® 0 @0 © ® ¢ ®

e © o ¢ 0 0 0 o
e © © 0o @ o6 ¢ o -
@

®
- e @ o © & o 372
o ® @ o o e ® & © o o 9> © © O
e 0o 0o p ®® 0 00 00060 06eocoe 0 ofice 000 o
® © o o ; " . Tl N
® @0 @& P X e
® © & o LY P ’

B OOK pvZViets O
. Revista Cubéana KX~
R de s
EZ;Z;Z;I::;Z;I. @ llUJJ | m I C/é‘/—/— X
::E.n ..::::::: Mmzs'rzmo:(:j Eljucj;:N SUPERIOR ‘ EE:E:gE

° .

. [ - "
s s s n s e
S o p g P OB BEESBN
® P s e S BE0p 0B
® 00 g e " O B80SO
ﬁ L]

® R g " g ¥ g wlE P eI WE . .
s ® e ®» B e ® 0.6 8 &8 @ Bps AS l.'.. '.l.'.l.'.'.'-'.. a e B
P s W m ® B m S B ® ®» ue e s L | s BN

.
2 . 3 ® b A =
.® B a = 8 & 9 & P §y » #.mB pw w @ ® "B aas ’ ® a3 =



REVISTA CUBANA DE QUIMICA

Publicacion trimestral del Ministerio de Educacidn Superior
augpiciada por la SOCIEDAD CUBANA DE QUIMICA

Editada por la Direccion de Informacicn Cientffico—Teonica.
Universidad de Oriente télex 061345 diot cu

Vol, II, No, 1, 1986

CONSEJO DE REDACCION

9,01 Jose Antonio Fernandez G. Presidente
el Mar{a TLuisa Estévez M, Secretaria
C.Dr, Martha Sanfeliz Pristo

QDo Catglina Bermﬁdez

C,Dr, Ruben Alvarez B,

Iic, Rafael Acevedo del Monte

C,Dr, Vfctor Julio Rodr{guez

Lic, Hernan Velez Castro

C.Dr, Vicente Vérez !. ¥

C.,Dr, Francisco Fernandez Gomez

Iic, Rubén del Toro D.

Lic, Andres Novoa

C.,Dr, Tania Ochoa

Responsable de edicién,

redaccion y correccion: Irma Wettlin Moreno

Disefio de portada: Eduardo Allende Ivonnet
Disefio interior y emplane: Herminia Galan Salazar
Macanograf{a: Gisela Hernandez Rodr{guez

La raproduccion total o parcial de los art{culos debe efectuarse
con autorizacion del editor

SOLICITUD DE SUSCRIPCION EN EL EXTRANJERQ
Departamento de Informaclon Cient{fico-Técnica Precio en dolares (US$) América

Ministerio de Educacidn Superior del Norte $20, América del Sur
Calle 23 No 565, esquina F Vedado, : $15. Eurgpa y otros $20
Habana-4, Plaza, Ciudad de La Habana Cuatro numeros por afo

Telefono 3-6655 Télex 0511253

Frecio en Cuba $6,00. Cuatro numeros por afio

Preclo del ejemplar $1,50

Solicitud y giro postal a: Departamento de Seleccion y Adquisicidn
DICT Universidad de Oriente
Gaveta postal No, 5015
Santliago de Cuba '

SOLICITAMOS CANJE, ON EXCHANGE BASIS

Dirija su oorrespondencia a: Please address correspondence to:
Departamento de Seleccion y Adquisicidén - DICT

Universidad de Oriente

Gaveta postal No. 5015, Santiago de Cuba, Cuba

InBcripta como impreso periocdico en la Administracion de Correos y
Telegrafos de Santiago de Cuba con el nimero 81625/164

Direccion de Inkormacién Cientifica y Técnica

Universidad de Ovriente

N



Summary

DELIGNIFICATION EFFECT ON THE DEGREE OF POLYMERIZATION OF THE
CELLULCSE PRESENT IN THE SUGAR CANE BAGASSE
C., de la CGuardia, S, Prieto and G, Rodr{guez

