU.

Y con el espectrdmetro cresdo en

el Instituto Electrotécnico de

Leningrsdo. Los expérimentos de

la investigacion de 1la ENDOR ge

realizarén con el espectrometro

- ER-220D de 1la firme "Bruker"

(RFA).

Resultados y Discusion

Normalmente los espectiros de
le RPE observados en el petrdleo,
estén formedos por 16 liness. de
estructuress hiperfines relscions-
des con el &tomo de venadio (IV)
en los complejos vansdiloporfiri-
nicos del petrdleo y una 1{nea
dnice que nos de los radicales
libres. Le anisotropfes de lag es-
tructures hiperfinss de los come
Plejoe de wvenedio VO 2+ en el pe-
troleo se describe por el spin
hemiltonisno el cusl posee losg
tensores g y 4 de simetrfs sxisl,

La compargcion de los parsme-
tros del spin hemiltonieno obte-
rides en los espectros de RPE de
log complejos modelos venediloe .
“‘porfirinicos en diferéntes metri-
ces /3/ y complejos de vesnadio

A{IV) en el petroleo /1,2/ muestra
une gren dispersidn de los velores
jde“peréme;roa de tensores gy A .
de simetris sxisl, 1s cual por lo

visto estd determinade por los '
errores obtenidos en los experi;
mentos y los distintos enfoqueg .
- qire tienen log esutores en ls 1l
terpretscion y 1le localizeciéﬁ'de
“1os puntos carecteristicos de los
espectros de le simetrie exisl de
dichoa complejos, desprecisndo el
efecto de segundo orden on.el
_célculo de log perémetros e -ten-
‘gores g ¥ A.

El enslieic de los especiros
de simetris éxiel de le RPE de
los conplejos de_vaﬁadio (IV) en
el petrdleo reelizsdo por noso-
tros, reportd que ls sepsrscidn
entre los linees de estructurss
hiperfinas de orientaciﬁn_perpen—
dicular y pereleld verfen decoigusl-
mente cusndo hscenos més débil el
cempo. Por esto en el célculo de
los perfmetros spin hamilionianos
es necessrio tener en cucnta log
efectos de gsegundo orden y 18 in-
tersccidn cucdrupoler eléctrice.
nucleear. Congiderendo estos efec-
tog, se obtiene une meyor congrucn-
cia de log velores de los tensores
gy A (%l=1s962z1’9665 G_‘,_='1,983Z
1,986; A=(172,54174,0).107% 1;
{5(56159).10"4T), e la temperstu-—

"re de T77°K pare los petroleos que
se diferencien sustencislmente
por sus .propiedades fisico-quimi-
ce8 ¥y por 1s composicion de gru-
pOS'hidrocarbﬁrioos. Comperando
estos resultzdos con otres inves-
tigeciones /1/ se compruecba le
presencia de venadio (IV) en los
complejos porfirinicos del petrd-
leos '

Loa espe¢tros de ls RPE de los
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- complejoa vensdiloporfirinicos del
petrdoleo contienen una linee esg=
pectral de msyor intensidad pere
my= (mp es el numero megnético
del Stomo 2'W). La intensided
"snormal" de eute linee esté dada
por ¢l efecto de le superposicidn
de los componcntes (mI=%) parsle-
les y perpendiculares del espectro
de simetrfe exisl y la 1{nes adi-
cionsl de sbsorcidn /4/.

El estudio de 1la seturacidn de
las lineas de estructura hiperfi-
na de log complejos vensdiloporfi-
rinicos presentes en el petrdleo,
por medio de lze frecuencies su-
peraltas & la tempersture de 77°K
demogtro que dichess 1fneas se en-
ssnckan no homogéneamente estando
determinado esto fundementalmente
por les jinterscciones hiperfinss
edicionelea del electrdn no paree-
do del dtomo de venedio con los
nicleos contiguoe de los ligendos.

En los complejos venadilopore
firinicos los nicleos més proxie
mos al del vanedio son los niicleos
de 4 §tomos de nitrdseno 4 del
enillo porfirfnice.Une corrobore-~
cidn de que en el encho de les
linees de las estructuras hiperfi-
nas (EZIF) tiene asporte le interac-
cion sdicionsl o superhiperfins
entre el electrdn del venadio (IV)
¥ los nicleos del nitrdgeno 't
(I=1) es une estructure superhi-
perfina (ESHF), observaeds a la
temperatura de 77°K en los espec-
tros de la RPE de los complejos
venadiloporfirfnicos de asfalte-
noa netureales, obtenidos del pe-
‘4rdleo & base de le componente de

Vol. 1, No, 3, 1985

la BH? del vanadio myals. La BSHF

en cuestidn se ceracterizd pow
nueve liness con una relscidn ae
intensidodes de 1:4:10:16:19:16:
10:4:1 y une congtente isotrdpi-
ce de 1s ESHF de ay=3,0.10~%1,

E1l estudio de 1l& influencia de
1ls temﬁeratura en el espectro de
RPE en los complejos venadilopore
firinicos en el petrdleo, mostrd
que 21 caslentarse hagte 500°K los
egpectroa de diferentes tipos de
petroleo conserveron la simetria
exiel y tuvieron le niama forma
que a 77°K. Bsjo estes condicio=
nes, los velores de los persmetros
del tensor g se mantuvieron préce
ticsmente sin cembios, detecténdo~
Se una pequefia decrecidn en les
constantes de les estructurasg hia-
perfinag 4, y A, ¥ un sumento de
A, , y sdemés una empliacidn adi~
cional en las 1{nees de las eg-
tructuras hiperfinas, lo cual se
debe & las interecciones del spin
rotecional. ’

Una meyor veriacidn en los pe~
rame trog del tensor A y el ancho
de 18 1inea de las componenies del
espectro de las estructuras hiper=-
finag se cbtuvieron pars el con=
plejo sintetizedo etiovanadilopore
tirinico-I, suministrsdo a una
matriz de petrdleo, libre de vens-
dio (IV).

El estudio de la influencia de
lz temperestura y diferentes disol-
ventes sobre loa espectros de RPE
del vanadio (IV) en los esfelte-
ros /5/ mostraron le presencia de
dos tipos de enlaces del vanadio
(IV): el primero "ligado" con una

15



cepe eromatice de asfalteno y
del cual se obtiene un espectro
enisotrépico de RPE compuesto de
16 1{nees y el otro "1ibre" con 8
1inees. Al sumentar le temperatu-
ra o 8l disolver ¢l sgsfalieno en
diferentes disolvehtea,el tipo de
venadio que se encuentra "ligado"
poco & poco se transforma en "1i -
bre's Le introduceidn de aéfaltenn,
libre de venadio (IV) en las diso-
luciones de vanadyloftalocianina
produjo todo lo contrario, como la
conversicn del espectro isotrdpico
de RFS del vanadio (IV) en anisotro-
Pico.
licestros resultudos ¥y los de

Tynen y Yen /5/ presuponen una
velacion entre los compuestos ve-
nadiloporfir{nicos 0 los compueg=
~tos simileres g8 lz porfirina del
venadio (IV), que conticnen T
electrones, y las capas Broms tim
cas de agfsltenog que contienen

7 -giglemas sltemente conjugsdos
¥y deslocslizedos. Un sporte spin
rotecionel més significetivo en
el ancho de la 1{nes de laes com-
ponentes de lag estructurss hiper-
finas pers el complejo modelo de
etiovenrediloporfirins respecto &
los compuestos vsnediloporfirini-
cos en el petrdleo estd determi-
nado por lo visto, no por la di-
feorencis de viscogidnd del petré-
leo sino por la diferencia de lsg
dimengiones efectivas del modelo
¥ los complejos naturales del ve-
nadiloporfirinico.

L1 estudio de la estructurs

electrdnice de los complejos vane-
diloporfirinicos del petrdleo res-

18

pecto 8 los paréhatros del esapec-
tro del RPE y la comperscidn con
los resultedos obtenidos pers los
complejos modelos de etiovanadilo-
porfirina /1/ y tetrafenilvenadilo-
porfirina /6/ resfirma una mayor -
deslocalizecidn del electrén no
p&reado pera los complejos vanedi-
loporfirinicos -presentes en el pe-
tréleo, es decir, el sisteme arf-
lico encerrado en el vensdilopor-
firdnico del petroleo es varias
veces mayor que en el etiovansdi-
loporfirine-I y el tetrefenilvena-
diloporfirina y el electrdn no pa=-
reado se desloceliza interactusndo
con un nimero mayor de T -electro-
nes., ,

La interaccion del electrdn no

pareado del ctomo de vensdio con-

log nncleos contiguos del snillo
porfirinico o 1la deslocalizacidn
del electrdn no pareado del siste=-
rie erflico molecular confirma tem-
bi¢n los resultados de las inves-
tigsciones de 1la resonancis doble
nuclesr-electronica (ENDOR) del
asfelteno y el petroleo & la tem-
peratura de 108°K /7/« El egpec-
tro de le ENDOR se observa muy
bien y estéd compuesto por tres
grupoe de 1{ness. Las 1{nees en

el intervelo de frecusncia de

2/6 llHz son productos de le inter-
gccion del electron no pereado del
venedio (IV) con el momento megné-
tico de los 4 nucleos de nitrdge-
no "4 del anillo porfirinico, El
enclisis de 1los espectros de

ENDOR de los &tomos de nitrdgeno
14N hajo 1la existencies de un ceme
po megnético externo B perelelo al
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plano’ del snillo porfirinico se
complica debido a los diferentes
aportes de lag interecciones ani-
.sotrépicas dipolo-dipolo, como
consecuencia de la no equivalencia
de los 4 nucleos de nitrogeno '
regpecto a B. Cuando la oriente—
cion del campo megnético externo
B en perpendicular &l plano del
enillo porfirfnico, el espectro
de la ENDOR estd compuesto por 4
1{neas ( V4=5, 64 MHz; 92=4,74 MHz
V= 3,54 WHz; V,=2,64 iHz) 1o
que avizora la equivalencis de los
4 dtomos de 1los nlcleos de nitrd-
geno respecto al campo magnético
externo y sus aportes lgusles en
espectro de la ENDOR, El andlisis
del spin hamilftonieno y las fre-
cuencies observadas en las 1fnees
de la ENDOR, permitieron determi-
nar los parémetros de les intersc-
ciones hiperfinas y cuadfupolares
del nitrogeno, donde AN = 8,27
MHZz ¥y Q = 0,45 MHz, La cercenia
del valor AY = 8,27 MHz (2,95 .
10 T) ¥y el de la constante iso-
trépica de le ESHF ey = 3,0 . 1074
T, detectando en ¢l espectro de la
RPE del vensdiloporfirins ern el
ssfalteno atestiguan sobre que los
aportes fundamentales en las in-
teracclones superhiperflnas de losg
atomos de nitrdgeno 4N ¥ del elec-
tron no pareado del vanadio (IV)
nos dan la interaccidn de contacto
isotrépico de Fermi, que es pro=-
porcionsl & la densidad de los
gpinsg de los clectrones no parea-
dos en el orbitsl S del nitrdgeno.
El velor de ng = 0,45 IiH7 se he-

112 en cencordencis con el volor de ¥

Vol 1. No. 3, 1985

la constante de interaccidn cusdru~
polar—92Qq = 1,81 MHz obtenida en
lag investigaciones de la resonan=
cia cuadrupolar nuclear de le fta-
locianina del magnesio /8/.

Las 1{neas de ENDOR que se en=-
cuentran colocadas cerca de la fre-
cuencia del protdn iibre Vgl es-
tdn compuestas por trea pares de
1{neas enisotrdpicas en el casc de
que el campo megnético externo se
encuentre parslelo al plano porfi=-
rinico ¥y por un per de lineas iso-
tréplcaa con une constante de eg=
tructure superfins AH, = 0,55 LHz
cusndo B es perpendiculsr al plano
del anillo porfirinico. La compe ro-
cion de las constentes obtenidas de
las estructwrss superfinas protoni- -
ces con los resuliasdog de las inw-
vestigaciones de la ENDOR en los
compuegstos afines: de Ag- ¥ Cu~-
del tetrefenilporfirina /9/, de
1a mioglobina y hemoglobina /10/,
de la bacterioclorofile /11/,
permitieron suponer que las liness
de EIDOR estén aondicionadess por
1las interscciones del electron no
pereado del V (IV) con los momen=
tos magnéticos de los protones

s B 6 metinicos del anillo
porfirinico. S6lo tres peres de
1{neas enisotrdpices que se obser=
‘veron en los espectros EMDOR, res-
pecio & V H1' cuendo el campo mage
nético es parelelo sl plasno de la
porfirine, del asfelteno y del pe-
troleo estudisdos, stestigusn que
loa tipos fundamentsales de los
conpuestoa'vsn&dilopor;ir{nicos en
esto' esfalienos ¥y petroleo por lo
visto eqtgn reprecentados por di-
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oxifiloeritroetioporsirines (DFSP).
EL tercer grupo de lfiness de
ENDOR se encuentra en el interve=
lo de 100 Hz & 1 lLiHz,Se supone que
- la estructurs complicads de 1{-
neas de ENDOR aqui observadess se
debe a lasg transiciones de regso=
nsncia de los nicleos de nitrdoge-
1no 14N en lag frecuenciss combina-
des, La sepsracidn adicionsl de
estas l{neas estd condicionzda

por lo visto por efectos de segun-

do orden,
Fuestrog resultados de las in-
vestigaciones de la RPE y TZITDOR en

el petroleo y sus derivados hen de—

mogtrado que estos métodos como
englisis cualitativos pueden ser
utilizados pera obtener les si~
guientes informaciones sobre los
compuestos de vancdlio en esiass
sugtenciag, éstos gon: ldentifi-
e¢8r los complejos de vanedio (IV);
reconacer los compuestos poriiri-
nicos ¥ no porfir{nicos de vanadio
(IV); establecer la estructura y
el grado de simetria de los com=
plejos venediloporfirinicos gel
petréleo; determinar les relacio-
nes de los complejos vanadilopor-
tiri{nicos con la metriz de petrd-
leo y 1s posibilidad de extraer
el vanadio del petr51eo ¥ sug dew
rivedos.

Ls determinscidn de les posibi-
lidedes del método de la RPE en
el petrdleo y sus derivedos como
método de anélisis cuantitativo
egtd fuertemente ligado con lss
perapectives de su utilizecion:

a) En la prospeccién geongica
gobre le bagse de lag dependen-

cias de correlscion entre el
contenido de vanedio (IV) o
vanadiloporfirines y las carsc-—
ter{sticas-geoquimicas del pe=
troleo /12/. '

En el proceso industrisl de
refinscidn y el tretsmiento
del petrdleo pera controlaer el
contenido de venaodio en el pe-
troleo ¥y sus derivedos.

Por ejemplo, las firmes de
"Guli" y "Varien" (EE.UU) en 1962
crearon e introdujeron al proceso
tecnolégico del tratemiento de
petréleo un analizadoxr de RPE de
corriente pers registrar la pre-

b)

gencla del vensdio en el petréleo
/13/0 ,

Por eso, analdgicemente con
lo expuesato en /14=16/, hemos en-
focado tembién los problemes meto-
dolégicos pere determiner la can-
tided del venadio (IV) en el pe=
troleo y gug derivedos. Le cen-
tided de venadio (IV) se determi-
ng midiendo la intensided de 1s
1fnea més intensa (m,= 1/2) del
espectro de simetrfe axiel de 1a '
RPE del petrdleo (o el derivado)
¥ comparéndola coen el gréfico de
graduacion de la veriacidn de 1la
1fnea andloge en el espectro de
le RPE del complejo esténdar de
la etiovensdiloporfiring = I di=

" suelto en el petréleo'libre de

18

vegtigios del venedio (IV), res-
pecto &8 la cantided del wvanadio
(IV) determinade por el andlisis
quimico, Se descubrid que la
precisidn del endlisis del conte-
nido del venadio (IV) depende de

18 viscosidad del petrdlee o el

Revista Cubana de Quimica



derivado, Para eliminer el efecw
to de le viscosided, al medir se
congelsban las muestras esténdares
¥ las .que se invegtigaben, Los
resultedos de la deteminacidn de
ls cantidad del venadio (IV) en el
petrdleo y sus derivedos por la
RPE coilnciden con los obtenidos
por el andlisis quimico.

Investigando las relaciones en~
tre el contenido de venadio (IV)
v les caracterfsticas geoquimices
del petrdleo se detectd una depen=-
dencia proporcionsl entre le can-
tidad de vanadio (IV) y el conte-
nido de los asfaltencs en el pe-
{rolec. Es decir, losgs compuestos
vanadiloporfir{nicos existen bé-
sicamente en los asfaltenos del
petrdleo.

Detectsmos tembién cierta rela-

- > -
cion entre el contenido de log ag-— .

felienos y le cantided de los ra-
dicales libres en el petrdleo,lo
que avizora tembién que los radi
cales libres se concentran funda-
mentalmente en los asfaltenos
del vetrdleo.

No obstante 18 utilizaci6n de
estas correlsciones en ls préc-
tica se hece diffcil por le fuer-
te influencie del ox{geno disuel-
to en el petrgleo en el tiempo
de relajecion de los radicales
libres /16/ ¢

Yen y otros /17/ obtuvieron
correlaciones entre el tiempo de
relsjacion gpin-matriz de los re-
diceles libres T1 ¥ el gredo de
aromatizacidon del petréleo, en-
tre el tiempo de relejecidn spin-

8pin de los redicales libres T2

Vol. I, No. 3, 1985

¥ el contenido de vanadio. Pero
egtos resultedos degpertaron sos~
pechag, puestio que log autores no
tuvieron en cuenta el cerédcter no
homogéneo del ensanchamiento de
las 1{nees de RPE de los redice-
les libres, ILa medicion del tiem-
po de relsjecion T,y T, Qe log
radicales libres del petroleo con
diferentes carecter{stices geoquf-
micasg segﬁn la metodica rropuesgsta

por nosotres pera cl ensanchemienw

to no hemogéneo de las lineas de
RPE /18/ reportd que no existe
ninguns correlacion entre log
tiempos de relejaciones y las ca-
racter{sticas geoqu{micas del pe=-
trdleo obteniéndose on este cesgo
volores diferehtes eéentre T1 pers
los racdicsales libres en diferen-
tes tipos de petréleo, lo cusel
estd condicionedo por lo visto
por el distinto grado de oxidacidn
del petrdleo, lo que se confirms
por la observacidn del acortemien—
to de T1 de loz rsdicales libres
del mismo petr51eo cusndo éate
egtd expuesto largo tiempo & las
condiciones spmbientsles,

La existencia de diferentes
ceracter{sticas de saturscidn de

" lsg gefieleyg de le iPE de los re-

dicales libres en diversos tipos
de peirdleo y adends la propia
influencia del grado de oxidacidn
de €stos sobre el tienipo de relgw
jacion spin-metriz T, de los ra-
dicelea libres,cuestiona la vera-
cidad de les dependenciss de co-
rrelecién, obtenidas nor Yen y
otrog /17/ entre el contenido de
radiceles libres y la composicidn



de hidrocarburos, la eromaticidad,
la intensided del coloxr de los
petrdleos y edemés cuestiona 1a
correccion de correlacidn obteni-
da por Unger y Yerullin /19/ en-
tre la relscion de intensided de

les sefial de 1l IPE de log rsdicsles

libres y la intensided de la cefisl
de 1a RPE del vensdio (IV) en pe-
trdleos como funcion de ls eded de
los mismos. Por estas causes ectos
resultedos /1?,19/ exigen una'coma
probascidn riguross. '
Une de las v{ag para solucio-
nar este probleme serfe, por'lo
visto, el esclarecimiento de le&
ngturelezs de log radiceles li-
bres en el petréleo. A nuesiro
juicio las nas perspectivas en
este direccidn serfan les inves—
tigaciones de la ENDOR en los
radiceles libres ¥ los estudioc
de los parémetros de los espectrbs
de le RPE en los rediceles libres
por el enslisis factorisl Y20/

Conclusiones

Les investigecisnes que hemos
reclizedo sobre la RPE del petrdw
leo ¥ sus derivedos hen hecho po-
sible ecateblecer que a8l anelizaer

loa pargmetros del gpin hemiltonie-

ro &e los espectros RFE de cime-
r . N .

trie sxzigl del vanedio (IV) es

neceserio cornagidersr el efecto

de segundo orden y ls intersccidn

b1 : g »
cuadrupoler electirice nuclear,
Log parémetros obtenidos de
los tengores G y A, la obgerve-
« : 2 T
cion en el especiro de la P53
eri ¢l vanadio (IV) de une estruce
ture cuperhiperfine de los ndcleos

del nitrdgenc M y el estudio de
los efectos de tempersturess, co-
rroboraron la presencia del vana-
dioc en los compuestos venadilopor-
rirfnicos del petrdleo., Las inves~
ticaeciones de la INDOR en asfalte-
ro y petrdleos reslizeds§ por vez
primera hen permitide suponer que
el tipo fundenentsl de lds compues-~
tos vanaﬁiioporfir{nicoa en los
asféltenos“y petgﬁleos investiga-
dos, con las dioxifiloeritroetiopor-
firinss (DFLP), El estudio de
problemas metodolégigos psra de-
tervininer le centidsd de vanadio
(IV) en el petrdleo y sus derivsdos
dio uns evaluscidn positiva de

los posibilidedes del método de

la RFE como metodo de snsdlicis .
cusntitativo. Se detectd la re-
lecion entre le centided de vens-
dio (IV), asf como la de los redi-
cilea libres y el contenido de

los asislienos en muestres de pe-
troleo investigadaes, lo que oles-

. tigua que los compuestos venedilo-

porfirfnicos y los radicezles 1i-
bres se concentren en los csfeltew
nos del petr5leo.
del tiempo de relajscion epin-
matriz T, y gpin-gpin T, gegun les
caracteristices de la seturecidn
de les 1fneas de 1@ RPE de los
radicsles libres enssnchedss no

Les mediciornes

homogéneamente,'reportaron que
no existe ninguna correlacidn
entre el tiempo de relejecidn y
les carecteristicas geoquimicas
del petrdleo, Leés considerables
diferencies de T1 ocbtenidaes pera
diferentes petroleos estén condi-
cionadas, por lo visto, por un
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distinto grado de oxidacidn de los
petrdlecs investigados.
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RENOVACION DEL BJECUTIVO DE LA FILIAL DE SANTIAGO DE CUBA DE LA SOCIE~
DAD CUBANA DE QUIMICA.

En el mes de junio se 1levd a cabo en la Universidad de Oriente la
asamblea de renovacicn de la Filial Santiago de Cuba de la Sociedad
Cubana de Quimica.

El ejecutivo de la Filial quedo integrade de la forma aiguientes
CoDre Marfa Luisa Estévez Mértir, Presidente
Ing. Ester Verdaguer Soto, Vicepresidente Primero
Lic. Oscar Au Alverez, Secretario Ejecutivo ,

Lice. Santiago Landézury Yéﬂez, Vigepresidente para 1los asuntos de le

Quimica
GoDre Meinardo Boizan Justiz, Vicepresident _pars los asuntos de la
_ Ingenieria Q
Lice Onelia Denger Oliveras, Vicepresidente pera los asuntos de la
. Bioquimica

Celro Oscar Reyes Yola, Vicepresidente para los asuntos de le Protec-
cidn del ledio Ambiente

C.Dr. Librada Garcfe Leyva, Vicepresidente pgra los asuntos de la En-
sefianza de la Quimice

¢.Dr. Rosa Catalina Bermidez Savgn,.?icepresidente a cargo de laz Rela=
clones Internacionales

Lice Ana Marfa Consul Odio, Vicepresidente a cargo de las Relaclones
- Publicas

Lico Blena 0livéan de la Pefia, Tesorero
Lic. Jorge Acevedo Martfnez, Miembro

Lic. NMarieta Gomez Serranc, Miembro

C.Dr. José Antonio Ferndndez, lilembro
Lice Luis Javier Fiffe Muguercia, Miembro
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A FORTRAN PROGRAMM TO ANALYSE
THE KELEN-TUDOS COPOLYMERIZATION EQUATION

J.Rieumont, L. M, Armas

Faculty of Chemisiry, University of Havana

Introduction

The methods currently applied
for the determination of copoly-
merizetion reactivity retios sre
not entirely satiafactory. Tidwell
and liortimer /1/ heve pointed out
the defects of the different me-
thods snd suggest their replace-
ment by computerized procedure,
based on non-Jinesr lesst squeres,

evertheless, & simple graph-
ically evalusble linesxr method wes
sugeested by Kelen snd Tudos /2/.
The mein edvaniege of the proposged
equetion

'l=(x'1"‘r2/a)ﬁ' r,/a (1)
is thet is very well sdoptable
for visusl determination of the
epplicebility of the copolymer
compogition equation,

This equation has been exten-
gively used for the reexaminetion
of the resctivity retios end the
adequacy of the two-persmeter
model of binary copolymerization
in cetionic systems /3, 4/.

The present peper desla with
en attempt to celculaste resctiviiy

Presentado el 29=5«8%
{® Universidad de Oriente
Revista Cubana de Quimica, Vol I, No. 3, 1985

ratios by using e computerised
form of the Kelen-Tudos equation,
by means of linear lemgst squeres.
Furthermore the progrem permits
to investizate about the appro-
priate choice of the adjustable
perameter "a" of the equation 1
and the dependence of Ty and r,
of the persmeter,

Experimental

The computer progrem was writ-
ten in Fortren IV language end
wag run in 8 minicomputer CID=-300~
10, The gequence of steps were ss
follows,. '

Tromn the velues of X and Y:

i Al
Z =  emd Y= __
1, al,
G end P esre celculsted
2
G =X (f-1) and F = X
Y
~end then N: end £
ll - G ﬁ = g
a+ P a + P



For & fixed velue of "&" calcu=-
lated n , ﬁ , &nd by using 1
the correlation coefficient, rq
and T, by lineer leest squares
method. In a cyecle faghion ere .
celculated these parsmeters for
"a" values renging between 0,05
and 4.0 (each step 0.05),

Copolymerizetion dste were
taken from litereture as will be
indicated,

Results -and Discussion

_ Results cen be suwmmarized as
follows:

1. ry and », ere found to be de-
pendent of "a" veslue in equa-
tion 1. Their dependence does
not follow & pattern. It can
be through a minimum,2 meximum
or monotonicelly decresse or
increase (tesble 1),

2. Correlation coefficient general-
ly increases and becomes &asymp=
totic when "a" incresges. It is
due undoubtely to 2 nesrrower
interval of the f verisble,
Selection of "s" as (Fmin Fmax)%
the geometric mean of the

loweat and highest F values
certeinly apread the experimen~
tal dstes symmetricslly slong

the intervel (0,1) of § , sas
weg polnted out by Kelen end
Tudos /2/, but it is not the
unique value possible to be

uged,

3

4, Limits of veriation of T, end
T, (difterence between minimum

and maximum velues) mey have

TABLE 1

COPOLYMERIZATION REACTIVITY RATIOS
DEPENDENCE OF ADJUSTABLE PARAMETER

Number System _ r, T, Corr.
coeff,
Styrene-pll-
Styrens (6,7)
T T 014~0014-N023 I I MNin
2 ™ 014-N023 Min Hin I
3 S8n 014-N023 . D D I
. 4 8n C1,-CC1,(-20") D D I
5 8a C1,-CC1,(0%) D D Mn
€ Pe C1,-C01,N0,B Max Max Min
T Al Br3-0014 D D I
8 Al Brb-Noen Min Min I
9 Al 313—0014-H023 Max Max I
10 <Met-Styrene-p-Cl-
8% e (7) SnCl,~
xran 4
CCl, D Mn I
11 Styrene-Indene (8)
T1014-GH2012 | I I D
12 Styreno-Styrene
deut. (9) D D Min
AIBN-60°
Note: Bse benzene I = increase
I de¢rease Iline minimum
Haxa maximum
TABLE 2

RANGE OF VARIATION OF REACTIVITY

RATIOS

System r, r,
1 2.,379=2. 71T 0.418-0,515
3 2.,205-2,096 0,469-0,428
4 2.703-2,013  0,502-0.15)
5 2,407-2,152 0.,303-0.229
6 1,863-1,823 0,376-0.355
T 1-536“10508 0.414-0.400 .
a 20443-2.340 0-504-0.468
9 1.910-1,883 0,338-0,249
10 10,499-7.525  0,196-0.0049
1" 0.592-0,641  4,462-4,568
12 1.199-0.993 1.240-1t123

gignificence in some ceses, &8s
gshown in tsble 2,

24
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5. From teble 2 it is possible %o
find & mean srithmetric value
{between extreme values) for
regctivity rstios and e limit
of error which in fect is inde=
pendent of perameter "a'" (table
3).

TABLE 3

MEAN VALUES AND INTERVALS OF CONFIDENCE
QF REACTIVITY RATIOS

Systen

o 2
1 2.548 L 0,169 0.466 + 0.048
2 1.987 + 0.009 0,472 + 0,004
3 2,150 + 0,054 0,448 + 0.020
4 2.358 + 0,345 0.328 + 0,175
5 2,279 + 0,127 0,266 + 0,037
6 1,843 + 0,020 0,366 + 0,010
7 1522 + 0,014 0,407 + 0,007
8 2.391 + 0,051 0,486 + 0,018
S 1,896 + 0,013 0,343 + 0,005
10 9,012 + 1.487 0,100 + 0,095
12 1,096 + 0,103 1,181 + 0,058

It 1s a different way of operat-
ing then reported /5/ and is com~
. pared in teble 4 with other methods
calculated in /5/. No considerable
devietions were found in the resc-
tivity ratios slthough intervsls
are extremely nsrrow,

This method 1s not so rigorous
beceuse the veriation of resctivity
ratios with "a" is not rendom dbut
arbitrery. Hence, statistical con-
cepts cen not formslly be epplied
to a set of values of Ty and Ty
that sre generated by "a", Hever-
theless the results obtained sre
middle values sg shown in table 4,

Vol. 1, No. 3, 1985

TABLE 4

COMPARISON BETWEEN SEVERAL METHODS.
SYSTEM STYRENE-INDENE, FROM ANTON AND
MARECHAL /8/

Nethod r r

1 2

Non-linear 0.63340,16%1 4.461+0,903
Kelen-Tudos 0,650+0.231 4,610+0.584
Present

paper 0.61640,024 4,51540.053

Conclusions

The fortrean progrem designed
has been useful to record the
dependence of reectivity ratios
with the sdjusteble parasmeter of
the Kelen-Tudos equetion, The
procedure to calculate reactivity
raticg and limit of error, even
not statisticelly supported give
accepteble values with no con~
giderable deviationa.
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.cum%do NGt : INFORMACIONES

ITT CONGRESC DE LA SOCIEDAD CURANA DE QUIMICA

-
e

Después de la celebracidn con buen exito del II Congreso de la
Socledad Cubana de Quimica en la Universidad de Oriente en Santiago
de Cuba en el mes de enero de 1985, se anuncia que el prdximo Congreso
se realizara en el afio 1987 en el Instituto Superior Politecnico "Josd
Antonio Echeverr{fa'.

Los seminarios clent{ficos programados por grupos especializados
seran efectuados como se seflala & continuacidng

” 1985 ' 1986
1) Contaminacion Marina Abril-Sept. Feb=ilayo
2) Corrosidon Abril-Octubre ‘Bnero=Junio
3) Quimice de la Higiene ~ Mayo=Nov. Merzo-Julio
4) Contaminacion Ambiental  Julio-Dic. Abril-Sept,
5) Celulosa y Pulpa Abril=Sept. - Feb=llayo
6) Polisacéridos Mayo=Oct. : Merzo=Junio

Para cualquier informecidn dir{jaae al Ing. Reinaldo Lpez, Teldf,
21=95-61, extensidn 336, CENIC.

En el presente perfodo se trabajaré en la creacidn de nuevos f2a g b
pos especializados en las tematices siguientes:
- Métodos Electrométricos
- Cindtica Quimica
- Sfntesis Orgénica
« Productos Naturales

Para nuestras filiales se ofrecen conferencistas a solicitud de
las mismas, los temas que se brindan son los siguientes:
« Polisacdridos
Digefio Estadfstico
- Computacign en Quimica
= Medio Ambiente
Ensefianza de la Quimice
U otras previa solicitud
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SINTESIS DEL TRIS (MORFOLINDITIOCARBAMATO)
HIERRO (1ll) DISERO EXPERIMENTAL |

M. Huertemendia M.
" Pacultad de Qufmica Universidsd de La Habansa

Introduccion

La reaccion de sfntesis de los ditiocsrbematos N, disustituidos de
hierro (III), debe ser cuantitative daeda le gren ingolubilidad de esos
complejos en agua. Esto es, los rendimientos de diche sfntesils deben
ser considerablemente altos. Sin embargo, los rendimientos obtenidos en
1a sfntesis de dlstintos ditiocarbematos de hierro (III), segin las téc-
nicas planteades en la literaturs, hen gido bejos.

Agcenzo y Wendlandt /1/ plantean le sinteais del tris (dietilditio-
carbamate) hierro (III) por la sdicidn del volumen necesario de disolu~
oidn de cloruro de hierwro (ITI) 0,7 M & une solucion de @ietilditiocar=
bamato de sodio 0,1 M, para obtener una relacion ligando/metal de 4:1%
El precipitado se filtre y me lava en caliente., Wejda et 8l. /2/ plan-
tean la afntesis del tris (pirrolidilditiocarbamato) hierro’ (IIT), mez-
clapdo una diaoluci6n acuoga de FeCl3 « 6 H 0 con une disolucion gcuods
del ligando en relacidn metal/ligando 1:3; poateriormente el prncipita-
do ge filtra y se disuelve en cloroformo para su reprecipitacion. En
forma andloga, estos mismos eutores plantean la sinteais del tris (mor-
folimmonotiocarbamato) hierre (III). Epstein ¥ Straub :/3/ sintetlzsron
alrededor de veinte ditiocarbamatos disustituidos de hierro (III) ai-
guiendo, en la mayorfe de los casos, el método de Cambi /4, 5, 6/: & un
precipitado recién obtenido de hidréxido £érricd en etenol absoluto se
afiade la amina secundaria y a continuecidn uma .cantidad equimoleculer
de bisulfuro de carbono (el hidrdxido férrico en exceso). El compuesto
se recristaliza por precipitacion etanollca e partir de le solucion ben-
cénica, Otros autores /7/ plantear la ainteaia de diferentes ditiocer-
bamatos incluyendo el tris (morfolinditiocarbamato) hierro (III) por el
método esténdar /6/.

Prosentado el 29+5-85
@ Ugiversidad de Oriente
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Como se obgerva, hay diversidad de formas de obtener los ditiocarbse
matos., El metodo de obtencidn depende en muchos cesos de las caracte-
risticas particulares del comolejo /3/. En ningin ceso se reporian los
rendimientos obtenidos en las sf{ntesis, entes de 1@ oristalizecion ni
con posterioridad & la misma.

En el presente trebajo se plantea la optimizacion del rendimisnto en
1a sfntesis del tris (morfolinditiocarbamato) hierre (III) sin recris-
talizecion.

Materiales y Metodos

La reaccion de la sintesis es:
Pefioy + 3| 0(oH, )4ncszn§ > Pelotam) oS0y et

Se empled un plen freccionario o4 = para determinar le influencia
en el rendimiento de las variables que a continuscidon ge relacionan
/8/s
X, + sal de hierro
%, + 38
x4 ¢ relacidn molar ligando/metal
Xy = XT%s

Como sales d¢ hierro me escogieron el FeNH4_(SO4)2 + 12H,0 7 el
30013.6H

Las variables se codificaron aegﬁn:

-1 F3013 s 6 H,0

- 1 FeNH,(80,), o 12 Hy0
Yo ml=T8
Xy = Rel, lig./metal ~ 3,5
0,5
:4 = Yol. nzo ~ 55
15
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La matriz experimentel con los niveles elto y bajo psrs las verie-
bles es la siguiente:

x1 x2 x3 X4

~1(elor.) ~1{6,8) =-1(3:1) -1(40)
1(sulf.) -1 =1 1(70)

-1 1(8,8) -1 1

D=| 1 1 ~1 -1

. =1 1(4:1) 1

1 -1 1 -1

-1 1 1 -1

1 1 1 1

Se adaptd un polinomio lineel en lzs variables Xys Xgs X3y Xye
Los coeficientes se calculan segin /8/

(1) 3=x% "1z} 1o
donde: 14
X matriz de las veriables indepen- 1
dientes 2
X'matriz transpuesta gde X 5 13
X'X matriz del momento 1y
|Z'Z |~ matriz de precisidn 12
Y vector de rendimientos 143
B vector de los coeficientes del o3
polinomio

Por treterse de un disefio ortogonel, la matriz de preciaion es 4ise
gonal (1/8), por tanto se obtiene de (I) /8/ (II) 1; = 1/8'Y, expre-
sion con la cual se calculen los coeficientes.

Se realizeron las experiencias sleatoriamente mezclande los volume-
nes necesarios de disoluciones 0,1 M de la a8l correspondiente con un
volumen fijo de disolucion de morfolinditiocsrbamato de sodio 0,1 Ii pa=
ra obtener la relacicn ligendo/metel desesda segin el ceso. 4 le digso-
lucion del ditiocarbemato se le ajusté el pH prevismente &l velor desea=-
do por edicicn de HC1 o de H230 segin la experiencia empleando un pHe
metro Phyllips. La adicion de 1la 381 sobre el ligando se efectud median~
te una bureta (precision de 0,1 cm 3) de forms continus ¥y con agitecidn
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manual. Los complejos obtenidos fueron filtredos 8l vecio empleendo un
crisol de porcelana de fondo perforado con disco de pepel Whetman 42 y
posteriormente lavados con agua s temperatura smbiente. Los productos
fueron recristalizados en e¢loroformo ¥y gecados en estufe a temperatura
de 70 -~ 80 % ¥ posteriormente en desecadors con vecio pars proceder &
su identificacion. Log compueatos ohtenidos fueron identificedos por
sus espectros lMossbauer a temperaturs smbiente emplesndo un equipo de
256 cenaleg vy una fuente de rhodio. ' '

Se obtuvieron los momentos msgnéticos efectivos de los complejos
sintetizedos, por el método de Faradsy enpleando una megnetobelenzs con
precigion de 1 microgremo y un campo magnetico de 13 000 Gs. Los valo-
res del momento magnético y de los perametros Mossbauer de unae de las
gintesis de mayor rendimiento, 18 no. 6, ge muestrsn en la tabla 1,

TABLA 1

PARAMETROS LIOSSBAUBR Y MOLENTO HAGNETICC BFECTIVO DEI TRIS (LIORFOLIN-
DITIOCARBALATO) HIERRO (III) '

Compuesto Lomento Corrimiento Desdoblamien=-
Magnetico Isomericg1 to cuadripqlar
Efectivo Meff(iB) o (mm.s™') A Ey(mm.s™")
Pe (morfdtc)3 5,13 0,66 0,37

Bl valor del corrimiento isomérico estéd corregido con respecto 2l

nitroprusisto de sodio,
Se adapto el polinomio:

Por tratserge de un disefio fraccionario las verisbles simples se con-
funder con les interecciones triples. Los coeficientes, 11, en reslidad
estiman dos, tsl como se muestra g continuscidn /8/:

ot Piaag

1 b234
2 * P13
37 P3* gy
+ b4
12= Pqo* by
113= b13+ h24
b23+ b14
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Los rendimlentos experimenteles obtenidos fueron los sigulentea:

69,43
T4,74
78,80
71,04
97,49
97,25
95,92
95,22

Resolviendo segin (II) se obtuvieron los sigulentes velores pera los
coeficientes: :

1 =84,99 |

1, ==0,4237 '
1, = 0,2587

14 =11,484

14 = 1,576

14pm-1,691

145= 0,887

153=-1,159

Poara determinar los coeficientes significativos se calould la varian-
z& del error puro, Sape » pare lo cusl se hicleron réplicas en el ceniro
del plan. Las condiciones de cads réplica ¥ los rendimjentos obtenidos
ge muestran en la tablas 2,

TABLA 2
RESULTADOS DE IAS REPLICAS EN EL CENTRO DEL FPLAR

Exp. No. x1 x2 i :3 24 Y
1 F3013 . 6 H20 7’8 3'5 : 1 55'0 93!88
2 Fe(NH4)2(SO4)2 . 12H,0 7,8, 3,5 : 1 55,0 93,21
3 Fe(NH,),(50,), . 12H,0 748 3,5 : 1 55,0 93,47
4 FeCl, . 6 H,0 7,8 3,5 s 1 55,0 . 92,11



Se onloulé'ld”variaﬁzn_para las dos sales y posteriormente la varien~
za ponderade de las replicas, obteniéndoge: i

Sge = 0,8 ; donde

3”-0,9

Los coeficientes significativos me determinaron empleendo un test de
Pisher de comparacicn de varianza /8/.

2 .
? e D obn . '
calc. .1;2_._.__. donde n: no. de puntos experimentales
pe b,: coeficiente del polinomio

ademdn 91 = 1 grados de libertad del numerador

'92 = 2 gredos de libertad del denomina~
dor

Por otra parte, P .fiioo (95 %3 1 5 2) = 18,5

Tos resultados de la comparacion se muestran en 14 tabla 3,

TABLA 3
DETERMIHAGION DE LOS GOEFICIENTES SIGNIFIGATIV.I

Coeticiente Foaloulado Forftico Signiriesoiéh
1o 72233 18,5 ef
1, 1,8 18,5 no
12 0,08 18,5 no
14 1318,8 18,5 of
1, 24,8 18,5 s{
142 28,6 18,5 s
113 0,4 18,5 no
123 13,4 18,5 no

!1 polinomio-oan loa ooerioienfea redondeados quedas
Se prooedio a recaloular los rendimientos con al polinumio obtenido,
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de acuerdo con la metriz experimentel, pers determinar el _error del mig-
mo. Los resultasdos se muestran en la tabla 4. '

| TABLA 4

CALCULO DE LOS RENDLMIENTOS CON %I POLINCIIIO OBTENIDO Y D 1OS ERRORES
 CORRESPONDISNTES
Yexp. T e=y -~y e
69,4 70,2 - 0,8 0,64
74,7 76,8 : - 2,1 ' 4,41
78,8 TT,3 1,5 2,25
71,0 70,2 0,8 0,64
97,5 96,4 1,1 1,21
97,2~ 96,6 0,6 0,36
95,9 96,6 - 0,7 0,49
95,2 96,4 : - 1,2 1,44

La verisnze del error del estimado se calculs segﬁn:

2 :E:ez .
Sy/x = = donde n : numero de puntos experimenteles

L : numero de cceficientes.

gustituyendo se obtiene

s, = 1Lt . 2,85
¥/x
B -4 .
de donde '
SY/I = 1,7
La adecuscion del modelo se comprobd con un test de Fisher /&/
S2 3
Flcla‘.t.c. = Yz con n = L = 4 grsdos de liberted del nume-
’ se_ - rador

pe
' £ = 2 gredos de libertad del denomi~
nador

Por otra parte, Fcritico (95 % ; 4 ; 2) = 19,2

de donde C Foale. = g,g = 3,6
g

como Foalc. { Fopftice 5¢ concluye que el polinomio es adecusdo.

La respuesta futura se celcula seglin /8/

Vol. 1, No. 3, 1985 33.



-
[ ]
o 3
+

2 (Sy/x + spe)
de donde: ' ! '

Y=5+ 2(1,7+0,9) .

1+

De los resultados obtenidos se obgerve que la verisble de mayor pe--
so en la sfntesis es le relacidn ligendo/metsl, sumentendo el rendimien-
to considerablemente cuendo éste mumenta.

Es de resalter el hecho de que le interaccidn sel de hierro - pH (x,
x2) tenga coeficiente negativo, lo cual conduciria s que se obtuviegen
mayores rendimientos cuande ambss veriables tuvieran g9ignos opuestos,
Sin embargo, los rendimientos 5 y 6 no son muy diferentes (aunque el
primero ea ligersmente superior) siendo desteceble el hecho de que en
le sfntesis no. 5 ambas variables tienen el mismo signo. Esto puede de~
berse a que sea la intersccion %3x, la que reslmente esté sctuando, ye
que embas estan confundidss. : _

Por otra parte, el hecho de que la varisble Xy volumen de ague de
lavado, tenga coeficiente positive puede deberse & la interaccidn de
las otres tres, ya que si les mismes se tomen en su nivel 8lto el ren-
dimiento debe aumentar, "

Por ﬁltimo, debe sefialarge que la diferencia entre los cuairo Ulti-
mos rendimientos cae précticamente dentro del error experimental.

Conclusiones

La aplicacicn del Disefio Estedfstico Fectorisl & 1s si{ntesis del
- tris (morfolinditiocerbameto) hierro (IZI) arroja resultados setisfec-
torios pare el mejorsmiento del rendimiento.

La varisble més importente en 1ls sintesis del compueste mencionado
es la relacion ligendo/metal, lo que @e concluye de su 8lto coeficien=
te y de los resultsdos experimentsles,

El pH no resulta une verisble de mucho pego en el irtervslo estudia-
do.

El volumen de Agua emplesdo pera lsver el compuesto sintetizado no
Influye grandemente en el rendimiento; no obstente, egtes veriable re~
sulta de interés en relacidn con la pureze del producto obtenido, ye
que el mismo se obtiene impuro de le precipitecidn iriciel.

Es preferible renlizer ls sintegis del coriplejo pertiendo del sulfe-
to férrico emdénico, ya que este sel es més estable & 1e atndsfers aue
el clorurc férrico y produce buenos resuliedos.