BIS (ACETILACETONATE) DIAQUONICKEL (IT) INTERACTION WITH
NITROGENATED HETEROCYCLIC COMPOUNDS
0., Area, V.N, Spevak and T. Cuerras

STUDY ON THE DISTRIBUTION OF THE DEGREE OF POLYMERIZATION OF THE
CELLULOSE IN THE PULP AND IN SUGAR CANE BAGASSE 3
S. Prieto, C, de 1la Guardia, G. Rndr{guaz, M. Benitez and A, Chang

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF FURAN DYOXACYCLANES
D, Callejas, M. Echenique, H. Maneck, S, Maneck and H. Seeboth

DOUBLE ALKALINIZATION WITH BAGASSE PULP
0., Quintela, J, Rodr[guez and A, Chang

INFLUENCE OF THE POLYMEQIZATION DEGREE AND THE CONTENT OF
CELLULOSE AMOUNT OF VISCOSE OKF ITS PROPERTIES '
0. Quintela and A, Chang

CALCULATION OF THE EVAPORATION TEMPERATURE OF THE SAMPLE COMPONENTS
WITH THE ADDITION OF THE THERMOCHEMICAL AGENTS IN THE SPECTRAL
ANALYSIS OF THE ATOMIC EMISSION

J.A. Fernandez and C,L. Lépaz

KINETICS AND MECHANISM OF LEACHING OF NICKEL SULFIDE FROM
INDUSTRIAL USING LIQUOR WITH DIFFERENT NH3/002 RATIOS
L.J. Fiffe, M, Castellanos and G, Garasy

STUDY ON SULPHONATION OF THE REPRESENTATIVE NATIONAL ISLA CRUDE 0IL
AT B.P., CUT 350-480 °C, I PART: OBTAINMENT OF SURFACTANTS FOR THIRD
RECOVERY OF PETROLEUM

Mo Ares, M.N, Rodrfguoz and J,A., Sismso

ADSORPTION OF MERCURY BY LOBSTER CHITOSAN
Ce Penichs and J.M. Nieto

INFLUENCE OF NiO-MoOB—A1203 3YSTEM ON BENZOTHIOPHEN
HYDRODESULPHURATIOH’
V.M. Villalba, R. Lopez and D, Irmola

REACTION OF NITROAROMATIC COMPOUNDS WITH ALCOHOILS
I. 2,5~DICHLOROBENCEN REACTION WITH ISOPROPANOL
J. Acevedo, V, Cala and L.M. Alfonso