Se recomienda reslizer un plan cusdrético slrededor del punto de me-
yor rendimiento & fin de heller el Optimo, pertiendo de le sal sulfeto-
térrico-amdnica.
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Es conveniente analizar la influencia de 1s velocidad de gdicidn de
reactivos, la agitacidn y la temperatura, pere determinar en qué condi-
ciones ¢l precipitedo obtenido produce meyores cristales ¥y results, por

tanto, de mayor purezs,
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SEMINARIO "PROBLEMAS ACTUALES DE LA HIDROMETALURGIA"

En la Facultad de Quimice de la Universidad de Oriente se han orga-
nizado los seminarios sobre el tema "Problemas actumles de la hidrometa=-
lurgia®, esuspiciados por la Filial de la Sociedad Cubana de QuImica de
Santiago de Cuba.

El Consejo Organizador del Seminario esta compuesto de la siguiente
formas '

Presidentes C.Dr. Rosa Catalina Bermudez S. UlO.

Secretarios C.Dr. José Antonio Fernfndez Udls
Miembros Lic. Luis Javier Fiffe M. Ulo
Miembro: Lice Ana Marfe COnsul DeGoGs
Miembro: C.Dr. Manuel Valle YSPJAM
Miembro: C.Dr. Carlos Cabsl Nirebal U0

El seminario tiene como objetivo prinecipal establecer un flujo de
informacidén dinamica entre los colectivos de investigacion ¥ la indus-
tria, hacer una veloracidn perspectiva de las 1{neas ¥ los planes de
investigaciSn y establecer los mecanismoa para la informacidn regular
de los avances de la hidrometalurgia.

El seminario permitird emitir opiniones sobre la calldad de los tra~-
bajos de investigaci5no Se tratarén problemas generales de la hidromee=
tslurgia y se valoraran cuestiones especiales en la termodindmica de
1las soluciones de metales no ferrosos y de los elementos que los acompe=
fian, termodinamica ¥y cinética de los procesos de 1ixiviaci6n, extraccian,.
sorci6n, reacclones de oxidacién, reduceidn ¥y formecidn de comple jos;
problemas relacionados con los métodos ansliticos empleados en el cone
trol de los procescs hidrometalﬁrgicos,comunicaciones de los especialisw
tas de las fabricas sobre los problemas que confrontan en la producci5n.

Estos seminarios sesioneran en la Universidad de Oriente cade dos
meges. Algunos encuentros ocasionalmente pueden efectuarse en oiros
centrog. 3Se harén en forme de ponencia, de peneles. En las conferen-
¢las ¥y en las exposlciones pueden emplearse diapositivas,transparenciae,
pancartas. EL proximo seminaric se celebrara en el mes de noviembre
de 19850

Los géstos de los participentes del seminario enviados por las di=-
ferentes organizaciones, correrén & cuenta de las mismase

Se ruega comunicer a cualquiera de los miembros del Consejo los
agpectos que les lnterese tratar en el mes de septiembre de 1985, con
el fin de oonieccionar el problema y darlo a conocer & loa diferentes
colectivos de investigncion, CES e industrias interesadose
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RESISTENCIA A LA CORROSION PICADURA DE
DIFERENTES ACEROS INOXIDABLES ANTE EL

JUGO DE LA CANA

R.Caro, R. Mondui, R. Quintero
Institute Cubano de Investigaciones Azucareras

Introduccién

En los tltimos afios e ha in-
crementado el uso del acero inoxi-
dable en los tubos intercambiado-
res de celoxr de la industris azie-
carera; aunque en Cuba su uso ha
gldo muy limitado, se han utilizea=-
do en ese industria /1/: aceros
terr{ticos &1 cromo, sceros ferri-
ticoa al cromo con molibdeno y ti-
tanio, aceros eusteniticos al Cr-
Ni con 18 % de Cr y niquel del
8-10 %, aceros asusteniticos de 8l-
ta aleacion,

Un acero es clagificado como
inoxidable cuando en su composi-
0ion tiene més de un 11 % de cro-
mo /2/ disminuyendo la corrosibi-
1idad del mismo con el contenido
de Cr; sin embargo, log otrog ele=-
mentos presentes en la aleacidn

le ofrecen al acero caracterfsti. |

oas especiales, asf, el nfquel me-
Jora la resistencia a la stress
corrogion y el molibdeno /2/ mejo-
ra 1e resistenciea & la corrosidn
plcadure en presencia de C1~ fun-

Presentado el 29=5-85
@ Universidad de Oviente
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damentalmente; esta carscter{sti-
ca hace desesble la presdencia del
molibdeno en los aceros inoxide-
bleg que se utllicen en la indus-
tria szucerera, si ante el Jugo
de cefia ge manifiestes esta cueli-
dad,

Se hen desarrollado aleaciones

-de altos contenidos de n{quel, las

37

llamadas High-Nickel-Alloys que
resisten el HCl ebullendo /3/ y ase

utilizan en la construccidn de tu-
bos ebullidores con valores tan
bajos como 0,5 mm/efio de velocidad
de corrosion en concentracionea de
HC1 muy superiores & las utiliza-
deg en la industria szucerera, pero
gu uso en el central es reslmente
prohibitivo dado el elevedo costo
de ese material.

Dificultades de su uso

La industrie azucerera cubsna
efectile las limpiezas de sus equi-
pos con HC1l en concentraciones en-
tre 1 ¥y 5 % a temperatura de ebu~
11icion, en estas condiciones, el
acero inoxidsble se encuentra en
la zona activa /4/, /5/, /6/, esta
gona ge ceracteriza por wvalores



elevados de la velccided de corro-
sion del acero inoxldable que puew
den llegar a ser prohibitives sl
lea concentraciones de HC1 no son
muy bejas, implicando esto tembien
limitacionea en cuanto a elevar la
concentracion de HC1l cuando las
Incrustaciones se resisten a2 1ls
limpieza, asf, el uso del acero
inoxidable se ha unido a otros
métodos de limpieza quimica, sin
epbargo, eate aapecto puede resol-
verge favorablemente con el empleo
"de inhibidores de la corrosidn
/1/ msequibles s la industria ezu-
carera cubana. :

Queds sin embargo un problema
diffcil, & log efectos de su se-
leccion, que es la caracterfstica
de los sceros inoxidables de au-~
frir picadurss.

Ademds de les dificultades se-
fielades del alto desgeste genera-
1izedo por el HCl al acero inoxi-
dable, me reports otras dificultad
adicional motivede por la acumula=
0idn de iones €1~ que puede perms-
necer en le incrustacion /7/ y -
producir corrosidén de tipo orate-
riforme,

Otros autores /8/ relacioman
las picaduras con la presencia de
Cl™ en los jugos, asi existen dos
vies pars producir corresidn no
uniforme en el acero inoxidabler

a) Presencia de C1” en le& incrus-
tacion |

b) Aceidn del Jugo.

Problemas Experimentales

La dificultad motivada por el
desgaste generalizedo por ls ac-
cidn del HC1l puede resolverse con
el uso de los inhibidores de corro-
sion producidos por el MINAZ, ¥
ademés, los metodos experimentales
exis tentes para el estudio del des-
gaste generalizedo hen permitido
/9/ el estudioc comperativo de di-
ferentes sceros inoxidebles & los
efectos de 1la seleccidn de algunos
de ellos.

Lag dificultades eaparecen en el
estudio de la corroaion plcadurs;
hastas el presente no se han repor-
tado trabajos en le corrosidn ezu-
cerers que no se limiten e la apre-
ciascion visuel de picaduras en tu-
bos de ecero inoxidable; este méto-
do es sin dude el més certero como
método, pero presenta dificultades
gerias:

a) Dado el tiempo de duracidn que
deben reportex los tubos, se
_necesita de tiempos de experi-
mentacion del orden de las 10
afios , '

b) El ensayo de exposicidn direc-
ta (8) no permite variar las
condiciones del Jugo, y8 qQue ge
limite el jugo del centrsl.

Estas condiciones indican le ne-
cesidad de utilizar enseyos acele-
rados de co;rosian picadurs para la
eleccion de gué scero inoxidable
pregenta mejores posibilidades p&-
ra unes condiciones dadesa; este
trabajoiprelimiqér¢pretende ense-
yar una techica gue permite deci-
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dir favorablemente le resistencis
2 ls picadura de diferentes ace~
ros jnoxidables pere las condicio-
nes de los jugos de ceiia.

Metodologia Experimental

Perse la reelizecidn de ensayos
eceleredos se han desarrollado
r
dos vies fundamentales:

a) Someter las probetas en ense-
yos & medlos corrosivos muy fs-
vorebles & le formscion de pi-
caduras, existiendo una numero-
ga centided de estos medios

/10/.

Engsavos electroqu{micos 11/
erl 21l wmiismo riedio corrosivo.

b)

Lo composicion quimice de lss
soluciores a enseyar segun (a) se
coracterize por tener sustiancises
eleven el potencial
g la zona de pagivi-

quinicse que
de corrosidn
dsd (fuertes szentes oxidentes)
vy sde.@s contener jones Cl~ por
su altc pocer sgregivo ante las
picaduvres, ecgtes ceracter{sticas,
por supuesto, son muy diferentes
de les conciciones précticas ¥y ls
velidez de les conclugsiones que
de égtss se deriven dependen de
1= extrapolacién hecia,

Los ensayos electroqu{micos,
& pesar de rezlizerse sobre el
migno medio corrosivo tienen la
ceracterfatica comin de varisr el
potenciel de e¢lectrodo ¥y asi tam-
bién se elejan de lag condiciones
reelesg; sin embergo, en prineipio,
es posible que en los puntos anc-
dicos se slceancen diferertes vea-
lores del potencial del proceso
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enddico y 1s velides del resulte-
do dependeré de cuento el poten-
ciel de los sitios anddicos ao-
hrepase el potencisl de rupturs
que aparece en los resultados
experimenteles, Por estss rezo-
nes se ha decidide el uso del ne-
todo electroqu{mico.

En este trsbejo se estudis la
utilizecion del metode potencios-
tdtico recomendedo por Pourbaix
/12/ psra el estudioc de la corro-
gidr picedurs de los eceros inoxi

detlesg,
Ll tiempo de
determinacionesn

egpere
en los
fue de

psre les
diferen

5 minutos:
el medio corrogive fue el jugo
extrefdo de 18 cefs en un molino
de leboretorio y adicionsndo forw

tes potenciales

nol pare evitar el deterioro del
Jugo durante 1le eXperimentacién,
se midio el pH del jugo al inicio
vy a1l final de les experienciss y
el potenciosteto utilizedo fue
EQ-40, la temperstura 8 que de
hicieron les experiencias fue de
30 °c.

Los sceros engsyados fueron
los siguientes:

T4 po Composicion en %
Cr Ni Ti Vo
X18H10T 17-19 Q=11 Qa5~=0,7T -
X1THI3M2T 16418 12214 0,3=0,6 .1.8~2.5
X189 17=19 9.10 - -
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Fig.,1 Curva potenciostatica del acero
' X18H9 en Juge de cafin a pH = 5,5

Resultados y Analisis

En la figure 1 se presenta ls
curva potenciostétics del ecero
X18H9 en jugo de'ceﬁa, en la nis-
ma se observe une zona desde
=150 haste + 200 mV/SCL donde el
ecero inoxidsble presente une pe-
gividad perfecta, por ello puede
afirmarse que ls velocided de co-
rrosion generslizsds de este Bce—
ro es desprecisble, 4 loa 200 nV
se presentz un crecimiento releti-
vemenie brusco en la corriente,
gue g¢ debe 2 18 rupture de le ca-

'pa'pssiva, eéte'potencial recibe .
el nombre tambien de potencisl de
picacure y por encims de el co-
mienzsn & presentsrse las picadu~
ras, _

El hecho de que el potencial
de rupturs se encuentire por enci-

me del potencizl de corrosidn
(como es de esperar) no implice
que el ecero X18H9 no se pique,
y& que como Se expuso anteriormen=-
te slgunoa sitios encdicos pueden
sobrepesar el potencisl de ruptu-
ra y ekl sperecer la picedurs, so-
lsnente es positle efirmer cetegd-
ricamente que ¢l &scero no se pice
cuendo el crecimiento de la co~
rriente ocurre & velores igusl o
guperiores al potenciel de descay-
ga del oxigeno, ya que el procego
mismo de ls descargs impide'el
aumento del potencisl y por ende
no existe 1la posibilicded de pica=-
dura; asimismo resulte més fécil
la picadura, en la nedida que lo
ses pere los sitlos snddicos so-
brepasar el valor del potencisl
de rupturs. |

38 posible concluir cetegori~
camente que el &acerc inoxidsble
A1168H9 es susceptible & l1ls picedu-
res sunque el método no puede
efirmer la sparicidn de lss mis-
med.

on le figure 2 me presents lea
curve poitenciostédtica del X18H10T
o1 jugo de cafis reslizada en iguee
les sondiciones experimentales
que ls del X18H9, le curva del
X18H10T pregente una emplie gzona
de pasividad perfecte desde los
-700 a los + 500 mV/SCE, valor
donde sperece el potenciel Qe
rupture y por encime de €l epare-
cen leg piceduras, comparsndo los
resultados en la figura 2 con ls
1 ae observa las mayor gons de pa-
sivided perfecte, hecho este que
favorsce el X18H10T en cuanto a ls

Revista Cubana de Quimira
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Fig.2 Curva potenclostdtica del acero
X18H10T en Jugo de cafia a pHa5,5

fusceptibilidad e la picadura y
aunque, en lag condiciones del ju-
g0 de cafla es gsusceptible en menor
medide que el X18HY, ge puede jus-
tificar ests diferencie atendiendo
a8 la presencils de titanio en el
X18H10T que mejors la resistencia
& la picadura.

Ia 1fnea de puntos trezeda en
la figure 2 significa el retroceso
de los velores del potencisl que
no coincide con la ida debido e
que al formarse las picaduras por
encima del potenciasl de rupturs el
proceso anédico se intensifice y
#e obtlenen valores de corriente
superiores psre iguales velores
del potenciel, siendo precisemente
esta no coincidencia une reafirme-
cidn de la existencia de piecsduras.
Vol. 1, No. 3, 1085
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Plg.3 Curva potenciostatica del acero
X1TH1312T en jugo de cafia
apHﬂ 5’5

El velor del potencisl donde ls
curve de idas y retorno coineciden,
recibe el nombre de potencisl de
proteccidn; por debajo del cusl,

- 8Un cuando existan piceduras, &s-

tes no orecen y edemés no se fore
man nueves debido & que la corrienw
te de cortocircuito entre 1ls pice-
dure y otros puntos de ls superfi-
cie es cero, por encims del poten-
ciel de proteccidn si existen pice-
durss formedas, éastas pueden crecer
¥y & valores superiores 8l potencisl
de ruptura pueden sparecer y crecer
les piceduras.

Los resultados para el X17H1XI2T
son representados en ls figurs 3,
obtenide en iguales condiciones &
los de les figuras 1 y 2,

La curva potenclostética del



| X17H13M2T presente la zona més em-

' plis de pasividad perfects, lo que

favorece a este acero; el potencial

de proteccion es muy semejente al
‘del X18H10T y segin las figuras 2
iy 3 las diferenciss fundamentsles
|en estos acexros pueden encontrarse
en la mayor formacion de picadurss
en el X18H10T més que en el cre-
cimlento de las mismas que debe
ofrecer regsultados semejantes. Es-
te me jor comportamiento puede de-
berse a la presencia de molibde-
non /2/.

Conclusiones

1. Los tres sceros enseyados pre-
gentan buens resistencis a8 la
corrosion generalizada en el

Jugo de 1la cafle ® pH = 5,5.

2, L.oa tres aceros probados son
susceptibles & ls corrosidn pi-

cadure.

3. La zone de pasivided perfecta
decrece segun X17H13M27,

X1gH10T y X1TH9,

4. E1 contenido de titanio y mo-
libdenoc mejore le resistencis
a la corrosion picsdurs de los
acerod inoxidables en el jugo

de cegfia,

Le diferencis fundemental en-
tre el X18H10T y el X17H13M2T
en el jugo de cafia radice en
la mayor formacion de picedu-
ras del primero, més que en el
crecimiento de les mismes, hew
cho que puede Justificerse por

5e

10,

1.

la presencis de molibdeno en el

gegundo.

12.

42

Recomendaciones

1+ Debe extenderse el estudio ree-
lizado a diferentes condiciones
de composicidn sobre todo va-
riando la concentracidn de io-
nes C1™.

2. Es necesarioc reslizer este +tra-

bajo en las condiciones del jue

go clarificadeo y en evaporado=-

res.

3. Se recomnienda la técnice proba-
da pers la seleccidn de aceros
inoxidebles pare ls industris
azucarers.,
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PINTURA A BASE DE PERCLOROVINILO PARA
LA PROTECCION CONTRA LA CORROSION

N. Polianskayo » V.Otero L.

Centro de Investigaciones Quimicas

Introduccion

En Cuba, pars la proteccidn de
las plantas quimicas se producisn
lag pinturas e base de copolfmero
de acetocloruro de polivinilo
AXRH de 1la firma frencesa Rhone
Poulenc. Al estar dirigida la ecow-
nom{a del pafs hecia le sustitu-
0ion de meteria prime de Sres
convertible por las de los pafses
sociallstas, se inicid le investi-
gacion pare la formulacidn de una
pintura a bagse de perclorovinilo
sovietico.

Las resinss govietices de per-
clorovinilo (PSJ-LN ¥ PSJ-LS) son
productos de un clorsdo adicional
de las resinas de cloruro de poli-
vinilo. E1 producto originel -la
resina de clorurc de polivinilo-~

contiene 50 % de cloro. EL clore-~

do adicionel de esta resina se
realiza en clorsdores a tempera=
tura de 80 °C donde el contenido
de cloro aumenta hesta el 62~65 %
/1/« A bage de lag resinss de
perclorovinilo se fabrican pintu-
ras de secado repido, resistentes
& le atmdsfere, a los écidos, los

Pregentado el 23=1-85
(® Universidad de Orients
Revista Cubarta de Quimica, Vol. I, No. 3, 1985
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glcelis, asceites minersles y los
geses egresivos, No obstente,
ellos poseen eslgunss desveata jag
como le baje resistencia a Ie luz
solar y &l celor (inestables a
més de 100 °C) y la pobre adheren-
cia & la superficie metélica /2,

5/ .

Les pinturss a base de perclo-

rovinilo se pueden splicer sobre

primsrios a besse de resines sori-
licas, fenélicas, aldu{dieaa N
otres. Gracias 2 la competibili~
ded de las resinas de perclorovia
nilo con algunos tipos de slqui-
dicos, ea posible, mediante una
mezcla, obtener propledades ine-
termedias, ea decir, aumentar el
volumen de rellelo en las resinas
de perclorovinilo y con eso redu-
cir la centidad de cepas, que en-
el caso de utilizecidn de pinture
de perclorovinilo solo, llega
hasta 7 cepas. Ademfs la modifi-
cacion de la resina de percloro-
vinilo con la resina alqufdica
mejora otros &spectos de la pin-
tura: sumenta le resistencim a

la descomposicidn en presencia de
los rayos ultreviolete directos

¥ aumenta la adherencis al sus-
trato /6, 11/. '



TABLA 1

ESPECIFICACIONES DE LA PINTURA DE -'BJRCLOROVLIILO Y 35U
PINTURA SOVIETICA JV-125 (GOST 10144- '?4)

COIPARACION CON L&

a——

Caracterfafica de pintura Horma ensayo PCV-02A JV=125
Viscosidad NE 20-001 38-45 25250

Densidad NEQ 008 T 11,1161 0,997

Contenido no volitiles ENP 1034 47 23

Brillo Glosérﬁeter u 56 -

Dureza - NPT 30016 0,24 0,4

Resistencia impacto PULKU 513-5T 50° 50

Flexibilidad mn Keyl 2 -3

Adherendia ‘DI 53141 1 tiq

NOTA: 1) Ia .'pinil‘:;.tm JV-125 es mate., por l§ que el bdrillo no #e easpecifica en

1a norma GOST.

2) La adherencia de la platura PCV=024 alcanza el vaiiir maximo de la

nerma,

TABLA 2

VARIANTES DE LA FORIULA PCV-024 CON DISTINTOS ESTABILIZADORES

-

kstabllizadores

Varlantes % por psso sobre la pintura
I V=5 1,26
II Bpoxy CIQ 1,26
I Epoxy BE-40 1,26
v Epoxy E=40 + UVa9 0,69 + 0,57

P44
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El obJetivo de este trabajo
consistid en determinar la f4rmu~
la de pintura basada en la resina
de perolorovinilo soviético modi-
ficado con la resina alqufdica de
produccidn nacional para su uso
en ambiente industrial.,

Desarrqu

Para el trebajo se utilizaron
la resina de perclorovinilo PSJ=
LN de baja viscosidad (GOST 1000~
62) y el barniz alquidico de soye
glicerol B~100 (2KB~551) de pro-
duccidn nacional con 60 % de 8dli-
do que ge utilize para obtener
las pinturas a base de acetocloru~
ro de polivinilo.

Como formula de referencia se
utilizd 1s ndmero 1.

Formula 1 (JV-113T) /10/
Resina PSJ-LN 14,02
Resine alquido-acr{lica 16,82
TCP 3,50
Zno 2,50
Tioz_ 9,89
Acelte de soys epoxidado 0,69
2,4 dioxibenzofenona (5 %
en acetona 0,57
Milori 0,12
Iileno 12,74
‘Acetona 8,80
Solvent (eromaticos GOST
10214-62) 30,28

100,00
PVC = 8,3 %

Con el fin de obtener une pin-
tura de perclorovinilo més resis-
tente & los egentes qu{micos fue

Vol. I, No, 3, 1985

aumentada la cantidad de la resina
de perclorovinilo en la fdrmula
inicial. _

Se utilizaron como estabiliza-
dores el producto denominado UV-9
de Beyer, la resina sovidtica E-40
¥ resins epoxy CIQ.

Para la dispersion de los pig-
mentos se utilizd un molino de bo-
las de laboratorio. _

Leg egpecificaciones de la pin-
ture obtenida y su oomparacidn con
le pinture soviétioa me dan en le
tabla 1.

Con el fin de determinar la in-
fluencia de los estabiliszadores y
la resistencia de la pinturs = 1a
radiacion ultraviolets y lz tempe=
ratura elevada,de prepararon cufe
tro variantes oon distintos tipos
de estabilizadores para su exposi-
cion en la cdmara "Xenotest".

Las varisntes se muesirsn en la
tabla 2.

Se usaron places de 40 x 135 mm
de scero CT-3, cuya auperficie se
prepar5 segﬁn_la norme BS 3 900,
parte A3 1970, Le pinturs de per-
clorovinilo se aplicd en dos capasg
gobre wash primer.

'E1 régimen elegido en ls cémera
"Xenotest" fue el térmico-radiante
més gevero que es poaible obiener
en esta cémare y es el siguiente:
radiacion continua y temperature
de 5055 °C.

Se usaron 4 réplicas para cada
variante.

Despuéa_de 312 hores de exposi-
cidn en la cémara "Xenotest" no
habfe diferencis alguna en la apa=-



rlencia general entre todas estas
nuestras,

Como lo imporiante en este ca-
80 ed la posibilidsd de recomen~
 der un sistema de primsrio ¥y ace-
" bedo, me recurrid a enssyos de la
cémara de niebla salina, donde
fueron sometidos & ensayos loa
sistemes que abajo #e relacioman,

Teniendo en cuenta la recomen=
dacidn de la literatura /3/ se es-
cogid el primerio nacional 90 Na
1.

- (Espesor de pelicule

Variaente I
= 180-190 pm)

Primeric a base de resing fendli-
ca FL-03K (soviético) 2 capes

Acsbado de perclerovinile JV-125
(soviético) 4 capas

(Espesor de pelicula

Variante I1
200-210 Jm)

Primario & base de resine fenoli- -

ca goviética FL-03K
Acabado PCV-024

2 capeas

2 cspas

Yeriante III (Espesor de pelfcule

170-180 pm)
Primario nacional 90Nal & base de
alquidica fendlica 2 capes

Acabsdo PCV-024 2 capes

Después de 1 480 horss en 1ls
cémara de niebla seline les mues-
" iras no presentaron cambio slguno.

Para comprobar le resistencie
a8 los egentes quimicos fue emplea-
do el método eléctrico reportado
en el trabajo /11/.

Las probetes de acero &l cerbo-
no utilizadas fueron de forma ci-

1{ndrica de 1 = 9,5 mn; d = 6 mm
(clavoa). Su superficie se prepa-
ré segun el procedimiento expues-
to en el tradajo /12/.

Fueron ensayades: las pinturas
formuladas en el departamento
PCV-024 y le soviética JV-125,

La pintura PCV-02A fue aplicada
en dos capas con un espesor totel
de pelfcule de 80 Um.

La pinturas JV-125 ae-aplic6 en
5 capas pare obiener el mismo es-
pesor.

Cinco réplicas de cada pinture
fueron sumergidas en las siguien-
tes soluciones a 28 °C: H2804 al
20 %, NeCH a1 10 % y HC1l al 10 %.

Pare efectusr 1la medicidn de

log electrodos se exirajeron del

- medio (solucidén de &cido o bese),

9¢ lsveron con sgue destilade y

~ge introdujeron heste 5,5 cm del

46

borde inferior en le celde de me-
dicion. Esta celda se representa
en la figure nimero 1 y consiste

£n

|NaCl 3% _z;\so,,
® @

Fis.'t Celda utilizada para las medidas
eléctricas de log slectrodos pin=-
tados

a} senipila Zn/4n30
b) celda de medicioﬁ
¢} puente salino
d) elecirodo pintado
e) interruptor
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en una gemipila de Zn/ZnSO4 (a)
que va conectada mediante un puen=
te salino el recipiente de prue-
ba (b) que contiene una golueidn
de oloruro de sodio al 3 %. El
electrodo de acero pintado se in-
troduce en (b) y se cierra el cir-
cuito mediante el interruptor (e).
Un microemperimetro intercalado
entre el elecirodo pintedo y el _
electrodo de Zn de la semipilas re~
glstira el paso de corriente cuando
el detlterioro de la pinturs permite
- 8l contacto del acero con la solu-
olén, El1 paso de corriente que re-
glstra el miocrosmper{metro se supo-
ne tanto meyor cuento més grende es
el deterioro sufrido por la pelfcu-
la de pinturea.

Los resultados de les mediciones
ge dan en 1la figura 2.

10-2
| mA
cm
10=3
. . -! ,1 Fia 2 Corrientesen
10~ . / $uncidn del Hiempo
; .
/ Pintura  Medio
o/ AL Hd
/ 2 o N OH
/- 3 uow HySQ,
4 POVOIA  NalH
o / {5 w » Ha504
Vs & » 0 HU
V/ tampo (irs)

1073
: + 2 3 4 5 & 1 8
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Discusion de Resultados

Le pinture de perclorovinile-
alquidica CIQ presenta slgunes -
propiedades bigices (tabla 1) si-
milares e 1%3JE~125, como son su
reaistenciz al impacto ¥y su flexi-
bilidad. No obatante, en 1la menor
dureza de la PCV=-02A de 0,24 fren-
te a 0,4 de 1la JV=-125, como en la
mayor f£lexibilided de la PCV-02A
(2 mn contra 3) se evidencia el
efecto de l= mezcle con le resine
alqu{dicé de natursleze mas blan-
de y més flexible. |

La utilizacidn de resina alqui-
dica permite aumentar la cerge de
pigmentos que & su vez lleva el
aunento de viscosided y de conte-
nido de no voldtiles (tebls 1) ¥
reduce el nimero de capas para la
obtencion de un recuvrimiento proe
tector.

El ensayo er la cémara "Xeno-
teat" se hizo en el régimen térmi-

co-radiante més intenso de que se

aisponfa (radiscidn continua y 55
a 60 °C), no obstante todes les
probetaa paseron bien el enssyo,
Esto, por une parte, no permitid
detectar diferencies en le capaci-
ded de estebilizacidén de les pin~
turas que aparecen en la teble 2,
pero por otra parte, nes permit16
verificer que para los usgos norma=
les cuslegquiera de las cuatro va=
riaentes tiene buene estabilidad.
Egta egtebilided viene reforza-
da, ademés, como se exp1106 en le
introduccidn, por la presencia de
1e resina selquidics, el didxi-
do de titanio ¥y los secantes,



Es evidente que el estabilizador
de eleccidn debe ser la resins
E-40 ya que le UV-9 de la Bayer

es del area convertible y no ofre-
ce veniajas particulares ante los
ensayos, y la resins epoxy CIQ es
un producto desarrollaedo en el la-
boratorio y no existe au produce
cidn & escala industrial.

Les pruchas en ls cdmera de
niebla salina tembién deben consi-
derarse geveras ys que duraron el
doble de lo estipulado por la nor=
ma XNF 41-002 1975 (1 480 horss).
A pessr de esto las probetas con
log gistemas I, IT y III tuvieror
- un excelente comportamiento, no
mostrando sgefinles de smpolladures
o corrosidn. Este resultado de~
muestrs, ademés de la compatibilim
dad del acabado PCV-024 8l mer
aplicado gobre el primario 9QNat
de produccion nscional, resisten-
cils & los clorurcos y embientes ma-
rino y marino-costero.

Nuevemente les pruebes eléetri-
ces pueden considerarse bz stante
exigentes ye que implicaron ls ine
mersidn permanente en soluciones
de concentreciones bestante eleva-
das, En este caso, las pruebas
comparatlvas permitieron demos-
trar que le pinturs JV-125 e bsse
de perclorovinile solo, como es
de esperer, tiene uns reasistencia
quimics superior & ls PCV-024,
Egto se puede ver en la figurs 2,
donde se graficen las corrientes
que dejan paser lss pelfculas du-
rante un perfodo de 9 horas, Ies
curvas 1, 2 y 3 pertenecen e las
probetss de JV-125 e indicen paso

48

de corriente 1 para las probetas
gumergidas en el giguiente orden
de magnitud.

T(ror) > Tavacw) > L(r50,) 10
que significa une resistencis al
deterioro por inmersidn de la
pintura JV=125 en el orden inver~
80. En la pinturs PCV-024A (ver
curvag 5, 6, 7) este orden es:

Tmaom) > T(u,s0,) 2 T(ucy)

indicando mayor resistencis sl
deterioro en las soluciones del
HCl y el H250 « Lo resistencie sl
NaCH fue pobrisima (curva 4) vy =
la hore de inmersidn les probetas
cambjaron de colox y comenzsron

a moatrar gignos ,de empolladuras.

Por otro ledo la pinture del
CIG mostrd buene resistencia al
gcido clorhidrico (curve 6) in-
cluso mejor que la de perclorovi-
nile.,

Le posible ceugs de este fend-
mene cuya ocurrencis se ha dado
en un trabejo anterior /13/ no
viene exXplicedo en le litersturs
¥ por su veloxr tedrico merece aex
tems de estudios adicionales.

Conclusiones

1. Se dessrrolic le formuls preli-
mninsr de pinturs & baege de resi-
na perclorovinilo sovictice
PSJ-LN (GCST 1 0004-62), que
en gus esgpecificaciones es gi-
milar & l& pinturs JV-125 (GOST
10144~74) sovietice.

Como estabilizedor de este pin-
tura, contrs 1la sccion destruc-
tive de los reyos uwltravioclee

2.
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tas sobre la realna de perclo-
rovinilo, puede ser utilizada

la resina soviética E-40, por

razones econdmicas.

La pintura PCV-024 puede ger
aplicada sobre el primaerio na-
cional a base de reains alqui-
dica 90Nal.

4, La pintura PCV-024 tiene uns
registencia qu{mica a8l contac=-
to directo de acidos y bages
inferior que la pintura JV-125,
con excepcion del acido clor-

hidrico.

5. Le pintura PCV=02A como se con=
cluye del conjunto de ensayos
acelerados, presenta posibilie
dades de ser usada aatisfacto=-
riamente en plantes quimicas
uwna vez rendldas las pruebas

de servicio correspondientes,

Recomendaciones

1. Elaborer una formule & bsse
de reaina de perclorovinilo
como unico ligente sin adicio=
ner le regine alquidica, para
su ugo en medios mds agregi-
vog.

2. Verificsr por medio de pruc-
bas dé campo en plsntes quf-
micas la correcta utilizaciJn
de pinturs PCV-024,
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REMOCION DE COLOIDES Y MEJORAMIENTO DE LA
FILTRABILIDAD APLICANDO AMINAS CUATERNARIAS

V. V. Chopik, A. Farifnas

Ingtituto Cubano de Investigacicnes Azucareras

Introduccidon

Entre los no aziceres de la in-
dustrie szucsrers se encuentran
los coloides que perjudiéan los
Procesos tecnolégicos, empeocrean
la calided del eziicar y provocan
pérdidas adicionsles de sacarose
en la miel finsl /1, 2, 3/. La in~
fluencie negativa de log coloides
se explice principslmente por el
eunento de la viscosidad de los
licores, lo que provocs disninu-
cidn en su filtrebilided y en 1la
velocidad de coccidn, ¥y por el
aumento de la golubilidsd de 1la
Sacarosa, lo que afecta el agote~
miento de les mieles /4, 5/.

" Los cololdes estan constituidos
por polisecéridos de peso molecu-
lar entre 104 - 107 y c¢olorantes
¥ compuestos nitrogenados, Su con-
tenido en el azldcar crudo de cafia
ogcila en el intervalo de 0,78 -
1480 % y depende de la calidad de
la cefie eleborada, del esquema
tecnologico del proceso y de la
forma y tiempo de calentamiento
/6/+ Muchos de ellos estén presen-
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tes en forme negative desde ls
misme plants de la cefia de szicar
¥ otros se forman durante el pro-
ceso de fabricacion /7/.

Durante la clarificecidn del
Jugo con cal se dificulta logrer
la remocion completa de les susten-
cias c¢oleoidaeles, incluso, un con-~
trol no adecuadc de eate proceso
aumenta su contenide en el medio,
debido & la precipitacién incomple-
ta de las ssles inorgénicss y a la
descomposicion de las sustancias.
organicas /8/. Los coloides que
llegan hasta el azucar crudo se lo-
calizan principslmente en le pelf-
cula de miel gue rodea leoa crista-
les. Por esta razon mediante lave-
dos se reduce su contenido /9/.

La siguiente etaps en la remo-
cion de coloides en el proceso de
refimacidn, que se aplica comunmmen-
te en Cuba, es el tratamiento de
los licores por fosfatacidon el cual
ge caracterize generaslmente por su
alte eficlencis en la eliminascidn
de la turbidez. No obstante, en losg
0ltimos eficg, con el empeoramiento
de la oslidad de la cafia, los lico-
res clarificados no se obtlienen tan
brillantes, lc que evidencia Insu-



ficiencissg del proceso tecnoldgleo
existente para resolver el proble-
ma. Incluso ls edicion de floculan-
tes de poliscrilamida no ha sido
totalmente eficaz y,aunque se obser-
va me jorfa, de todas maneras para
la posterior filtracidn es nece=
gario diluir los licores clerifi-
cados debido & su baja filtrabili-
dad, lo que conlleva & un sumento
notable en el consumo de vapor de
la refinerda, '

Es posible que esta situacidn
puede encontrar una solucidn con
la aplicacion de sustanciss ten-
gsiomctivas (STA) cetidonicas. Aai,
Ramaleh y Srivastava /10/, iraba-
Jjando con los jugos lograron mejo-
rar significativamente la coaguls-
cidn de los coloides con bromuro
de cetiltrimetilamonio., Lasg medi-
ciones electroforéticas realizs
das por Srivastava y Pratbu /11/,
confirmaron que con la STA cationi~
ca bromuro de cetilpiridinio se
coagulan los coloides cargados ne-
gativamente que se encuentren en
los jugos ye clarificados de la
cefia 3y 1llegan haste el azlcar cru-
do. Ademas, dursnte una prueba in-
dustriel realizedes er la refineris
cubena "Arquimides Coline Antinez"
/12/ se observs un gran aumento en
la filtrabilidad de los licores
clarificados con ayuda de cloruro
de dimetildialquilemonio, lo que
permitio filtrarlos eficlentemente
& pessr del eumento del brix hests
70 °. Se supone que este efecto se
debid & la atcion de la amine cus-
terneria que precipité efectivemen-
te las impurezes enidnicas de alto
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peso molecular que poseen caracter
cololdel,

El objetivo del presente treba-
Jo fue confirmar el efecto de las
STA cati&nicaa, aplicades en com=
binacion con la fosfatacidn tradi-
cional y floculantes anidnicos de
poliscrilemida, gobre la remocidn
de sustancias coloidales e invesgti-
gar el correspondiente me joramienw
to en la filtrebilided de los lico-
res clarificados.

Materiales y Métodos

Se fosfataron licores a 60 °
Bx de azicar afinado de la refine-
ria "Camilo Cienfuegos" con acido
fosforico en el intervalo corres—
pondiente & las concentraciones
de 0 -~ 600 pp/as de P205 y se neu-
tralizaron con cal., Pere mejorar
la seperacicn de los fldculos por
flotacion, después de la aerescidn
ge afiedio floculante anidnico de
poliacrileamida Magnafloc LT-25 en
cantidad correspondiente & 10 ppm/
gdg.

En calidad de STA catidnica me
escogio un cloruro de dimetildisle
quilemonio, denominado comercisle
mente Talofloc, el cual se aplica

. exitoasmente en muches refinerfas

del munde /13/. Este se adiciond
en eclucidn el 1 % en el interva-
lo correspoiidiente & las concentra-
¢iones de 0 - 1200 ppm/ss, antes
de introducir acido fosfdrico en
cantidad correspondiente & 300
ppn/ss de P205, cil y 10 ppn/sas

de floculante anjionico Magnafloc
LT-25. El precipitado se gepard
igualmente por flotecidn.

Revista Cnbona de Quimica



Las determinaciones de los co-
loides se reslizaron a todsa las
muestres segun la técnica de Due-
mensky-Harrin /14/. La constante
de filtrebilidad X, se determino
por el método modificedo de Sulli-
van /15/. Esta constante es inver-
gamente proporcional & la veloci-
dad de filtracion del licor.

Resultados y Discusion

Al pexr fosfatedo el licor, la
remocidn de sustanciss coloidales

fue creciendo 8 medida que aumenta-

ba la concentracicon de P205 y 81=
canzéndose un 24 % & 300 ppm. En
la figure 1 se observa gque este
efecto se incrementd un poto cuan-
do la fosfetacidn fue realizads en
combinecidn con floculante anioni-
co de poliscrilamida, lograndose
en estas condiciones uns remocidn
de alrededor de un 29 %. Egtos re-
sultados concuverdsn con los de
otros investigadores, quienes han
encontrado que lag sustancias co-
loidales se remueven en el proce-
go de clarificecion de licores en-
tre un 20 y un 24 %, alcenzendose
el mayor efecto cuando se aplicen
enzimea o cusndo log llcores cru-
dos poseen un bajo contenido de
coloides /16/.

En lo que se refiere & la fil-
. tracidn, ls situscidn es elgo di-
ferente. Como s8e ve en la figura
1,8 100 ppm/as de P 05 la cons-
tente de filtrebilidad K slcanzd
gu mayor velor, menoxr velocidad
de f£iltracion, debido 2 le sepera-
cion ingsatisfectoria de los flocu-
log formades. Solamente a partir
Vol, I, No. 3, 1985
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Fig,1 Remooion de cololdes y variaoion
de la filtrabilidad con fosfata-
cion sola y en combinacion con
floculante de poliacrilamida,

de 300 prm/ss de P,05 se observd
un mejoramiento de la velocidad
de £iltrecidn (menor K), siendo
el velor de K ain menor en el ca-
so de aplicer floculante anionico
de poliscrilamide, Eato significa
que con el consumo de dcido fos-
forico que ase aplice comunmente
en la indusiria, correspondiente
2 300 ppm/88 de P205, no ge puede
egperar un me joramientc significe-
tivo de la filtrabilidad,



Se logro una notable mejor{a

en la remoeion de sustancias coloil-

dales con la introduccion al pro-

ceso de cloruro de dimetildielquil-

amonio. Como se observe en la fi-
gura 2, despuds de aplicar 200
ppm de amina cuaternaris, la remo-
cion fue del 40 %. Después de ser
aglutinadas las macromoléculas de
coloides y las aminas cueternarias
en los fldculos de fosfato de cal-
¢lo, la capa negra del precipitado
se separd por flotacidn dejando un
licor clarificado transparente y
brillante.

Asimismo, en la figura 2 se
muestra cémo aumenta la filtrabi-
lidad en el licor clarificado con
la introduccidn de emina cuaterns-
ria, ya que con el empleo de clo-
ruro de dimetildislquileamonio el
licor clarificado presentd una
progresiva disminucidn en la cona~
tante de filtrabilidad X,

Este cambio es més notable en
el intervalo de O - 500 ppm/s3a de
Talofloc. Después le constente de
filtrabilidad prédcticamente no va-
r{a, 10 que concuerds con el lo-
gro de la méxime remocidn de los
coloides por este método. Ea inte-
regante sefialar que el consumo de
300 - 500 ppm/ss de cloruro de di-
metildialquilamonio es 6ptimo tan-
bién desde el punto de vista de
la decoloracién /12/.

Con la fosfatscion en combina-
cion con floculante anidnico de
poliacrilemida se alcanzo un 29 %
de remocidn de sustencias coloide-
les en los licores. Esto es un 6 %
mis de remocidn de egtas sustan-~

60+
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Pig.2 Remocion de coloides y variaoidn
de 1a filtrabilidad con tragamien-
to de Talofloe en combinacion oon
fosfatacion y flooulante de polia-
erilamida.

ciag, que cuande la fosfataoidn me

realiza sin floculentes. Cuando la

toafatacidn se efectud no sdlo oon
la apliocacidn de poliacrilamide
sino tambien con la amina cuater—
naria, el efecto combipedo en la
remocion crecid hasta un 40 %, in~
fluyendo este cambio visiblemente
en el mejoramiento de la filtrabi-
1lidad de los licores clarificados.

Con el consumo optimo, desde el

punto de vista de la decoloracidn,

entre 300 - 500 ppm/ss de cloruro
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de dimetildialquilamonio, se lo-
gran también la méxima remocion
de cololdes y el mejoramiento de
la fil%rabilidad.
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'REMOCION DE DEXTRANA Y MEJORAMIENTO DE LA
FILTRABLIDAD APLICANDO AMINA CUATERNARIA

V. Chopik, E.Gonzalez R.

Inastitute Cubano de Investigaciones Azucareres

introduccion

Le dextrena, polimero de glu-
cosa producido por el leuconostoc
megsenteroides, he incrementado su
pregencia en los productos del
central szucarero & pertir de ls
creciente popularidad de la combi-
neds cefiera /1/. Este polisscari-
do tembién se forma dursnte la
produccidn, llege hesta el szicer
orudo y provocs verios problemes
en el proceso de refinacion. Con
e]l aumento del contenido de dextrea-~
na se esocisn la cafda en le pro-
duct&vidad de la fébrica por el
_ empeoramierrto de la filtracion de

los licores /2/, quizds la defor—
mecion de los cristales con dismi-
nucidn de 1 pureze del azicar re-
fino /3/ y dificultades que cone
frontea el consumidor de este pro-
ducto /4/. .

Se presentan serios obstdculos
pera disminuir el nivel de dexira-
ne en log licores de refinerfa, En
efecto, procesos teles como afina-
cion, fosfatacidn, cerbonetscidn,
decoloracidon con carbones o resi-
nes de interceambio ionico y oris-
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talizecidn no son suficientes pe-
ra eliminer esta impureza /4/. La
forma aparentemente més efectivs,
de erradicar la causa del problems
o #sea, eliminar la conteminacién
microbisna, por ejemplc con pro=-
ductos quimicos espec{ficos, an-
tes de que se forme la dextrana
en cantided significativa, se ve
diticultada por le intermitencia
de las adiciones o por la posibi-
lidad de adaptaoi5n del microorga=
pismo si se aplica continuamente
/5/«

Uns de las aolucionea més via-~
bles en le actualided es el uso de
la dextranssa, eneima que cataliza
le descomposicidon de la dextrens,
No obatante también tiene limita-
ciones para su utilizacidn dptima,
porque loa mejores resultados se
obtienen aplicéndols a soluciones

- entre 30 y 35 °B% y a pH de 5,5;

combirmeiqn na patural en parte
alguna del proceso de refinacion.
Y eunque la dextransss puede usér=
ge en condiclones alejedas del

- punto dptimo, se requiere enton~

37

ces sagtar une elevade cantidad
del producto /6/.

Durante le pruebe industrial
del nuevo metodo de refinseidn de



ezicer con aplicacion de eminas
custernariss, se nots une sensible
mejoris en la filtrebilided del
licor /7/. Es decir, se observd
un mejorsmiento en la remocion de
impurezas que sfectan le filtre
cidn., Por este razén se decidis
realizar une serie de trabajos
pera definir cuéles de esos no
azuceres se remueven y preciser
 como esto se correaponde con la
variscion de le filtrebilidad,

El obhjetivo del presente treba-
jo fue estudiar comperstivemente
el efecto que le fosfatacidn tra-
dicional y el método que emplea
eminas custernarias ejercen sobre
1s disminucidn del nivel de dex-
trene y relacionarlo con le veria-
cion de la filtrabllldad del licor
clerificedo.

Parte Experimental

Les investigeciones se lleveron
a cebo con szlceres destinedos &
le refinscidén en los centrales
"G, Cienfuegos™ y "I, liertinez
Prieto", prepesrsndo log licores a
65 ° Bx.

Le fosflotecidon se reslizd adi-
cionendo el licor, acido fosfdrico
8l 4 %
tes 8 les concentrecionas de P205
entre cero y 600 ppm con respecto
& lo sustencie seca. Despues de
neutrelizer 8l dcido con lecheda
de cel, el licor se aered por me-
dio de une fuerte sgitecidn. Luego
se le afiedid & cede muestre una do=-
gis constante de 10 ppm/as de solu-
cion 0,1 % de poliascrilemide AT~
3000, mezelsndo con susvided para

% en cantidades correspondien-'.
- agua, calentando dursnte 45 minue

evitar romper les lerpges cedenas
eatructursles de este suxilier de
ls floculacidn. Le flotscidn de la’
cacheze se logrd menteniendo el re-
oipiente durente 20 minutos en un
befio a 80 °C.