Rovista Cubana de Quimica, Vol.11, No. 1, 1980

22

S E

4

43

56

61

T4

g

85



P T I - o TR R ., .. SESUSES. WERER. SRR 4 N S e
P e 060 0 0 0. 9. 0 ¢ o 8 o8 ® @ ¢ 0o 060 0 0 020 0 0
‘® © © © 0 0 ® ® O 0 & ® 0 ¢ 0 0 0 0 O o 0 0 0 0 00 0 o0
|.o ®© 000 0. ®© 06 0 ° 00 06 0.0 009 0 0 00 ®o 0,0 0
®© © 0 00 o % ©® 0 0 ¢ ® 00 09 0 060 g 0 0 00 00 0 0
b o B »e a a'® 0 @O O 0N ST o9 A te ¢
J - - -~ - - - r
e © 13
» & e . . " 3 > i ‘}f—‘\
"@o ® Revista Cubana de Qmmlca,m'ﬁ",@c],ciggﬁ
> o @ - - .
..‘.,. Publicacion trimestral del Ministerio de Educacio yYuperior,
P ; auspiciada por la Sociedad Cubana de Quimica Yy ;
f - . 5 I
p @ ¢ oditada por la Direccion de Informacion Cient{fico-Técnica
@ ® de la Universidad de Oriente
p = o
® O
. e SUMARIO
e 1
P © O
® @ 2
p © @ 7
-9 @ :
p © 4 \ 1
¢ @
P ® ¢ ¢ [
* @ EFECTO DE LA DESLIGNIFICACION SOBRE LA DISTRIBUCION DEL GRADO DE
p & § POLIMERIZACION DE LA CELULOSA DEL BAGAZO DE LA CARA DE AZUCAR
®® C. de’'la Gpardia, S, Prieto y G, Rodr{guez 4
.‘..‘ INTERACCION DEL BIS (ACETILACETONATO) DIACUONIQUEL (II) CON
COMPUEST 28 HETEROCICLICOS NITROGENADOS ¢/ .
'...‘ L O. Ares, V.N. Spevek y T, Guerra ] ?(
" X
p ® a ESTUDIC DE LA DISTRIBUCION DEL GRADO DE. POLIMERIZACION DE LA
e © CELULOSA DEL BAGAZO EN EL PULPEO QUIMICO :
D © ¢ 8, Prieto, C, de la Guardia, G. Redr{guez, M, Ben{tez ¥ A, Chang 14
® 0 oo SINTESIS Y CARACTERIZACION DE DIOXACTOLANOS FURANICOS
....' ¢ © D, Callejas, M, Echenique, H. Maneck, S, Maneck y H, Sesboth 22
P @& 1 DOBLE ALCALINIZACION CON PULPA DE BAGAZO
. [:] 0. Quintela, J. Roﬂr{guez ¥ A. Chang 13
D ..‘ ¥ INFLUENCIA DEL GRADO DE POLYMERIZACION Y EL CONTENIDO DE
@ B CELULOSA DE LA VISCOSA EN SUS PROPIEDADES
I...! 1 0. Quintels y A. Chang : 37
D O | CALCULO DE LA TEMPERATURA DE EVAPORACION DE LOS COMPONENTES DE LA
e 0 MUESTRA OON LA ADICION DE AGENTES TERMOQUIMICOS EN EL ANALISIS
D ® ESPECTRAL DE EMISION ATQMICA ! .
. . J.A., Fernandez y C.L. Lopez 43
pP @ CINETICA Y MECANISMO DE LIXIVIACION DEL SULFURO DE NIQUEL
® @ INDUSTRIAL EMPLEANDO LICORES QUE CONTIENEN DIFERENTES RELACIONES
D ® RH,/CO :
s el
. . L.J. Piffe, M, Castellanos y G, Garasy 56
P'.I ESTUDIO DE LA SULFONACION DEL CORTE 350-480 ©C DEL PETROLEO
® @9 NACIONAL ISLA , PARTE F: OBTENCION DE TENSIOACTIVOS PARA
@ 4 RECUPERACION TERCIARIA DE PETROLEQ
K . M, Aree, M.N. Rodrfguez y J.A. Siso (3
...‘ LA ADSORCION DE MERCURIO’ POR LA QUITOSANA DE LANGOSTA
I . . C. Peniche 3 J.M. Nisto T4
20 INFLUENCIA DE LA ESTRUCTURA DEL SISTENA Ni0-MoU,-Al,0, EN IA
M M| HIDRODESULFURACION DEL BENZOTIOFENO
. V.M. Villalba, R, Lopez y.D, Iracla 79
I
) REACCION DE COMPUESTOS NITROAROMATICOS CON ALCOHOGLES,
: I. REACCION DE 2,5-DICLORONITROBENCENOC CON ISOPROPANOL »
.. J. Acevedo, V. Cals y L.M. Alfonso as

@ ® w o o o o
® © & o o
® ¢ w o o o

-

)

. @
.9

W W w 2w
® 6 06 0 0 6 6 0 6 0 06 6 &
o 0 @
..0,0.
.

“ o @

o

L
¥ W W . w w




EFECTO DE LA DESLIGNIFICACION SOBRE LA
DISTRIBUCION DEL GRADO DE POLIMERIZAGION
DE LA CELULOSA DEL BAGAZO DE LA GANA

DE AZUCAR

C. DE LA GUARDIA, S. PRIETO, G. RODRIGUEZ

Tnetituto de Quimica y Biologfa Experimental, Academia de Clenclas de Cuba

INTRODUCCION

Degde principios de siglo se
hen editado numerosos articules
referentes al estudio de la dig-
tribucion de los pesog molecula-
res de 12 celulosa de madera /2/.

En Cuba, el ICIDCA ha realiza-
do diversos tfabajos encaminados
hacia le utilizecion de la celulo-
ga obtenida del bagazo de la cafle
de azucer. Por otra parte, Amaral
/3/ eg uno de los precursores cu-
banos en alcanzar conocimlentos
clentifico-tecnicos sobre este
polimero.

Teniendo en cuenta la importan-
oin potencial que para huestro
pals repregsenta el empleo de la
celulosa, los autores centran su
atencion en los estudios de ca~
recterizacion quimico-fisica de
egte polimero.

El objetivo del presente traba-
jo es el estudlo de la distribu-
cidon del grado de polimerizaci&n
{DGP) de la celulosa del bagazo
de la cafla de azicar (& traves del

Promentado 5-10-85
& Unpiversidad de Orients
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" método de preparacion de su deri-

vado nitrado v el procedimiento de
fraccionamiento por precipitacién
para obtener las diferentes frac-
ciones poliméricaa de estreche va-
riacidn del grado de polimerize-
cion) v anslizar le incldencia de
lag declignificaciones previas en
el material nativo sobre egte im-
portante parametro del material
polimérico.

PARTE EXPERIMENTAL

Tog resctivos fueron empleedos
segun se expiden comercialmente,
etendo todos de grado snal{tico
con excepeidn de acetona y ague,
gque fueron bidestilados antes de
usarse.

El bagazo utilizedo en este
trebsjo provino de la variedad de
cafia Jaronu 60-5, Este fue prime-
ramente molido y después tamizado.
Se empled la fraccion de 500 mesh.
Upa vez secado se utilizo como ba=-
gazo itntegral.

Uno de los procedimientos de
deslignifioacion del bagazo se rea-
1125 sobre 1a bage de le taonica
descrita por Amaral /3/ y el otro,

=



vor ¢l xd3ods de Wige /4/ modifica~
do. Ambag técnicas se diferencian
nolamente en log pardmetros tempe-
raetura y tiempo. La primera se de-
sarrolls a una temperature de

78 °C durante 4 hores, mientras

gue le segunda fue & 25 °C qurante
48 horas. Tn ambos cmgos se logro
un 3 % de lignine cn el material
reglidual,

La caracterizacion ananiftics
de las muestrag de bagazo se rea-
1iz6 segun el empleo de técnicas
egtandarizadas (TAPPI)}. E1 error
egtimado para todos los casos eg
nenor que el 2 %.

La teécnica de nitracidn de le
celulosa del bagazo se lleve a
cabo sobre la base del procedie
niento de Alexander y Mitchell
/5/, con el empleo de la mezcla
nitriea propuesta por Poller /6/,
cuya composicion es:
HHOB/H3P04/P205 : 85/10/5%

Se comprobs el grado de susti-~
tucion en el nitrato de.celulose
sbtenido a través de las determi=-
naciones del por ciento de nitro-
geno segun el método de Kjeldhal
/7/ modificado, con un 0,3 % de
arror.

El fraccionamiento del deriva-
do nitrado de la celulosa se rea-
1120 por precipitacidn, empleando
mezclag de acetona/agus en dife-
rentes proporciones (v/v), como
ngente precipitante /7/.

Les determinaciones del grado
de polimerizacidn (GP) de lag di-
ferentes fracciones poliméricas se
realizaron mediante medidas visgco-

gimétricas a una temperatura de
25 + 0,01 °C, utilizando un vigoo-
s{metro tipo Ubbelohde de capilar
Oc, y acetona como disolvente.