En la experiencie con amine cuaw
ternaria ge empled un cloruro de
dimetildielquilemonio, el Talofloec,
de la firma inglesa Tate & Iyle,
sfiediéndolo & lss muestrss en solu-
cion 81 1 % en cantidades corres-
pondientes & las concentraciones
entre cero ¥y 1 200 ppm/sa. Como se
hace en le industria, se combing a
continuecidn con dcido fosfdrico
equivalente @ 300 ppm de 2205/35,
cal suficiente. pare neutralizer ¥
golucion de AT=3000 en concentra-
cidn de 10 ppm/es, clarificando ocon
el mismo procedimientoe explicade
pare la fosflotacion.

La determinacion del contenido
de dextrans por la %técnica de Ni-
cholson y Horsley /8/ no dlo resul=
tedos confiables, Le solucién del
probleme se encontrs aplicando la
moderna técnice de Roberts, Clark
¥y Godshell /9/, con alguna modifi-
cecidn. Después de precipiter ¥
lever todos los polisacéfidoa con
alcohol, le mezcla se disuelve en

tos en bafio de Mer{s, Le dextrana
ge separs de la aoluci&n POT Prew=
cipitacidn de su complejo con co-
bre. La cantidad de dextrana me
determina por le coloracidn con
une curva de calibraeisn, destru-
yendo el complejo con dcido sulfi-
rico en presencia de fenol. '
La filtrebilided se investigd
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usando membranss segin la técnica
de Sulliven /10/., los resultados
obtenidos fueron bagtante confia-
bles, puesto que estudiocs previos
mostraron que el error del método
no rebesa el 4 %.

Resultados y Discusion

Los resultedos de eliminacidn
de dextrena por fosflotacidn, que
ge pregentan en la figura 1, mosg-
traron la limiteda efectivided de
este método, porque con aplicacio=
nes de P205 correapondientes a la
norma febril de 300 ppm/es, la
disminucion del contenido de dex=
trena dio eproximedemente 25 %,

En lo referente a le filtrabi-
lided, hubo cambios més pronuncia-
dos, como se ve en la misma figu=
re donde se presenta la veriacidn
de su constente XK, E1 fendmeno de
empeoramiente sustencial que se
detectd en el intervelo inferior
a 200 ppm de P 0, /as ge obtuvo de=
bido a la separaoion insetiafacto-
ria de logs floculos. La constante
K se reduce & partir de 200 ppm
de P20 /8s, Esta disminucion de
K estd asocieda & une mejorfa en
la filtracidn, 4 la concentracidn
de 300 ppm de on /88, recomenda=-
de como norma pers las refinerfas,
el licor tratado fluyo aproximada-
mente @ 25 % mds rapido que el
originel, El incremento adicional
de la concentracion de P205 Cone-
tinta mejorando la filtrabilideqd
del licor clarificado. Hay que se~
fislar que une limitascidn decisive
en contra de elevar la adicidon de
gcido fosfdrico es el hecho de
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que con ese consuwno elevado se di-
ficulte le seperscion del volumi-
noso precipitedo obtenido y cre=
cen las pérdidss de sscarose en
la cachage,

La incorporecidn del Talofloc
8l procedimiento de clarificecidn,
combinéndolo con la adicidn reco-
mendeda de dcido fosfdrico, cal y
poliscrilemida, brindd, como se
eprecia en la figura 2, un sumene
to de 1s filtrabilided que rebssd
el 50 % respecto el licor origi-
nel a pertir de ls concentracidn
de Telofloc correspondiente a
300 pmi/ss. Ademéds, es de sefialsr
que el mejoremiento de la filtrae-
cidn fue muy egstable desde lss
primerss sdiciones, superando en
todo el intervalo de trebsjo la
alcenzeds por 1ls fosfetecidn sole
& le concentrscion normal de 300
ppm de ons/ss. Se observé un lie
gerc sumento de le remocion de
dextrensa, cuye megnitud no bhasta
pere explicar el evidente cembio
positivo en el cerdcter de ls filw
tracidn,

Este hecho fortaslece le expli-
cacion del mejorsmiento en le £ilm
trebilidad de los licores clarifi-
cados con egminas cueternarissg, en
combinscion con fosfstecidn, sobre
le bese, principelmente, de la asc=-
cidn de este procedimiento sobre
algunos grupos de colorentes de
elio peso moleculer y slmidones,
con le efective remocidn de los
cuales disminuye le viscosided,
como fue esteblecido en trebejos
enteriores /11, 12/,
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Fig.2 Remocion de dextrana ¥ mejoramien-
to de la filtrabilidad con tratg-
miento de talofloc en sombinacion
con fosfatacion y floculante de
poliacrilamida
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Conclusiones

La incorporaoién de la amina
cuaterneria al proceso de ls fog=
flotecion combinado con floculanw
te de poliecrilamida no ofrece un
sugstancial incrementoc en ls remo=
cidn de dextrane ¥ ed insuficiente
pera explicsr el notable mejora=
miento en la filtrebilidad del 1li-
cor clarificede por el nuevo proce-
dimiento.
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PECULIARIDADES DEL PROCESO DE LleVIACION DE

MATERIALES COMPLEJOS

G.P, Ustiugov. L. J. Fiffe

Facultad de Quimica Universidad de Oriente

Introduccién

En las Qltimas decadas, en la
produccidn de los materiales no
ferroéos, redicactivos y una se-
rie de otros metales, aumentd
congiderablemente el ugso de los
procesos hidrometalirgicos.

Estos procesos consisten en la
extreccion (lixiviacidn) de los
metales del mineral, de concentra-
dos, de semiproductos industriales
¥y de desechos, al ser tratados por
golucicnes acuoges de reactivos
quinicos, con le consiguiente ge-
peracion de la disolucion, del me—
tal o de su compuesto quimico.

Le lixiviscidn represents un
proceso heterogéneo complejo, de
ls interaccidn de los reactivos
disueltos con una sustsncis solis
da. La velocidad de lixiviacidn,

0 sea, la cantidad de sustencia
que pasa a le disolucidn en uni-
dad de tiempo, depende de muchos
factores: de le concentracidn de
resctivos de la temperatura, de
le velocided de egitacidn, de la
superficie de fase sélida, ete,

Pregsentado el 29-5«85
€& Universidad de Orients
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En la literaturs dedicada al
enalisis tedrico de ls cinétice

de lixiviacion, se asnalizan los

giguientes casog:

- como resultado de ls interaccion
del materiasl que ge lixivis con
loa reactiveos disueltos en egus,
se forman compuestos solubles.

- como resultasdo de le interaceidn
del material que se lixivia, con
los reactivos disueltos en agua,
se forman compuestos insoclubles
que recubren el producto sclido
del material que se lixivia,

= I " '} ”
- ge gometen a l& lixiviscion sug-
tancie s que me encuentren en los
poros del meterial inerte.

En el presente trebejo ge hace
un snélisis del proceso de lixi-
viecidn, cuendo 8l mismo tiempo
con le solubilizacidn del componen=
te del material que nos interese,
ge pase &8l recubrimiento de las
pert{iculas del mineral por uns ce=-
pe de productos sdlidos, la cual
se forma como resultado de la Ine
teraccidn de los reectivos disuel-
toas o el solvente con otros com-
puestos del minersl, gue ofrece
registencis al proceso de lixivie-



¢idn del componente de velor metd-
lico.

INTERACCION DEL COMPONENTE PRINCI-
PAL DEL LIGOR LIXIVIANTE CON COli=
PONENTES SECUNDARIOS DEL MINERAL

Se conoce que gl lixiviser mine-
rales {(u otros materisles) de com-
pogicion compleja, simultédneemente
con la disolucion del componente
de interés, se reslize su recubri-
miento con capas de producto soli-
do que se forman como resultsdo de
la intersccion de los reactivos o
del disolvente con uno de los de~
més componentes activos presentes
en el mineral.

Por ejemplo, es conocido que
‘al lixivier el nfquel de los minew
rales oxidados previamente reducie
do, con les soluciones carbonato-
amonisceles, & la psr con la diso-
lucion del nfquel, tiene lugar 1la
interaccion del carbonato de amo-
nio con los compuestos de mepgnesio
(oxido ¥y silicato), que estén pre-
senfes en dicho minersl. Como re-
gultado de dichas interacciones se
forma cerbonato de magnesio poco
soluble, que se sedimenta en lasg
peredes de los reactores en forme
de costre /1/, ¥ en la superficie
de las partfculss del minersl,

Estas reacciones pueden ser re-
presentadss por les siguientes
ecueciones quimicas:

Me0(qy* 2(NH4)2003(ac)
« MgCo, . (NH4)2q03 . 4H20(8)+NH40H

+ 5H20 -

(ac)
(1)
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MgS104.,y + 2FNH4)2°°3(.05 + 60,0 »

+ NH,OH (2)

4" (ac)

El andlisis termodindmico /2/
demuestrs que estos procesos son
posibles.

De ocurrir le reaccion repre-
sentada por la ecuscion quimica
(2), es evidente que se separa sci-
do silfcico en forma de geles eg-
tebles, los cuales pueden empeorar
la sedimentacion de la pulps & me-
dide que continua el trstamiento.

La cepa solida de carbonato de
magnesio /3/ que se forma en la
superficie de las part{culas del
minersl, limite el scceso de los
reactivos & la superficie del ni-
quel, disminuyendo le velocided
de su disolucicn /4/.

Durante le reelizacion de pro-
cesos almllsres a los 1indicedos
anteriormente, pueden ‘tener luger
dos cagos: '

- la capa de producto solido que
se forma es bastente porosa y no
opone registencis 8 ls lixivia-
cion

ls cepe de producto sélido que
se forma es dense y produce una

registencia congidereble é 1e
lixiviacidn.

En el primer casso, la forma-
cion del producto sélido précti-
camente no influye en la veloci-
dad de lixiviecion. En el segun~
do caso, le capa del producto 80—
lido que se forma, presenta gren
registencie & la difusidn y con-
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lleva a 1a disminuocidn de le velo-
cidad de lixiviacion. '

MODELO CINETICO MATEMATICO DEL
PROCESO DE LIXIVIACION TENIENDO
EN CUENTA 10S COMPONERTES SECUN=-
DARIOS

El modelo esguemdtico del pro-
ceso de lixiviscion y sus especi-
ficaciones, se muestran en la fi-
gura 1, .

En forme general, 1s velocldad
de lixiviseidn /5/ se puede expre-
ser como: -

aG

Fis (I

....Ja
donde:

# = cantidad de sustencie lixie

vieda en 1la fage solids

tiempo

flujo de lixivieciodn, esto
eg, centidad de sustancis
lixivieda que pase & le so-
lucion en la unidad de tiem-
po con la unidad de superfi-
cie de la fage 861ida (velo-
cided especifics de lixivia-
cion). '

superficie sobre l2 cual
ocurre el proceso de lixi-
viascion.

Si la reaccion quimice préctiw
cemente es irreveraihle y tiene
primer orden pare un regimen es-
tacionsrio /5/, 1ls expresion del
flujo de lixiviscion, tenlendo en
cuenta lo presentedo en la filgura
1, puede ser expresada por:
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(II)

donde:

Co = concentracion de los reacti~
vos en la solucion

81 = eapesor de le capa de la go-
lucidn cercena a la superfi-
cie de lea particula solida,
en cuyo l{mite comienza e
variar la concentracion del

resctivo en la soluciodn

eépesor de la capa del pro-
‘ducto sdlido formsdo en le
reaccion -

62 =

- coeficiente de difusion
del reectivo en la solucidn
y en la capa del producto
gdlido formado en la reac-
‘¢ion

K = constante de velocidad de ls
_reaccidn entre los reectivos
‘y la sustancis lixiviada.

Le magnitud &,/D; es llemads
registencis difusiva, de la mismae
forma que, la msgnitud 1/K es lla-
mada resistencia quimice /6/, con=-
siderando que en la etepa de resc-
cién quimica irreversible va dis-

‘.minuyendo 1a concentracion de los

reactivos hasta cero.

81 la resistencia en una de las
fages del proceso heterogéneo es
muches veces mayor que la de las
fages restantes & otra etepa, en
este caso la expresion del flujo
(I1) se simplifice considerable~
mente.



Por ejemplo, si es grende la
reaigtencia en la capa de la solu-
¢idn cercesna 8 la superficie de la
perticule solida (resistencia por
difusion externa), &./D,> 62/]}

1771 2
y 4,/by D> 1/K, en ese caso:

1 Co
1

j= (III)

Si es grande la resistencis en
la capa del producto sdlido (re-
sistencie por difusion interna).
S /Dy D é1/Dy 4 3 6,/Dy H VK
en ese cago:

D, Co
62

j =

Por ultimo, 8l es grende le rew

gistencie quimice, 1/K $>61/D1hy
/K >>"52/D2' , ©N egs CoEO:

j = KCo (VJ

De acuerdo con el modelo repﬁe-
gentado en la figure 1, el proceso
de lixiviscion de la sustancia 4,
puede incluir las siguientes eta-
paa.

1. Traglado de los reactivos por
difusion hacia la sguperficie
de la fase solida, s traves Qe
la capa liquida 6,, cercena
de la superficie solida.

2. Traglado de los reactivos, por
difusidn e trevés de la capa
-8 oy del producto sdlido C,

3. Reamccidn quimice en la superfi-
cie de la sustencia A que sge
. Aixivia.

4, Traslado por difusion de los
productos disueltos que se for-
man desde la guperficie de la

(Iv)

Fig.1 lodelo eaquematico del proceso
de lixiviacion

I, Capa de solucion cerca ,de la super-
ficie de la pelfoula solida, ouyo
espesor 68 .

II, Capa del producto solido "C" que ge
forma como resultado de la reaccion
entra la suatangia B y un componen-
te de la soluclon cuyo espeaor e3

2.

III Parte inerte de la particula del

mineral
A = auatancia que se lixivia
('a ooncentracion del reactivo que
® {nteraccilona con la sustancia
"A" formandg productos solubles.
C"= concentracion del reactivo que
® 4nteracoilona con la sustancia
nBt formando el produeto inso-
_ luble "C" {sd1lido),

reaccidn, a traves de la ocapa
$ , del producto solido.

5, Traslado por difusidn de los
ﬁroductoa disueltos que se for-
men & través de le cepa liquida

- 6 4 » oercana de le superficie
golida,

S1i 1la cape de producto edlido
C que se forma es de conalstencia
porosa, ls misma no ejerce excesi-
va resistencia a la lixiviacion de

~le sustencia 43 sl por el conira-
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rio esta cape de producto sdlido
C, es de consigtencis compecta,
la principal registencia & 1la 1i-
xiviacion estars concentrade en
ega capa por lo que teniendo en
cuenta la ecuacion (IV), le expre-
gion del flujo de lixiviacidn se
puede expresar por:

Dt ' (vi)
i = K —2 go'
A 2
donde:
Jh a flujo de lixiviacion de la
gustencia A
K = coeficiente gue considera
los coeficientes estequiomé-
tricos en le ecuacidn de la
resccion quimica
Dé = coeficiente de difusidn de

los reactivos que interac-
cionan con la sustencis A en
la capa de producto sélido
C.

Ahora bien, considersndo el mo-
delo de la figurs 1, pero teniendo
en cuente el proceso de formscidn
de le capa de producto s¢lido C,
el mismo puede presentar las gi-
guientes fases:

1. Traslado por difusidn del resc—
tivo hecie 1o superficie de 1a
fase solide, e través de le ca-
pe liquida &, s cercane e ls
superficie,

2. Troslado por difusidn del rezc—
tivo e través de 1z capa 6
del producto sdlido C.

3. Resccion quimice sobre le super—
ficie de la sustancis B, formén-
doge el producto solido C.
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4., Treslado de la sustancia C que
- 8¢ forme, hacle loa seciores
cercanos de la auperfidie de la
part{oula del mineral o hacie la
superficie de otras perticulss
que ge encueniran en el gistems,

Asi tenemos, que en dependencia
de cngl de las tres primeras fa-
se€8 poses mayor reaistenoia,_la
expresion pare ls velocided de
formacidn del producto sdlido C,
considerendo las expresiones (I,
111, IV, V),viene expresada por:

1" "

dGe = Ky 21 Co Sy (VII)
at é 1

para la resistencis por difusidn
externs, .
D n "

2

2

por 1le vesistencia por difusidn
interna

1] .
dGc = K4K, Co Sy (IX)
por la resistencie quimica.

En les expresiones VII, VIII,
IX, se han tomedo les siguientes
denominac;ones
Ge = ¢ mese de producto solido C
K, -t coeficiente que considera
los coeficientes estequio-~
métricos en la ecuacion de

la reesccion quimica
"

D, , Dy": coeficiente de difusidn
del reactivo que interac-
cione con la sustancia B,
tento en 1la solucién, 00~
moe en la cepa de producto
golide €



K2 : constente de velocidad de
ls resccidn quimice nue se
efectus entire el reamctivo
vy le sustancis B

-supefficie sobre le cuael
tiene luger le resccidn
quiaice entre ls susten-
cle B y el reactivo.

El tresledo de le sustencia C,
hoeie los seciores vecinos de ls
superficie de la partficuls o hacia
la superficie de otres part{culas,
conatituye un complejo proceso b
sico-quimico ¥ puede verificarse
tanto como difusidn de las molécu~
las o iones por la superficie de
laes perticulas, como e traves de
la solucidn o consecuencia de la
recristalizscion /5/.

Bvidentemente, en el csso gene-
rai;”fé velocidad de trsgledo del
producto que ge forme hscie los

sectoreg vecinos de leg superfi-
cies. de. las pertfculas del minerel
debe retarderse con regpecto 8 la
- velocidad de su formecidn, como
“resultedo del cusl, el grogor de
le dape e producto solido formado,
no seré el;mismo pere todos -los
- gectores de le superficie de les

partfculas del mineral; no obstan~

te, pere simplificer el modelo me-
terndtico del proceso, en el pre-
gente traﬁa&q ge asume que el pro-
ducto s6lido C que se forme como
regultedo de le cristelizecidn,se

distribuye uniformemente por la su-

perficie de todas las perticulas.
En este caso, el grosor de 1§;
cape 6 , debe aumentar proporcio-
nelmente &l egumento de le masa del
producto sélidgfque se forma; es

5

decir, podemos escriﬁir que:

d § >
ey 2l
donde:
dc  : densidad del producto sdlido

c

superficie de todas las par-
t{cules sdlidas que se en-
cuentran en la golucion.

Con 1a req&}uciﬁn conjunta de
la ecuacion (X) y las ecusciones
(vir, VIII, IX), tenemos:

n

d 6y K, P10 o S (XI1)
e V3T s
a4 D" " s, (XII)
2 = K.‘ 2 . Co B
T o2 de 8
a " g
——d%ﬁ =Ky 2o B (XIII)

Reerreglando las expreslones
enteriores e integrsndo entre
(o, & ?) y (o0,t), obtenemos los

giguientes sistemes de ecueclones:

D '8

b, =% P .cot 8B ¢ (xIv)
. 61 o
. - " n

P =\/2 KqDy Co Sp £ (qy)
de 8

ng (xVI)

Asi tenemos que, combinendo le
ecuascion (VI), con las ecuaciones
(XIv, XV, y XVI) obtenemos los

-siguientes siatemes de ecuaciones

'
D ]
"w K e 2 6 Co de S
jA . K1. ﬁ? 1 —-—_Co“ SB >
(XVII)
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1 |
5, = kP2 00 Ve S (XVIII)
\/ 2K, D" Co" Sp %
Sy = K __+ D, GodocS_ (XIX)
KK Co™ Sy ¢

Si el proceso de lixiviecion se
realiza & temperatura constante y
con un numero constante de revolu-
ciones en el agitedor, las megnitu-
des D", D', D" ¥ S,, pueden to-
marse como constante /T7/, por lo
cual unificando todes lés magnitu-

des constantes en una sola, loas sis-

temas de ecuaciones (XIVII, XVIII,
XIIX) se pueden expresar en forma
general como:

Jjy =K Co_ 8 (XX)
Co" SB t
3 =K _Co s (xx1)
Co SB t
=K Co'8 (XXII)
Co" SB t

ANALISIS DEL MODELO CINETICO MATE-
MATICO PROPUESTO

Como ge observa, en las ecul-
ciones obtenidas (XX, XXI, XXII)
el lixivier ls sustancie A per-
tiendo de meterieles de composi-
- ¢10n compleia que contiene tambien
la sustancia activa B, la cual el
interaccionsr con los componentes
de la golucidn formen un producto
 861ido que cubre con une capa la
superficie del material que se
lixivie, el flujo de lixiviecidn
de la gustancle A depende de 1la
Vol I, No. 3, 1985 .

concentracién de los reactivos,
de la superficie sobre la cual
ocurre la intersccion de la sus-
tancia B con los componentes de
la solucion, depende de la super-
ficie total de les particulas que
ge encuentran en el sistema y del
tiempo de lixiviacidn.

El ineremento de la concentra-
cion del remctive que interaccio-
ns con la sustancia A y de la su-
perficie total de todas las par-
ticulas que se encuentren en el
sigtema, fevorece el incremento
del flujo de lixiviacidn, Por el
contrario, el sumento de la coOne
centracion del reaciivo que in-
teracciona con la sustancis B y el
sumento de lda superficie sobre la
que tiene lugsr la resccidn entre
el reactivo dado y la sustancia B,
reduce el flujo de lixiviecidn de
la sugtancia A. _

Por wltimo, el flujo de lixivie-
cion de la sustancia A, tembién
digminuye con el tiempo.

Les dependencias obtenides, en
una gserie de casos pueden ser uti-
lizadas pare determinar las condi-
ciones optimas de le lixiviscion
de materiales de composicion com-
pleja.

Les pelfculss de sustancis 8d-
lida que se forman sobre las par-
t{oulas de sustencies lixiviadaa
gon muy delgedes (finas) y fre =~
cuentemente no pueden ser detecta-
daa directsmente por medio de los
métodos comunes de investigacion;
por ello, &l hellar experimental-~
mente dependénciaa semejentes a
las indicades snteriormente



puede servir de método para detec-
tar le formecidn de delgedes pelf-
culas sélides sobre las part{oules
del mesterial lixiviado, las cuales
pueden originar une notable resis-

‘tencia por difusion‘interna,

' 8i sobre 1a superficie de 1la
sustancia B, se forme une capa de
producto solido de constitugi6n
porosa, la dependencie del flujo
de lixiviacidn de le #ugtancie A,
respecto & los parametros enumera-
doa con anteriorided tienen igual
cerdcter, independientemente de
lo cusl es ls ®esistencla que pre-
valece ceusada por la formecion
del producto golido, la difusidn
externa o le quimica, 1o cual es-
48 determinado por el cerdcter
idéntico de lms ecuaciones XX ¥y
XXII.

Por el contrerio, 8i sobre la
guperficle de la sustenoie B se
forme ung cepa de producto solido

“de constitucidn compecta, la de-

- pendencia entre el flujJo de lixi-
viacidn y los perdmetros enumera-—
dos presenten un carédcter slgo
distinto, tal como se observa en
le ecuscion XXI,

Los modelos cinéticos matemd-
ticos propuestios ofrecen meyor in-
formecidn & los conocidos, y8 que
no solo pueden ser utilizedos para
enslizar el proceso de 1ls lixivia-

cion de la sustancia que se solubi-

lize en los resctivom= /8, 9/, si-
no que pernite enalizer a la vez
el flujo de lixiviscion de la sus-
tencia que se solubilize, y la de

le sustancia sctive que al interac-

cionar con productos lixivisntes
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puede former compuestos insolubles,
lo cuel ocurre &l lixiviaer minera-
les de composicion compleje.

Conclusiones

1« Del snalisis tedrico en la in-
teraccidn de materisles de con-
posicion compleja con licores
lixiviantes, se demuestra que
gse pueden former productos so-
1idos de constitucion porosa
o de constitucion compsctea,

2, Se proponen tres modelos cine-
ticos mateméticos, & través de
los cusles puede ser snalizedo
el flujo de lixiviscion del
componente principel de meteria-
les de composicion compleja, ¥
ademés el efecto que ceusa la
intersccion de ls sustencie soc-

tiva con el licor lixiviente.

3. Estas dependenciass pueden ser
utilizasdes pars determinar el
caracter del producto solido
que se forma como consecusncia
de 1la interaccidn de sustancias
actives presentes en el matew
rial de composicidn compleja
con los componentes del licor

lixiviante,
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INFLUENCIA DE LA COMPOSICION DE LA FASE
GASEOSA EN EL PROCESO DE EVAPORACION DE

MUESTRAS EN HORNOS OE GRAFITO PARA

ABSORCION ATOMICA

J. A, Fernu'ndez G.

Pacultad de Quimica Universidad de Oriente

Introduccion

En el trenscurso de los ultimos
15 afies, el campo de aplicacion
de la eapcctrometr{a de sbsorcion
atomica electrotermica (AAET) me
ha extendido aprecieblemente. Es=
te método que ha sido emplesdo en
la determinecidon de numerosos ele-
mentos, en diversos objetos y mate-
riales, hae encontrado aplicacion
practica en muchas ramas de la
ciencia y la produccion. Tales
éxitos son una consecuencia de las
excelentes caracter{sticas ensl{-
ticas del método y el elto grado
de deserrollo alcenzado en la fa-
bricacidon de equipos de medicion.

En la misme medide en que se
he empliedo ls esfere de aplicte
cidn del procedimiento electrotér=
mico (ET) de atomizacion, se ha
intensificado el estudliec de las
caugas que producen las interfe-
renclias de metriz y de otra proce-
dencia en los hornos de grefito co-
merciales.

Presentado el 29-5-85
(® Universidad da Oriente
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En 1ls etapa actual de desarrollo
de los etomizadores ET se observa
la tendencia general de que asobre
la bese del perfeccionamiente de
las condiciones de stomizecion se
tratan de disminuir los 1imites de
deteccion de los elementos quimi-
cod al nivel elcanzado en la cube-
ta de grafito.

Algunas de las limitaciones que
aparecen frecuentemente en los ato—
mizadores ET, estén relscionadas con
los tipos de interferencias que
pueden presentarse, entre los gue
se entuentra la influencia de la
fape gageosa en el procesc de ato-
mizacicn de la muestra analizads.

Las fuentes de tales interferen-
clas pueden estzr proporcionadas
por la composicidn de la base que
provee, 8l dedcomponerse iérmicamen-
te algunos de sus compueatos, una
presidon parcisl alis de ox{geno,
halégeno u otro componente geseoso,
en la etapa de atomizacion del ele-
mento enalizaedc que disminuye la
velocidad de descomposicidn térmi-
ca del compuesto que lo contiene,
La composicien de) gas inerte influ-



'ye de forma andloga en la disminu-
cion de la velocidad de atomizacidn
¥ en €l equilibrioc de los componene
tes gaseosos en la atmdsfers del
horno, - '

El estudio de 1la Influencis de
la fage gameosa en el proceso de
atomizacion de los compuestos en
loa hornoa de grafito, puede gervir
para modelar el tipo de interferen-
c¢ia de matriz, cuando ésta se ve-
rifica a través de la fage £89e0~
se, lo cual puede ser extendido &
cualquier tipo de atomizador ET y
a otras fuentes de stomizacidn.,

El presente trabajo esté dedi-
cado al andlisis de los datos pue
blicados en la literatura, en re-
lacion con el efecto que ocasiona
la composicidon de la fase gaseoss,
fundamentalmente l& del gas pro-
tector, en la atomizacidn de com-
puestos en los hornos de grafito,
asimismo como la descripeidn de
algunos procedimientos, empleados
tanto pera eliminer la Influencia
de la fase gaseoss, como para evi-
tar las pérdidas por la evapora-
¢idn de compuestos voldtiles esta-
bles en las etapas de tratamiento
térmico.

Desarrollo

Influencia de la composicidn del
gaa protector

En calldad de gas protector,
con mayor frecuencia se ha emplea-
do argon y nitrdgeno. E1 argdn es
preferido sl nitrogeno por ser
quimicamente inerte, mientras que
el nitrogeno es conocido que forme
monocianuros con un gran nimero de
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elementos. Un eatudio pormenoriza-
do de la formecion de tales com-
puestos fue realizado por L'vov ¥y
Pelieva /1, 2/. Ademes de 1o ante-
rior, a 2 500 K el grafito reacoclo-
ne con el nitrogeno, formando di~
clano, que conduce a la destruc=
oion répida de los contactos y el
tuboe de grafito del siocmizador.

Segin lo establecido por L'vov
¥ Ryabchuk /3/ y otros autores /4,
5/, durante el pasp del argon por
la cavidad interna del horno, tie-
ne lugar la formecion de oompuestos
oxigenados en la fase gaseosa, de-
bido al contenido de 02, Oy OH en
forma de impurezes en el gers iner-
te. En el trabajo /3/, me demostrd
que el contenido de oxfgeno libre
en el Interior de los hornos de
grafito tubulares del tipo HGA, en
el procesc de calentamiento hasata
2 500°K resultaba muy superior que
el de equilibrio, En detalle, du-
rante el soplado del horno con ar-
gon, de un contenido de 0, menor
10~ %, la presidn de ox{geno 1li-
bre permanece précticamente gin va-
riscidn e igual a su contenido en
el argon de partida, Egto estd re-
lacionado con la baja efectividad
de interaccidn del ox{geno y el
grafito, cuya velocidad de reaccidn
estd determinada por la difusidn
radial de las moléculas de 0, ha-
¢is la pered en el proceso de tras-
lado del gas inerte de los extremos
hacia el centro.

Le presencisa de tales componen=
tes en la atmosfera del hornec,
condicionan los parémetros cineti-
coa del proceso de evaporacion de
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loa qompueatos oxigenados y el
grado de disoclecion de sus com-

puestos gaseosos en los atomizado~ -

res ET. El contenido de 02 Yy H20
en el argon, determina la depen-
dencia con la temperatura y el

- tiempo de los impulsos de shgor-
cildn, la veloocidnd de evaporacidn
del elemenio & determinar, la
energfa de activacidn (E) y el
factor preexponencial (k ) de 1=
ecuacion Arrhenius para el Proce=
go Investigado.

Leg regularidedes que propor-
ciona la influencia de oxigeno y
los vapores de agua, contenidos
en el ergdn, en el proceso de ato-
mizecion de oxidos de hidrdxidos
han sido establecidas en los tra-
bajoa /6, T/.

La influencia de la presidn
parcisl de ox{geno en 1a tempera-
tura de aparicidn de diversos ele-
mentos, fue estudisda por primera
vez por Byrne /8/. Sin embargo, en
el trabajo anterior se congidersd
arhitrarismente, que 1lsa presi6n
parcial de oxfgeno era igusl a
10 atm. Como se ha comprobedo
poateriormente 1la p(02) es supe-
rior en dos o tres drdenes, ade-
mas en /8/ no se considerd le in-
fluencia de la disociscidn térmi-
ca del ox{geno en las magnitudes
$alculadas.

Un aporte aprecisble en le in-
terpretacion de 1a influencia de
la fase gaseoss en-la temperaturs
de spericidn, fue introducido por
la fhvestipgecion realizeds por

L'vov y Ryabchuk /9/,. in este
trabejo fue elsborado un método
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de estudio de los mecanismos de
atomizacion de las sustanciss en
espectroscopfa de AA, basado en el
andlisis de las velocidades obso-
lutas del proceso. Easte metodo @e
fundamenta en la compsreoidén con-
Junta de los valores experimenta~
les y caloulados de la emergla de
activacion (E,) ¥ el facter preex~
ponencial de la ecuacion de Arrhe-
niug (k). El procedimiento ante~
rior permite, con mayor ssgurided,
seleccionar un nmecanismo de atomi-
zacidn entre 1oa posibles, La apli=-
cacion de este metodo, con la in-
corporacion del método dindmico de
Smets pere el cdloulo de la k de
evaporacién /10/ y un procedimien-

‘1o eutomdtico pare el estudio ex-
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perimental de los procesos termo-
quimicos en el horno de grafito
/11/, ha permitido establecer las
regularidades mencionadas en los
procesos de evaporacion de oxidos
e hidroxidos.

El método de las velocidades
absolutas permitic establecer la
relaclon existente entre la velo-
cided de disocimcidn térmica y la
preaiﬁn parcial de los componen=
tes de la stmdsfera del hormo de
grafito, es decir de 02, 0, OH,
CO y otros, de acuerdo con el
proceso que tenga lugar. Le apli-
cacion de este procedimiente 8l
célculo de la temperatura de apa-
ricion demuestra que la temperatu-
4 depende de la oompoaician de
ls fase gageosa, Una de las cau-~
seg que puede haber ocagionedo
fluctuaclones en los valores me-—
didos ¥y calculados de la TA puede



heber aido la no consideracidn de
la Influencis de este factor en
los trabajos /12, 13/,

Por otro lado, 8l contenexr el
argon de clage superior impurezas,
principalmente de ox{geno,que puc--
den considérarse apreciables pae-
ra las condiciones de evaporacidn
de las sustancias en AAET, siendo
mayor que el liberado por los Oxi-
dos en el proceso de disccimcidn
térmica, es necesario tener en
cuenta su influencia en el equili-
brio de los productos moleculares
gageosos,

Este efecto tiene su mayor sig-
nificado en un régimen de flujo
coempleto ¥y con el empleo de hornos
con la superficie recubierta de
pirografito, en los cuales, en ma-
yor grado, se congerva el exceso
de oxfgeno y la muestrs se evepora
completamente desde la superficie
del atomizsdor, '

Tembién debido e la dizociacidn
termica de las moléeulas de aguse

en 1la atmosfers del horno de gEre- .

fito estan presentes las cantida-
des significatives de radicales
hidroxllos, que de formse apreciam
ble influyen en el grsdo de diso=-
ciecidn de les moléculas de tipo
MCH.

E]l estudio de 1la influencias del
contenido de 02 ¥ H20 en el argén
reelizado en los tradejos /6,.7/
he dado le pocibilided de ercon-~
trar una relecion 1ldgics & 1la
gran dispersion de los valores de
E, incluso pera le stomizacidn de
un miemo-elemento encontrsdo por
varics sutores.
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Ademés, ya en los trabajos /3,
5/ Hde eatablecid que 1la presencia
de cantidedes apreciables de ox{-
geno y radicales hidroxilos en el
argSn, pueden conducir a la apari-
¢cidn de una curvatura en el grafi-
co de calidbracidn de algunca ele=
mentog, que son propenscs A :or-
mar oxidos e hidroxidos gaseosos
egstables,

La comprensidn de le causa ¥
el mecaniamo de este efecto ha
permitido elaborer y proponer pro-
cedimientog concretos pare ls eli-
minacidn /14, 15/ de las enomalfas
citadas en los graficos de gradua-
cion.

v

Procedimjentos pers la evapora=-
cidn de les muestresg

Hace ya algunos afios fueron
propuestog y han alcanzade alguna
difusion determinsdos procedi-
mientos psra eliminsr la influen-
cia de matriz y atenuar lag defi-
ciencisa constructivaes de los hor-
nos de grafitec comerciales.

Entre los efecios negetivos
proporcionados por lasa deficien~
cieza citadas es necesario nombrer:
1ss condiciones no isotérmicas de
evaporscion de la muestre, la for-
mecion de carburos esteables, las
influencies del estado de la su-
perficie del horno y la fase ga~
seoss en el proceso de evVaporsa=
cion.

Para la eliminacicn de 1ls in-
fluencis del estado de la super-
ficie, excluir ls formacion de
carburcs metdlicos y disminuir
las pérdidas de la muestras enali-
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zade & través de ls estructurs
porose de la pered del horno, 8l
principio“ae recubric la superfi-
cie interna con lémines metdlicas
/16/, después se propusc recubrir
le superficie 'del horno con une
ceps de grefito pirolftice /17/

0 ssles de meiales, que tienden

8 former carburos estables /18/.

Muchog investigadores centra-
ron su atencion er los problemas
ocasionados por le no isotermici-
dad que es ceracterf{stica de 1as
variaentes comercimles de los hor-
nog, debido & que conlleve @ con-
gecuenciess indesesbles, como con-
densacién en los contactos frfos
del horno y la reevaporacidn de
los stomos y moléculas de elemen=
to determimedo,

Como resultsdo de lo anterior,
tiene luger una mayor distribu-
cion de la muegtra en la superfi-
cle del atomizador de grafito,
que puede conducir & la penetrs-
cidn de una mesyor cantided de la
muestra en el interior de la pe-
red del horno, cuandc ésta es po-
rose, y & la necesidad de emplear
un régimen més intenso de celen~
tamiento en la etapa de atomizew
cion,

En 1a litersturs existen mu-
chas publiceciones, dedicades
tanto al estudio del efecto /19,
20/, como & la proposicion de
medidas concretes pars su elimi-
necion /21/. A csusa de 18 no
jsotermicided tiene lugar una in-
tenaificscion del efecto de matriz
en el resultado de las determina-
olones analfticas. Bn esta direc-
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cion se hen obtenido logros apre=

ciables, empleando la descerga de

impulso de condensadores con gran
potencia /22/, El ealentamiento
rapido disminuye el tiempo de in-
teraccion de 1a muestra snslizeds
con el grafito del horno, propor-
cionando también la disminueidn
de las pérdidas proporcionadas

“por la volatilidad alte de algu-

noa componentea, que pueden ser
de interés snsl{tico, y con ello
al aumento de la sensibilidad por
el crecimiento de la magnitud del
pico y la sefial integral de absor-
cion, E1 procedimiento enalizado
permite tambien sumentar le re-
producibilidagd de l23 mediciones
por el aunento de la isotermici-
dad del horno. En algunos traba-
Jjos se demuestra que tal medio

de evaporacidon es efectivo para
eliminer la interferencis de ma=-
triz por la evaporacidn de com-
puestos gaseogos, especialmente
de cloruros.

Con el objetivo de evitar la
influencia de la fase gaseosa se
ha puesto gren atencidn al efec-
to de activacion del carbdn de
la superficie del horno, median-
te el empleo de oxfgeno en forma
de una adicidn al gas inerte /3/
o de carbon activo procedente de
1a descomposicion de compuestos
orgédnicos, Para ello se ha intro~
ducido en el horno, junto con la
solucidn analizede, determinados
compuestos orgénicos, tales como
dcido asedrbico /14/, sacarcsa y
EDTA /23, 24/.

El empleo de carbdon activo,
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obtenido por uns u otra via, in-
fluye positivemente no s6lo en
el proceso de atomizacidn por un
cambio en el mecanisme de reac-—
cién, gino gque puede monifegtar
se en la difusidn de los &tomos
del elemento determinado a tra-
vés de les peredes del horno. La
mayor regultativided de este pro-
ceso gera determinada por un
aumento sustancisl de le efecti-
vidad de atomizacién, gue provo-
ca la aceleracion del procesoc de
evaporacién de la muestra gi no
hay cambios en las condiciones
de evaporacién o a8 le disminue
cidn de la temperstura de apari-
cidn de la sefiel anslftice sei
tienen lugar esos cambioca.

En los ultimos tiempos ha re-
gibido une gren eplicacion la
plataforma y otress variantes de
egte procedimientv, La platafor-
ma fue propueste por primera vez
por L'vov y Pelieva /21/, poste-
riormente Siavin y col. /25, 26/
han llevado & cabo investigecio-
nes aplicsdas en la direccion de
sistematizer su aplicascidn. Otros
autores han utilizado la plata-
torma pars el anélisis de diver-
sos elementos /27, 28/.

De scuerdo con los regultados
de estos y otros trabejos, la
aplicacidn de la plataforma pare
la evaporacidon de elementos de
volatilidad alte y mediana, con-
lleva un mejoramiento sensgible de
las condiciones de stomizacidn,

Los meéritos fundamentales de
la plataforme ae concretan en gue
en este procedimiento resultan

- reunidos elgunos de log efectos

ﬁtiles, entes presentes en otros
procedimientos y se resumen en el
empleo de un recubrimiento esgpe~
cial de la superficie del horno,
en el calentamiento répido ¥ en
la introduccion de 1a nuestra en
un horne previemente calentsdo.
De 1o anterior se ha podido con=-
cluir, que la plataforme consti-
tuye un procedimiento m&s univer-
gal en-comparacidn con los demds.
El uso de 18 plataforme propor=
ciona la pogibilidad de execluir
del horno las deficiencias intro=-
ducidas por los atomlzadores de
grafito comerciales.

La pletaformea permite eliminar
la formacion de’ carburos y ete-
nuar las pérdidas del elemento de-
bido & le difusidn e traves de
lag paredes del horno, porgue la
muestra se coloca en la superfi-
cle pirol{tica de eate evaporsdor.
Egte procedimiento acelers el pro-
cego de calentamiento de la mues=
tra. La velocided de calentamien-
to (K) ea proporcional a T4, gien=
do T = la temperastura de la pesred
del horno /19/. Durante el proceso
8e proporcionan condicionesa i1ao-
térmicas de evaporacion en el ato-
mizador, la muestra sgituada en la
guperficie de la pletaforme se
mantiene a menor temperature. gue
el horno., La evaporﬁcién de la
muestra ocurre hacia un medio que
ge encuentra a una temperatura

" mayor y constante; 8l mismo tiem-
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po que permite aprovechar les
reacciones quimicas para sumenter
le velocidad de evaporacién debi=-
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do & la formecidn de compuestos
voldtiles, la mayor temperatura
de 1a fase gaseosa proporciona

1a disociacidn completa de las
moléculas evaporadas.

" Hay que agregar que durante la
evaporacion, la muestra se loca-
lize en un velumen menor que CUEN-
do lo hace desde la pared del
horro, como resultado de lo cual
la densidad de los &tomos aumente.
De esta forma, el empleo de la
plateforma permite sumentar la
senpibilided y la reproducibili-
ded analftice, y al mismo tiempo,
eliminar en parte la influencia
de la fese gngeoga, que ocasiona
perdidas por la formacidn de mo-
léculas gageosas en una regidn de
temperatura, donde la disociscion
88 menor.

Ls plataforme mo aélo he sido
empleads en las determinaciones
ennlfticas de diversos elementos,
gino que elgwma veriantes de ls
misma sirvieron para estudisr las
ceracter{sticas f{sico-quimicas
del proceso de reduccidn de Oxi-
dos. por el carbono en los hornosg
de grafito /29/.

Entre los procedimientos que
se han empleado psra eliminaxr la
" influencia procaedente de la fase
gaseosa, se encuentra la aplica-
cidn de une adicion de hidrdgeno
al ges inerte /5, 15, 30/ en di-
ferentes atomizsdores electrotér-
micos. La presencie de hidrdgeno
en el gas inerte introduce venta~
jas evidentes en el proceso de
atomizacién, enire ellas ge desta«
can la disminucidn de la tempera-
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ture de atomizacion y el eumento
del grado de disociacion de los
productos gaseosoa moleculares,
con 1la disminucion de la absorcidn
no selectiva, También se han dedi-
cado algunos trabajos e establecer
el papel del hidrSgeno en los hor-
nos de grafito, especialmente lo
relacionado con la influencia del
hidrégeno en le velocidad de stomi-
zacion /31/.

Otroas gases tamhién han aldo
utilizados en forma de una edicidn
el gss inerte, han proporcionado
un aumento en la velocidad de &to~
mizacién de una gserie de elementos,
en detelle el CH4 en el trabeajo
/17/ ¥ otros reactivos termoguimi-
cos de carécten halogenante /32/
como el CCL4 Y CHFB.

Los procedimientos anslizadoa
ebarcan lasg diversss direccilones
relacionadas con le influencia de
1a matriz, de la composicidn de la
atmdsfere del horno y de los defec-
tos propios de loz atomizadores
electrotérmicos. Por eso, ademas
de los procedimientos descritos se
ka empleado tembién ls monde con
éxito pers la determinacidn de ele-
mentos talea como el P /33/, Ce
/34/, que tienden a formar compues=—
toa gaseosos poco disociados.

En calidsd de sonde han sido
empleados aelembres de wolframio ¥
une varilla fire de grafito pirolI-
tico, les cueles ge 1introducen en
el horno, calentande previamente
hasgta tempersture constasnte. Este
procedimiento también ha encontre-
do eplicecidn en la determinscidn
de Ca, Mg, Mn y Al /35/ ¥y en el



eastudio del efecto de reduccidn
termica con carbono en los hornos
de grefito /36/.

En la espectroscopfa analftice
@8 costumbre emplear lantano, ¢on
el objetivo de evitar la formacidn
de iones y tembién como modifica-

dor de maitriz. Loa autores /3/ con-

sideraron que la influencia de
lanteno, en el mejoramiento de
las condiciones de evaporacién de
algunos elementos, incluye tam-
bién la disminucion de la concen-
tracidn de oxfgeno en la fase ga-
geosa,

Precigamente de esta forma'pa;
rece posible explicar el aumento
de la sensibilidad de una serie
de elementoa cuando se emplea lan-
teno, por ejemplo en los irabajos
/37, 38/. .

En la préctice analftica tam-
bién se hs extendido la aplica-
cion de sales de W, Ta, Mo, Al,

Kb y otros elementos /18, 39/. De
acuerdo con la opinidn més acepta-
da, estos elementos son propensoa
& formar carburos estables y se
emplean para obiener un recubri-
miento edicional de la superficie
de la pared interna del horno,
con el objetivo de disminuir le-
difusidn por las paredes poroaas
del atomizador y evitar de egta
forma también la formacidn de
carburos por perte de los elemenw
tos analizqgoa.

La presencia de cantidades
apreciables de seles, edemas de
la influencia que puedan fener en
el proceso de difusidn de los ato-
mog por las paredes del horno, de=

,Be conducir a la disminucidn del

contenido de oxfgeno en la faae
gaseosa, como resultado de le
formacion de moleculas en fage
gaseosa de oxidos estables. Esto
ha gido comprobado experimental-

_mente en el trabajo /14/, emplean-

do el metodo de desplazamiento

del gréfico de greaduacion desarro-
llado en /3/, pera medir la con-
centracidn de ox{geno en la atmos-
fera del horno,

Conclusiones

La consideracidn de la influen-

. ¢la de la fase gageosa ha Jugsdo

un papel relevante en el estable=
cimiento de las concepciones ac-
tuales sobre el mecanismo de eto-

' 4
mizacion.

Se han empleado un nimero con-
giderable de procedimientos para
corregir algunos defectos de tipo
conatructivo en loe hornos de gra-
fito comerciales, Estos procedi-
mientos han sido aplicados tanto
en las determinaciones anal{tices,
como en las investigaciones de las
caracter{stices de los procesos
de atomizacion.

En las eplicaciones smalfticas,

la plateforma ha recibido el mayor

80

empleo debido & que provee condi-
ciones de atomizecidon més cercenss
a la cubeta de grafito propuesta
en calidad de primera variante de
atomizador electrotérmico,
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DETERMINACION POLAROGRAFICA Y COLORIMETRICA
DE TITANIO EN ARENAS DESTINADAS

A LA CONSTRUCCION

J. Alpfzar, A. Morda

Paoultad de Quimica Universidad de La Habana
Empresa de Investigaciones Aplicadas No. 2 MICONS

Introduccién

El scelerado desarrollo que la
indusiris de materieles de cong-
truccidn he experimentado y expe-
rimente en los Ultimos afios en
nuestro pe{s, exige el deserrollo
de métodos de control de la colie
ded de estos meterieles, En perti-
culer gon de inmportencia los méto-
dos enalfticos ingstrumentales ps-
re el control de la concentrscidn
de diferentes sustenciss que pue-
den slterar las proniedades de
log mismos.

Lo determinacidn del contenido
de Ti en materisles de construc-
cion es de importancis conocide
debido & la influencie que tiene
la concentracion de este. elemento
sobre les propiedsdes fisices de
los mismos. Uno de los materiales

en los que es neceserio controler .

el contenido de este elemento es
en las srenss que se destinsn e
1ls industrie de la consiruccidn.
Lag muestras de arena objeto
de estudio perienscen & un yaci-

Pregentado &l 29-5-85
(® Universidad ds Oriente
Revista Cubana de Quimica, Vel. I, No. 3, 1985

miento localizedo eén zones elede-
fies 81 R{o Hondo en Piloto, Pinsx
del Rio, el cuel se encuentre en
fese de investigacion por el Cene
tro Mineraloglco y de Proyectos
del NMICONS con el objetivo de eg=-
tudier su posible utilizacidn en
la construceidn.

El yacimiento estudiedo estd
clegificado como plecer o yscimien-
to secunderio. Al terrenc cue com-
prende el yeciniento se le hicie-
ron pozos pore le tome de muesirss
cruzsds v trengvergslmente,

El enelisie minersldgico fue
reslizado en le Emprese de Geolo=
zie de Piner del Rfo, Sente Lucfa.
De log resultedos obtenidos se con-
cluye que‘ia-presencie de T102 en
las erenss procede de dos fuentes
principeles: de 18 presencie de
ilmenitas y rutilo, minersles de
titenio, o constituyendo impurezas
dentro de otros minersles como meg-
netita, cromite, hormblende, cire
cén, esfene, ete,

Lea presencis de T102 en peque=-
flee contidades en los meterisles
de la consiruccidn no represents
perjuicio elpuno. He sido determi-



nado /1, 2/ que en un cemento
portland le sustitucidn de sflice
por titenio (Tioz) en pequefies cen-
tidades sumenta ligersmente la re-
sistencia, pero que en cantidades
mayores tiene luger una disminu-
¢cion de le misma.

Debido & que en las srenss es-
tudiadas existe le pogibilidad de
variscionea en el contenido de Ti
¥ por otra parte es conocido que
ed necegario controlar el conteni-
do de este elemento en los materiae-
les de la construcci5n, ge pProcee
did & reelizer un estudio compare-~
tivo sobre la pogibilidad de de-
terminar el contenido de titanio
en lag arenes en cuestion por dos
meétodos alternstiveos diferentes:
uno espectrofotométrico ¥ otro
polarogréfico. _

Estos metodos permiten le de=
teccidn y determinecidn de peque-
fiag concentraciones de titanio con
velativa facilidad, rapidez Y bue-
na sensibilided.

La debsrminaciqn'fotometrica de
T1i se beaa frecuentemente en 1ls
formacién de un complejo colores-
do con el perdxido de hidrdgeno,
el cual, en medio sulfiurico, tie-
ne la estructure de un anidn pe-
roxido /3/t

o
0

2\

T4 (so

42
0

Este método es Gtil cuando no
existen en solucidn iones como el
Pe (III), capaces de constituir
interferenciaa,

- puede ser utilizsda

1a polerografia cldgica tembién
pera determi-
nsr titanie cusntitativemente en
diferentes msteriales,

Lz reeccion electrodica funde-
mental congiste en la reduccidn
revergible de Ti (IV) e Ti (III) a
potenciales que oscilan de -0,28 V
haegts =1,48 V dependiendo de ls sci=-
dez del medio ¥y le naturaleza y
concentracidn del electrélito sopor-
te /4/. Las determinaciones pola-
rograficas de titanio /4/ hen gie

- do realizedas con éxitos en cone

cheg, minerales y aleaciones.

Tanto el método colorinétrico
como &l polsrografico hsn sido uti-
lizedos en la deferminscicn de pe-
quefieg concentrsciones de titanio
en arenss, rocas, ete, )

El objetivo del presente trsba-
jo congiste en ls compsrscidn de
un método colorimatrico ¥y uno pola-
rogréfico, pere le determinscidn
de Ti en srenss srcillosas y dispo-
ner de esta forma de dog métodos
alternativos pora la determinscidn

de T4 en el materisl enteriormente

gefislado en los lehoretorios de cone

.trol de 1= industria de le corstruc-

- Ld ’
CLon,

Materiales y Métodos

E1l colorfmetro utilizedo fue
un FEK-56T v el polarografo un
Yensko modelo P-8 con modulo de
corriente direccta.

Log resctivos empleados fueron
de celided puros pesrs anglisis,

Pars las determinsciones colo-
rimétricas ge dessrrolld color se-
gan /3/ pesendo 0,1 g de muestrs

84 Revista Cubana de Quimica



¥ caleculendo ls concentreecion me-
diente un gréfico de colibracidn
en un 1ntervslo de 0,1. 10~2 e/l
hegts 0,8, 1072 g/l de titenio. las
cubetas empleedss fueron de 20 mm
¥y 1= ehsorbancia ge deternind
usendo un filtro de 382 ~ 417 nm,

Les determineciones poleropgré-
fices /4/ ge realimeron utilizen-
do como electrolito soporte une
solucidn scuoss compuests por une
:mezcls de &cido tartdrico 1 + sule
feto de emonio 1,20 + dcido sulfi-
rico 0,5M. E1 pH de las smoluciones
fue de 1,1 y el potencisl de media
onde obtenido de -0,35V, Los pola-
rogremag fueron obtenidos desde
0,0 heste -0,7V, E1 elnctrodo in-
dicsdor émpleado fue el goteador
de mercurio ¥y el de referencis el
electrodo de calomel sstursdo,

Le eliminscidn fisice del oxfge-
no se reslizd burbujesndo nitrdge-
no gssgeosgo durante 10 minutos a
trevés de le solucidn en la celds.
La concentrscidn de las muegtres
se obtuvo por el método de sdicidn
de estdndar,

Le técnics operstive utilizeda
fue 18 siguiente: se pesen 0,2 g
de muestra, se funden con 4 g de
pirosulfeto de potssio & 77 °C du-
rante 30 minutos, el fundido ge di-
suelve con 50 ml de dcido sulflérico
2N. Se coprecipits el Ti con el hi-
aréxido f£érrico sfiediendo hidrdxido
de amonio 1:1 heste pH = 8, Luego
de seperado por filtrecidn el pre-
cipitado se disuelve con #cido sul-
tirico 2N hasts un volumen de 100
mt en un matraz aforado (solucidn
d).

Vol. 1. No. 3, 1985

Pers 1o determinecidn colorimé-
trice se tomen 50 m) de le solucidn

‘A y se efiaden 8 ml de dcido £09fd=

rico concentrado ¥y 5 ml de H202.a1
30 %. Se enrasa con agua destilada
8 100 ml y ge determine ls ebsor
bancisa, |

Para ls determinacion polarogra-
fica se tomen 50 ml de la golucidn
A, ge le efieden 10 ml de dcido ter-
térico 10 M, 10 ml-8e sulfato de
amonio 12M y 1,4 ml de decido sulfi-
rico concentrado, se enresse.con
agua destilada a 100 m1 y se lle-
ven & la celdes polarogréfica 5 ml
de esta solucion,

Resultados Experimentales
y Discusion

Pers le reelizacion del presen~
te estudio fueron seleccionadas 6
muestras de arenas srcillosss de
Piloto, Piner del Rfo.

4 une de elles ge le reslizo
el sndlisis por sextuplicado por
cade uno de los metodos estudis-
dose Los resultados obtenidos se
muestren sen la tebla 1.

Ie comperscion de leg medieg
obtenidss por embos métodos (ta-
bla 1) permite sfirmer que no exis-
ten diferenciass sipgnificetives en-
tre ellas pers un nivel de signi-
ficscion de 0,05, Las determine=
ciones gse presenten en le forme
que se muesire en la teble 2,



THBLA 1
RES_UI;TABO .' DE IO0S AKALISIS DE 14 MULSTRA No. 3 POR ALIBOS IIETODOS
) (n-: 6 ;h o4 =0,05)

740, , (%) 3 52 S t (o £)3

MuA'0bB0 COIORIMEMRICO

0,82 0,86 0,36.10"°  0,60,10""

0,88
0,92
0,78
0,84
0,95

0,09

METODO PCLARGGRALICO

T10, , (%) 3 5 5 t (ot £)°
v

=1

a 0,56 1,89.10 1,37.10 0,25

TABIA 2

T30, , (33) T g< 3 g(oX . 7)o

Vn

-2 -2

0,82 0,86 8,77.107° 9,41.10 5,95.10
0,380
0,92
0,78
0,84
0,95
0,84
0,72
1,04
0,71
0,88
1,00
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Fue realizado un estudio simi-
lar con seis muestras seleccione-
das reallzando dos determinaciones
@ cada una, Los resultados obteni-
dos fueron elaborsdos estsdfstica-
mente con el objetivo de comprobar
la existencis o no de diferencies
significetives entre lss nedies
obtenidas, psrs csde nuestre, por
los dos métodos, En todos 1os ca=
gos se demostrd que no existen di-
ferenciss significetives entre les
mediss obtenidas, )

Pore la comprobacion de la exec-

titud de los resultados por los

dos métodos estudisdos se utilizd .

una muestra patron proporcionsds
por el Instituto de Geologfa de 1e
Aocedemia de Cienciss de Cube,

Este es una roca (granito GB
bilgaro) cuyo % de Ti0, reportedo
es 0,35 % + 0,059 %, Los results-
dos obienidos en las determinscio-
nes del elemento por los dos meto-
dos en le muestrs patrdn se mues—
tren en la tsbla 3,

De la tebla 3 se observe que
log intervelos de error obienidos
pare 1e myestre petrdon por embos
métodoa ¥ el reportado hecen coine
cidir los resuliedos.

Con el objetivo de comperer mis
estrictamente logs resultados obte-
nidoeg, fueron confrontsdas las mew
dies de las determinsciones en le
nugstre petrdn, concluyéndose que
no existen diferenciss gsignifice-
tives entre ellas.

TABLA 3
RESULTADCS DE LA DETERMINACION DE TITANIO EN LA MUESTRA PATRON POR

AMBOS METODOS ( & = 0,05 ; n = 5)

740, , (%) 3 g2 s t (& ; £)S
vno

KETODO GOIORTHETRICO

0,27 0,34 '0,39.10"%  0,63.10"" 0,07

0,43

0,33

0,36

0,30
METODO POLAROGRAPICO

0,36 0,35 0,11.107%2  0,40,10~" 0,04

0,36

0,39

0,32

0,31
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TABLA

4

DETERMINACION DE TITANIO EN LA TIUGSSTRA PATRON (X =« 0,05)

40, , % £ G

0,27 0,345 2,00.10>
0,43
0,33
0,36
0,30
0,36
0,36
0,39
0,32

4,50.1072 3,20.10

0,31 Reportado pare la muestra patrén:

% Ti0, = 0,35 + 0,059

Con los resulitedos de los endlie
ais de titanio por los dos métodos
en le muestrs petrdn, se confeccio-
nd la tebla 4, Como se obgerve en
estea table, los resultedos concuer~
den con e1 reporitedo pars la misma.

Conclusiones

Se pregente un egtudio compera=~
tivo entre wn método colorindtrico
y uno polarosrdfico pere la deter-
minecion de titenio en erenss sr-
cillogas destinsdesg 2 la construc-
cion.

Fueron anelizadsg: 1 muestrs por
gextuplicado, 6 muestres por dupli-
cade ¥y un patrén por quintuplicsdo
por embos métodos, no encontréndo-
pe diferenciss significetivas ni
entre las disperaiones ni entre
las medias en casoc elguno,

88

Se brinden dos métodos pere le
determinacion de titenio en mues-
trog de srenss arcillosas que ofrea
cen resultsdos simileres,
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DETERMINACION EXTRACTOFOTOMETRICA DE
COBRE (11) CON FURFURAL OXIMA

J.J-Rodrfguez, G. Hernandez, J. A.Silva, E.Chacon, R.Mocelo

Pacultad de
Pacultad de Q

enierfa Qufmica Universidsd de Camagiisy
mica Universidad de La Habana

Introduccion

Bs conocido que les oximss tie-
nen une smplia aplicacidn como
resctivos anal{ticos pera ls deter-
minacidn cuantitetive de diferen-
tes metales debido a que éstes for-
man complejos estables con diferen=
tes elementos /1/, lo que nos per-
mite emplearlas como reasctivo en
la determinecion de los mismos.

Es por esto que el estudio de
nuevos resctivos orgénicos de este
tipo es un trebejo necessrio pere
empliar su aplicacicn en las deter-
minaciones espectrofotométricas de
diferentes lones metdlicos.

El objetivo del preaente trebe-

Métodos

Se sintetizd la furfurel oxime
/2/ & partir del furfuraldehido,
recién destiledo con hidroxilemi-
na en medio bésico. Se recristalis
z0 el producto de 1s sintesis en
alcohol comprobéndose su pureza me-
diante cromatograf{a de cepa delga-
da y se caracterizd medisnte la es-
pectroscopf{s infrarroje y se le de-
terming le tempersture de fusidn.

Se hizo un estudio de 1las condicio-

Jo consiste en el estudio de 1la po~ -

aible utilizacion de le. rnrfural
~oxima como reactivo para la deter-
minacion de cobre (II), pera lo
cual se sintetizd, purificod y ca=
racterizo le misma y se seleccio—
neron las condicionea dptimes de
formacion del complejo furfural
oxima con el cobre (II) pare su
. posterior aplicacicn en la deterw
minacion extractofotométrice de
este elemento.

Presentade el 29-5-85
(@ Universidad de Orients
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nes Sptimas pars le determinacidn
espectrofotométrica de cobre (IT),
gelecciondndose la longitud de on-
da de trsbajo, el pH, le cantided
de reactivo y se comprob6 el oclfl=
plimiento de la ley de Lembert-
Beer. '

Resultados

Una vez sintetizada le furfural
oxima se recristalizd en elcohol,
se comprobo su pureza mediante la
cromatograffa de cape delgeds y se
carscterizd mediante la espectros-
copfa infrarroje, detectdndose las
bandas caracter{stices que corres-
ronden con la estructure de la fur-
fural oxima:



VC-H 870 cm'"1 : VN;O 960 cm"1;

Voo 1020 ¥ 1250 em™!

Vo 1650 on~! ¥

W-Ig = NOH
0

La furfursl oxime forms con el
cobre (II) un precipitado verde
en medio acuoso el cusl se extrae
répida ¥y cuantite tivemente con
metil etil cetons psra le poste-
rior determinscidn del metal por
el método extractofotométrico.

La longitud de onds optims pe-
ra el trebaje se selecciond s rer-
tir de los especiros ultrsviolets
vigibles de la oxima y el comple~
jo, encontréndose tres méximos co-
rreapondiented o las longitudes de
onde de 340 nm, 394 nm y 640 nm
con coeficientes de extincion mo-
ler de 1,8.10°, 2,1.10°, 1,6.102
respectivemente.

Se selecciond el méximo de 394
nm como ls longitud de onda de
trabajo.

Se calculd el velor de la conse
tante de disociscion de la oxima
mediante el método espectrofotomé-
trico /3/ obtenieéndose un valor de
5,'1"..10'11 mol/l.

Se estudio la influencia del
pE en la formacidn y extreccidn
del complejo observendose que le
absorbancia se mantiene constente
en el intervelo de pH entre 7,5 ¥
9,1 por lo que se gelecciond el
pH de trabsjo a 8.

VOH' 3200 em™!

Al obtener lg curvs de sstura-
cion se observs cue ere necegerio
un exceso de ligendo de 20 veces
con respecto a8l metal., Al splicer
el método del degplezamiento de
equilibrio /4/ & estos resultados
se obtuvo una composiciSn del com-
plejo, metel-ligendo, de 1:2 ¥y un
velor de 1la constante de estsbili-
dad de 2,2.1010. El complejo sge
meniiene estable aun a las 24 ho=-
ras,

Se comprobd el cumplimiento de
le ley de Lambert-Beer s las tres
longitudes de onda, pera 340 y
396 nm heste 20. Hg/ml y peras
640 nm de 20-70, U g/ml.

Conclusiones

Se reelizd le sfntesis, purifi-
cecion y ceracterizecidn de la fur-
fural oxime, determinéndose el va-
loxr de la constente de disociacidn.

Se gelecciloneron las condiciones
optimes de trabejo pers le utiliza-
cion de la furfurel oxime reactivo
anel{tico para le determinacidn de
cobre (II).

Se determind ls composicidn y
el valor de las constante de esta=
bilidad del complejo del cobre (II)
con la furfursl oxima.
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DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE
PALADIO (11} CON FURILACROLEINA OXIMA

J-A. Silva._G- Herndndez, J.J. Rodrfquoz, E. Chacon, R. Mocelo
Faoultad de Ingenierfa Quimica Universidad de Camagiiey

Pacultad ds

oa Universidad de La Habana

Introduccion

Actuslmente losg métodos espec=-
trofotométricos de amdlisis se
utilizen empliasmente en la deter~
rminacion de diversos elementos;
gin embargo;la determinacion es-
poctrofotbmétrica.de peladio en
pregsencie de grandes concentracio-
nes de elementos de transicion se
considere uns teres snslftica com-
pleja. |

Une de las vies posibles pare
resolver esta dificultad consiste
en la sintesis de nuevos rescti-
vod oraénicos ¥y el estudio de sus
pogibilidedes como reactivos ana-
1{ticos 7 en psrticular le deter-
minecidn de peledio (II).

Eate trebejo tiene como finali-
dad ls s{ntesis, purificacion y
ceracterizacion de la furilacrolef-
na oxime y el posierior estudio de
las condiciones Sptimas durante la
formecidn del complejo con paladio
(I1) con vista & su aplicscidn en
le determinscidn espectrofotomé-
trice de egte elemento,

Presentado el 29=5-85
(© Universided de Orionte
Revista Cubana de Quimica, Vol. I, No. 3, 1983

Métodos Utilizados

Se sintetizd la furilscrolefna
oxima /1/ a pertir del furfurel;
ge recristelizd el producto de ls
sfntesis y se comprobd su gredo
de purezes medisnte cromatogrefis
de cepe delgede., Se cerscterizo
la oxina mediante la espectrosco-
ple infrsrroje y se determind el
punto de fueidn. Se realizd un es~

"tudio de lss condiciones 6ptimas

pere la determinacidn espectrofo-
tométrica,

Resultados

Ure vez sintetizade le furila-
croleins oxima y posterior & su
purificacidn, se cerecterizd la
oxima mediante lsa espectroscopia
infrerroje, detecténdose las gi-

- guientes bandes ceracterfstices

que corresponden con la estructu-

'ra de la furilecroleins oxima:
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Vv .. 3200 V o 1620

OH !, VO on=1,
V e_aoe 1250 y 1020

C=0-C ol |
V 5o 960 o~ Voy 8701



Le longltud de onds de trabejo
Sptime se selecciond & pertir de
los espectros carrespondiendo
1s misme a 384 nm. i

Se eplicd un método espectro-
fotometrico para la determinacion
de la constante dcide de la oxims
/2/ resultando un pKe = 4,97 + 1
x 10~7 mol/1. S

Se estudic ls influencia del
pH & uhe concentracidn 1 x 1072
mol/1 de paledio (II) y 4 x 1072
de la oxime, veriéndose el pH en-
tre 1,80 a 9,40 unidedes de pH,
los resulisdos mostraron gque ae
garantize la formacidn del comple—
Jo entre 3.10 & 9.4 unidades de
pH. Se escogio psrs trebsjsr un
pH = 4.5. E1 estudio de las compo-
gicion del complejo se realizd
obteniendo la curva de ssturscidn
que indicsbae una relacion molsr
1:20 como minino psra sagegurar ls
formacidn total del complejo. El
empleo del método de desplezemien~
to del equilibrio /3/ ¥y el método
de las varisclones continues con-
firmaron la relacidn paladio~oxi-
ma de 1:2, La constante de estabi-
1lidad del complejo es de 2,75 x
109,

Se comprobé que el complejo ea
estable &l menos durante 24 horas.
La ley de Lembert Beer ge cumple
en el intervalo de 0,1 a Z}Jg/ml.
Al estudisr las posibles interfe-
rencisas se comprobd que en el ore
den del Mg no influyen los siguiene
tes elemenios:

Cu(II), Ni(II), Pe(Il), y (III),
Co(IIL), A1, Mo(VI) ¥y Mg.
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Interfiercn el P(II) y el
Ti(III). Le interferencia del
Pt(II) es espectrel, ya que el
complejo que forme con le oxims
absorbe en la misme longitud de
onda que el couplejo con peledio
(II), esgta interferencia gse elimi-
na reslizendo las leciures & 416
nm donde no abgorbe.

Ls interferencie del Ti(III)
esté deda por el consumo de oxima
por parte del elemento al former
un complejoy ge puede eliminer ea-
te interferencie con un exceso ma-
yor de oxime.

Se splicd esta técnica ansliti-
ca & una muesatra neturel con con-
tenidos conocidos de peladic (II)
y platino (II) determinados con
anterioridad por verios métodos
/4/.

" Los resultedos obtenidos y le
comperecién con los otros métodos
ge muestren en laa teblas 1 y 2.
El tratamiento estedfstico confir-
mé que no existen diferencies sig-
nificativea entre elloa.

Conclusiones

Se realizd 1s sfntesis, purifi-

cacidn y cerecterizacidn de lsa
furilacrolefne oxima y se determi-
nd el valor de la constente de di-
sociacidn,

Se estudisron las condiciones
Sptimes de trebsjo para le utili-
zacidon de la oxime como resctivo
anel{tico pars le determinscidn
de paladio (IX).

Se determing la composicién del
complejo ¥y la constante de estabi-
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TABLA 1
TRATAMLENTO ESTADISTICO DE 10S RESULTADOS DE 10S METODOS

RO (2) (3) (4) (5)
Hetodo Grav. FMO ARG BIO FA0
x 0,95 0,98 0,96 0,97 0,93
s, 8 +580m02 18,60 8,40 + 7,60 +5,3
Vx
x10~2 x10™2. x10™2 2102
% 3r 2,1 1,6 4,0 3,2 2,3
TABL:A 2

RESULTADOS DEL CALCULO DE F (CRITERIC DE PISHER) ¥ DE T (CRITERIO STUDENT ) DE
LOS METODOS,., METODQ DETERMINACION DE PALADIO (I):

1. GRAVIIIETRICO, 2, PO (PURILMONOOXIMA), 3, AFG (ALDOXIMFENILGLIO]CAL),

4. BMO (BENCILMONOOXILA), 5. FAD (PURILACROLEINAOXIIIA)

Métodos Foxp By eon boxp treor
Comparados
1,5 1,2 19,2 1,05 4,3
2,5 2,7 19,2 2,13 4,3
3,5 3,2 19,2 1,19 4,3
4,5 2,1 19,2 1,85 4,3

lidad, reslizéndose un estudio de
interferencia y le eliminascidn de
lag mismes.

Se evslud el método propuesto
en una nuestre netural, compersn-

Val. I, Ne. 3, 1985
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do los resultados con verios meé-
todos, no observéndose diferen—
cies gignificstives entre les dis-
persiones simples y les medidas,



Bibliografia

1. GIIMAN and WRIGHT: J, Am, Chem, Soc.

52, 416, 1930.

2, ALBERT, A,, E.P.
Determination of
Chapman and Hall
46, 1971.

SERKOANT: The
ITonization Comnstant.

Ltd,, London, 44=-

04

3.

4.

PESHKOVA, V.. s HeI, GROUOVA: leoto=
di absorecionnoi apektroskopli V
analitichescol Jimii., Vish, Skola,
Hoskva, 104-105, 1976,

CHACON, E,: Tesis de Candidagura:
"Deternminacion extractofotométrica
de Pt y Pd con oximas carbon{licas",
Fac, de Ing. Quimica. U,H., Dic,
1983.

Rovista Cubana de Quimica



RESUMENES

ABSTRACTS

POLIMERIZACTONES DE RADICALES ACTIVOS

¢.I. 8imionesou y B, Simlonescu

En este trabajo se presentan considera-
" ¢iones teoricas ¥ datos experimentales
que prueban la existenoia de proceson

ds polimerizacion de radicales activos
los cuales no han sidg descrites segin
el modelo cinetieo cldasico.Se dimocute la
polimsrizaoion inducida de plasma (co=
polimerizacion), como ejemplo de polime=
rizaoion de radicales 1libres con inicia~
cidn insténtanea y gin termino.

Esta nueva aproximacion a la sintesis de
los polimeros representa una técnica
fnica para la sintesiz de polimeros y
sopolimeros con composiciones "entalla-
das", pesos molecularea (rango de peso
molecular: entre 106-108) y distribucioe-
nes ds peso molecular estrechas. Se
hace énfasis en el cargcter del radical
active de este método,

IKVESTIGACION DEL PETROLEC ¥ SUS DE-
RIVADOS POR LOS METODOS DE RESONANCIA
PARAMAGNETICA ELECTRONICA ¥ RESONANCIA
DOBLE NUCLEAR-ELECTRONICA

!.v. Bogachov, B,P. Alekseev, A,A, Fer-
nandex

Se deacriben los métodos experimenta-
les de la RPE y la ENDOR en el petroleo
¥ sus derivados, y el analisia del
8pin hamiltonliano y los parametros de
dichoz espectros, utilizando para ea-
clarecer estos la estructura de los
complejoa vanadiloporfirinigos y los
_radicalas librea en el petroleo.

UN PROGRAMA PORTRAN PARA ANALIZAR LA
ECUACION DE COPOLIMERTZACION DE KELEN-
TUDOS

J. Rieumont, L.M. Armas

La ecusoldn de oopolimarizacién de
Kelen-Tudea fue investigada mediante un
programa escrito en lenguaje Fortran IV
Pue analizada la variacion de las rela-
ciones de reactividad y el coeficiente
de correlacion con el parametre ajusta-
ble. El programa permite hacer un egtia
mado de Ty J Tpy cOR el error de las
mismas de ung ~forma aproximada.

. LIVING RADICAL POLYNERIZATIONS

-85

d;I.u51hion.acu. B,C. Simionesou

Theoretical conslderationa and experi-
mental data proving the existencé of 1liv-
ing radical polymerization prdoesses,
which are not described by the classical
kinetic model, are prezented, Flasma-in-
duced polymerization (copolymerization)
ts discussed, as an example of free radi-
ocal polymerization with instantaneous
initiation and without termination,

This new approsch to polymer aynthesis
represents a unique technique for the
synthesis of polymers and copolymers with
"tallored" com ositiona, mclecular welghts
{within the 10° - 10 8 moleculer weight
range) and narrow molecular weight dliatri-
butions. The living radical character of
this method ia emphasized,

RESEARCH ON PETROLEUN AND ITS DERIVA-
TIVES THROUGH THE METHODS OF PARA-
MAGNETIC RESONANCE AN DOUBLE-NUCLEAR
ELECTRONIC RESONANCE

Y,V, Bogachov, B.F. Alekseev, A.A. Fer-
nandez

The results of EFR end ENDOR experiments
in petroleum are described. Anslyais of
gpin-hamiltonian eand parameters of EFR
and ENDOR spectrums 1s used to elucl -
date the structure of petroleum vanadyl-
porphyrina and to undestand the nature
of free radicals in petroleum,

A PORTRAN PROGRAMM TO ANALYZE THE
KELEN-TUDOS COPOLYMERIZATTON EQUATION

J. Rieumont, L,M, Armas

The Kelen-Tudos copolymerizatlon equa- -
tion was investigated by using a For-
tran IV programm, It was analized the
change of reactivity ratiocs and corre-
lation coefficient with the adjustable
parameter, The programm estimates r
and r, and their error in an appro

mate way,



SINTESIS DEL TRIS (MORFOLINDITIQCARBA=
MATO) HIERRO (ITI). DISERO EXPERIMEN-
TAL

M, Husrtemend{a

Se plantes la optimizacion del rendi-
miento dsl tris (morfolinditiocarbama=
to) hierro (III) partiendo de solucio=
nes del ligando y de la sal de hierro
(III). Se comienza do,un giseiio experi-
mental fraccionario 2 para deters
minar las variablea aignificativas. Las
variables estudiadas son: el tipo da -

gal de hierro {III), el pH, la relacion

ligando/metal y el volumen de agua de
lavado. Se discute sl polinomio obteni-
do-y-ae hagen- recomendnciones para la
continuacion del trabajo,

RESISTENCIA A LA CORROSION PICADURA

. DE DIPERENTES ACEROS INOXIDABLES ANTE

EL JUGO DE CANA

Rinaldo Caro, Rubdn Mondu{, Remigio
Quinterc

En sste trabajo se estudia la accion
coxrrosiva del jugo .de cafis sobre tres
ageros inoxidables, Loa re=zultados
muestran una alia resistencia a la co-
rrosion gonerallizada en el Jugo de ca=
fia para los tres acexros, motivado por
la existencia de capas pasivaa en la
superficie de los mismosm,

Loa tres aceres mostraron suscepiibili«
dad a la picadura, la presenclia de ti-

tanio y molibdeno favorecio sustanclal-

mente la resistencia a la corrosion
plcadura y amplio la zona pasiva de los
aceros,
no y titanio se ,diferencia fundamental-.
mente del que s6lo tiene titanig, en

ser mas resistente a la formecidn de

l1as plcadures, pressntando izual tenden-
cia al orecinmiento de las mlsamas,

PINTURA A BASE DE PERCLOROVINILO PARA
LA PROTECCION CONTRA LA CORROSION

Ni Polianskaya, V, Otere L,

En el presgente trabajo ge realizo una
formulacion de pintura PCV-024 a _bage
de resina de percldrovinilo sovietica
P3J-IN con adicion de resina alqufdioca
pars su uso en amblentes industriales,

El acero gue presenta molibde=

SYNTHESTS OF TRIS (MORPHOLINDITHIOCARw
BAMATE) IRON IIT. EXPERIMENTAL DESIGN

M, Huertemend{a

It is proposed the optimization of the
¥1leld in the aynthesis of the tria
(morpholindithiocarbamate Yiron (III)
salt, employing- solutions of the ligand
and the iron (III) salt, A fractional
facterial experiment design, 2%- 1, is
made in order to establish the signifi-

‘cative variables, The factors taken

-into account are; the iron (III) galt
type, pH, the ligEnd/matal ratio and
‘the wolume of ‘the” wdshing water. The
obtained polynomial is discussed and
recommendations to continue the work
are proposed,

RESISTANCE TO PITS OF DIFFERENT STAIN-

LESS STEELS BECAUSE OF SUGAR CANE
JUICE

R, Caro, R. Mondu{, R. Quintero

Corrosive effect of cane juice on three
stainless steels is studied, Results
show a high resistance to general coxr-
rosion 1n cane juloe of all the three
steels, which 1s caused by existing
passive layer in the external surface
for all of them, all of the steels
showed susceptibility to pitting cor-
rosion. Resistance to pits was greatly
favoured by presence of titanium and
molibdenunm and passive zone was wlded.
Steel which contains molibdenum snd
titanium is more resistant to pits than
steel which one only contenis titanium,
both showing similar tendence to plts
srowins -

PERCHLOROVYNIL "PAINT POR PROTECTION
AGATINST connos:con ACTION

¥. Polisnskaysz, V. Otero

. In the.prasont paper a paint formulation

PCY-024 i3 described based on soviet
perchlorovynil PSJ-LN with addition of
an alkyd for industrial environment use,



Mediante loa ensayos acelerados en la
oamara "Xenotest" ge determino el tipe
de estabilizador mas economico y ofec-
tive para dicha pintura.

Utilizando las prusbas electricas se
eatablecic la resistencia de la nueva
pintura a las soluciones de los acidos
¥ alcalis.y se hizo el anallisis compa=
retivo de su comportamieniq escoglendo
como patron la pintura sovietica J¥=-124.

Realizando los ensayos acelerados en
la cémara de niebla salina me determi-
né que el primario adecuado para com-
pletar el slatema ez el de produceion
nacional 90Na1 a8 base de resina alqu{
dioa-fenolica.

Se aoncluyo que la pintura PCV-02A
presenta posiblilidades de ser usada
satisfacotoriamente en ambientes indus-
triales para lo cual debe rendir las
pruebas de servicio correspondientesa.

REMOCION DE COLOIDES Y JMEJORAIMTENTO DE
L4 PILTRABILIDAD APLICANDO ALINAS CUA~
TERNARTAS

Yladimir V. Chopik, Alberto Parifias

Se ha enconirado mejoramlento en la
remocion de sustancias coloidales y
consecuentemente en la filtrabilidad
de los licores de refiner{a por la in-
troduccidn de una amina cuatemaria en
el procesc de clariricacion, que in-
eluye aplicacion de 1a fosfatacion so-
1a en combinacidn con floculantes
anionicos de poliacrilamida. Con adi-
cidn de amina cuaternaria el efecto de
remocion de sustancias coloidales re-
basd el 40 % %, lo gue se expreso en un
notable mejoramiento de la filtrabili-
dad de los licorea clarificados,

REMOCION DE DEXTRANA Y LEJORAMIERTQ DE
Ls FILTRABILIDAD APLICANDO AITNA CUA-
TERNARIA

Viedinir V. Chopik. Emigdio Gonzalez R,

Se aplioo una moderna técnica de deter-
minacion del nivel de dextrana en licor
de azficar, para la comparacion de la
eficiencia en su remocion por foafata-
cion en combinacion con floculante de
peliscrilamida mola ¥ cuando g este
procedimiento se le incorpora una ami-
na ouaternaria. La introduccton de éa-
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By accelerated test in XENOTEST chamber,

the most effective and economle atabiliz-

er were determined,

Using electrical test acid and alkali
solutions resistance was eatablished
and a comparative behavior analysis was
done using soviet paint JV-.125 as a
pattern, .

Salt fog accelerated teats were used to
conclude that national made 90Na?l prim-
er based on an alkyd-phenolic reain,was
the proper one to complete ths paint
scheme,

A3 a conclusion: POV-02A paint shows
poasibllities to be used satisfactorily
on industrial environment appliocation
for which the corresponding service
teats must be made,

REYOVAL OF COLLOIDS AND IMPROVEMENT OF
THE FILTRABILITY APPLYING QUATERNARY
ANTINES

V.V. Chopik, A, Parifias,

It was found some improvement in the
removal of colloidal substances and
consequently in the filtrability of
liquors of the refinery by the intro-
duction of the queternary amine to the
process of clarification, that inecludes
the application of phosphatation in oot~
bination with anionic floeculants of
polyacrylamide. With addition of quater-
nary amine the -effect of remcval of
colloidal substances surpassed 40 %,
that was expressed in a notable improve-
ment of the filtrability of clarifica-
ted liquors.

DEXTRAN REMOVEMENT AND IUPROVEMENT OF
FILTERABILITY APPLYING QUATERNARY AMINE

V.V, Chopik, E. Gonzalez R,

4 modern technique of determination of
the dextran level in the suger liquor
was employed to compare the efficlence
of dextran removement by phosphatation
combined with a poliacrilamide flocou-
lant and when a quaternary amine is
iricorporated to this procedurse, With
the amine introduction into the phos-
phlotation process was obtained some



ta al proceso de la rosflotacién’ofre-
¢e algun incremento en la remooion de
1s dextrana, asunque menos de lo espera-
do e imauficiente para explicar comple-
tamente ol mejoramiento en la f£iltrabi-
lidag del licor olarificado que se obw
servo,

PECULTARIDADEY DEL FROCESO DE LIXIVIA-
CION DE MATERYALES COMPLEJOS

G.P. Ustlugov, L.J, Fiffs

En el preasente trabajo se realiza un
analiais teorico del proceso de lixivia-
oion ouando al mismo tiempo de la so-
lubilizacion del componente del mine-
ral que nos interesa, se pasa al recsu-

_ brimiento de las part{culas del mineral
con una capa de producto aolido, el
oual se forma como resultado de la in-
teraccion de los reactivos disueltos
con otrom componentes del mineral.

En el mlsmo se presentan medidas oine-
ticas matematioas gue pueden ser utili-
zadas para el analisis del flujo de
1i:iviacinn° asf como de constitucion
del producto s6lido que gse Torma en ls
lixiviacion de materiales comple jo=,

INFLUENCIA DE LA COMPOSICION DE LA FASE
GASHOSA EN EL PROCESO DE EVAPORACION DE
MUESTRAS EN HORNO DE GRAFITC PARA AB-
SCRCION ATOMICA

Jose Antonio Fernandez Gonzalez

En el presente trabajo se analizan las
publicaciones principales gobre la in-
fluencia de 1la fase gaseosa en el pro-
ceso de atomizacion de los compuestos
en los atomizadores electrotarmicos.

Se muestrs que | el camblo de la composi-
clon de la atmosfera del horno de £ra-
fito se ha reflejade en la temperatura
de apariolon de la smefial de absorcion Yy
en las magnitudes de la energia de ac-
tivacion de los compuestoa oxigenados,

Se resumen las aplicaciones de diversos
procedimientom, empleados en los hornos
de grafito para reducir las limltmcio-
nes propiss de los hormos comerciales,

Estoa procedimientos han ,proporeionado
una disminucion de las perdidaa de la

auestra, pcr la evaporacion de compues-
tos volatiles poco disociados, durante
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increass in the removal of the dextran;
neverthelogs the effect was lesms than
the expected and insufficient to ex-
plain completely the filterability im-
provement of the clarified liquor that
was observed,

FECULIARITIES OF THE LEACHING PROCESS
OF COMPLEX MATERIALS

G.P, Ustiugov, L.J, Piffe

In the prezent research a theoretical
analysis ls made on the leaching process,
in which at the same time of the so-
lubilization of the component of the
mineral that is of intereat, the par -
ticles are covered by a smolid layer
which 18 formed es a result of the
interaction of reactans solubilized

with other components of ths mineral.

Kinetic models are presented that can

be used for the analysis of lsaching
flux as well as the constltution of the
go0lid product that is formed in leaching
of complex materials,

INFLUENCE OF COMPOSITION DURING GASE-
OU3 PHASE ON EVAPORATION PROCESS OF
SAMPLES IN GRAPHITE PURNACE FOR ATOMIC
ABSORPTION

José Antonio FPernandez Gonzalez

In this paper the main publications on
the influence of the gassous phase in
the atomization processes with electro -
thermical atomizers are analized,

It is shown that the change of composl -
tion of the graphite furnace atmosphere
is evident through the results of temper-
ature of the absorption appearance and
the activation energy magnitudes of the
oxygen-containing compounds,

The applications of different procedures
employed in the graphite furnace for
reducing the proper limitations of com-
merciasl furnaces are summarized, Some of
these procedures have found application
to remove the influence of gaseous phase
ag well as to study the characteristic
features in the atomization process,



las etapas de tratamiento termico, Al-
gunos de eéstosz procedimientos tamblen
han encontrade aplicacion en la elimi-
nacion de la influsncia de la fase ga-
seosga ¥ en ol eatudio de lss caracte-'
ticas de %pa:procesoa de atomizacion,

DETERMINACION POLAROGRAFICA Y COLORIME-
TRICA DE TITANIO EN ARENAS DESTINADAS
A LA CONSTRUCCION

J. aipizar, A. Moria

Se presentan dos métodos, uno polarogri-
tico ¥y otro colorimetrico, para la de-
terminacion de titanig en arenas desti-
nada® a la construocions Los resultados
obtenidos por los dos metodos no presen-
tan diferencias signifiostivas, La exace
titud fue valorada utilizando una mues—
tre patron.

DETERMINACION EXTRACTOROTOMETRICA DE
COBRE (II) CON FURFURAT, OXTIMA

JoJo Rodr{gyez, G, Herndndes, J.A. Sil-
va, E. Chacon, R, locelo

Ea conocido que’las oximag tienan una
amplis aplicacidn como reactivo analiti-
co para la determinacion cuantitativa

de diferentes metales debido a que Ss-
tas forman oomplejos estables con dife-
rentes elemenios que nos permite em-
plearlas como reactive en la determina-
clon de lvs mismos,

Ba poxr esto que el estudlo de nusvos
reactivos organicos de este tipo, es

un irabajo necesario para smpliar su
aplioacign en las determinaciones espec-
t;ofotometricas de diferentes iones me-
taliooa,

El objetivo del presente trabajo consise
te en el eastudio de la posible utiliza-
oiont de la furfural oxima como reactimae
paxa la determinacion de cobre (IT), pa~
re lo cusl se sintetizd,purificd y carmce-
terizo la miama y se seleccionaron lag
condiciones optimas de fermacidn del
coitplejo furfural oxima con el cobrs .
(II) pare #u posterior apligaoiéh on la
determinscion extractofotomeirica de
ente elemonto.

POLAROGRAPHIC AND COLORTMETRIC DETZRLI-
NATION OP TITANIUM TN SAND FOR
CONSTRUCTION WORKS

J Alp{zar, A, Moria

Iwo methods, polarographie and colori-
metric, are showed, for the determination
of the titanium in sand for construotion
works. There are no significative differ-
ences between the obtained results by
both methods, The accuracy was evalu-
ated using s patron sample,

PHOTOMETRIC EXTRACT DETERMINATION OF
COPPER (II) WITH OXIME FURFURAL

J.J.Rodriguez, G, Hernindez, J.A. Silva,
E. Chaocon, R, Mocels

It i3 xnown that oximes have a wide
application as analytic reactants for

8 quantitative determination of differ-
ent metals, becauss they forh ateady
complexes with different elements which
give us the opportunity to ume them as
reactanta in thelr determination,

Because of this the study about new
organie reactants of this type ia ne-
cesgary to amplify thelr application in
the spectrophotometrie determinations of
different metallio 1lons,

The objective of the pressnt work con-
sists in the study of the possible utili-
zation of oxime furfural as a reactant
for the determination of copper (II),
for this purpose was synthesized, pu-
rifisd and characterized and were se-
lected the beat conditions for the for-
matiomr of & complex of oxime furfural
with copper (II), for the posterior
application in the phoiometric extract
determination of this element,



DETERMINACION ESPECTRCPOTOMETRICA DE
PALADIO (II) CON FURILACROLEINA OXTHA

J.A. Silva, G, Hernandez, J.J. Rodri-
guez, E, Chacon, R. Hocelo

Actualmente los metodos eapactrofotoma-
tricoa de analisis se utilizan amplia-
mente en la determinacion de qiversos

elementos, sin embargo la detepminacion -

eapeotrofotometrloa de paladio 'en proe
gencla de grandes conoentraciones de
elementos de transicion se considérs
wna tares anaiftica compleja.

Una de les vias posibles pars resolver

esta dificultad consiste en la sinte-~
sis de nuevos resctivos organicos ¥y ol
egtudio de sus posibllidades como reacs
tivos analiticos y en particular en la
determinagion de paladio (11).

Eate trabajo tiene como finalidad 1a
nteais, purificacion y caracteriza-
cion de la furilacroleina oxima y el
osterior eatudio de las cgndicionea
optimas durante la formaclion del com-
plejo con paladio (II) con visia a su
aplicacion en la determinacicn 88DPO0 -
trofotométrica de este elemento.

SPECTROPHOTOMEIRIC DETERMINATION OF
PALADIUM (IX) WITH FURIL ACROLEIN
QXIME

J.A, S1lva, G, Hernandez, J.J. Rodri-
guez, E, Chacon, R, Hocelo

Spectrophotometric methods of analysig
are widely used to determine the di-
verse elements; however, the spectro-
photometric of paledium in presence of
great concentration of transition ele-
ments are considered a very difficult
analytic task. .

A possibility %o solve 1% consists in
the synthesis of new organic reagents
and the study of its possibilities as
analytic resgents and esgenclally in
determining the paladium (II),

The principal objective of this work 1s
the synthesis,purification and charao-
terization of the furil acrolein oxime

_and the posterior study of the necessarw

100

y conditions during the formation of
complex with paladium and with the
purpose to apply it in the spectropho-
tometric determination,
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