Se empled la ecuacion de Schulze
Blaschke /7/:

[ﬂ]= n red. 1 1)
1 + Ksb 7 ap.

pare calcular las viscosidades ipe
trinsecas de lag diferentes frac-
clones del polimero. Se determing
emp{ricamente la constante Ksb pa-
ra el material congiderado, encon-
trando la [n] de forma ocldsica pa-~
ra la muestra de nitrato de celuloe
ga ain fracclones {disolvente: ace
tona; temperatura: 25 °C) y em-
pleando la ecuacion (1). De esta
manera, K., = 0,37, Se estimd el
G.P, de cada una de las fracciones
con ayuda de 1la ecuacidn siguien—
te segzun /8/:

07 = 1,98 ap 82 (2)

valida pare el sistema nitrocelu-
losa-acetona, a la T = 2§ °¢,

Los resultados fueron procesa-
dos segun un programa FORTRAN IV
de oémputo, elaborads a talesg
efectos /9/, siendo corrido en una
computadora CID-300,

RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras de bagszo inte-
gral y deslignificado empleadas
en este trabajo fueron caracteri-
zadas anslf{ticamente. Log princi-
peles resultados obtenidog se
muestraen en ia tabla 1.

Por otre parte, el contenido
de nitrogeno de la nitrocelulosa

ftevisia Cubann de Quimica



obtenlda del bagazo oacilo en el
intervalo de 13,6 - 13,8 % para
todos los casos. Bstos valores se
encuentran dentro del rTangoe acep=
tado en la literatura para el tri-
nitrato de celulosa preparado para
egtos fines /10/.

En la figura 1 ese obgervan las
curvas de DGP de la celulosa pre-
gente en lag muesgsiras de bagaze
integral y de begazo deslignifica-
do, semin lag dos tecnicas consi-
deradag; en la tabla 2 se resumen
108 resultados de dichas curvas.

‘CURVAS DE DGP DE LA CELULOSA DEL BAGAZO DE LA

CARA DE AZUCAR
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80~
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Se habia desostrade anteriore
mente /1/ que el proceso de des-
lignificacidn (método de Amaral)
disminuye el GP de la celulosa en
el bagazo, en comparacion con el
naterial virgen (ver tabla 2, co=
lumns 2), lo cual demostrabs que
la deslignifibacién'previa al pro=-
ceso de nitracidn produce una de~
gradacidn de las cedenss poliméri-
cas. Esta situacion tambidn se
corrobora al empleer el metodo de
Wise para la deslignificecidn
(ver tabla 2, columna 2),

En adici5n, Se observa que la
DGP de la celuloss (figura 1: A,B,
¥y C) también se afecta de manera
muy notable en los procesos de des-
*1gnificaclon, Existe UNe VErife
cion en la p08101on del maximo de
anayor GP cuando se emplea el métom

do de Amarel y verfen ambos al
aplicer la tecnica de Wise (ver
tabla 2, columna 3). En los dos
cagos hay una seria afectacidn en
el % en peso relativo de les dos
frecclones principales: se reduce
considerablemente la fraccidn cuyo
méximo aparece a GP = 1 350 y
aumenta la correspondiente el de
menor GP (ver tabla 2, columpna 4).
Estas evidencias parecen indi-
car que en el bagezo integral son
atacadas las cedenas mag cortes
de la celulosa & ceusa de la des—
lignificacidn, pero la ruptura de
las cadenas mayores es tambien ime
sortante, provocandoae una redige
tribucidn del tamano de las macro-
noléculas en la muestra polimérie
c&, segﬁn los resultados encontira-
dos y que muestran en la figs 1:B
7 Ce

TABLA 1

COMPOSICION ANALITICA DE LAS MUESTRAS DE BAGAZO INTEGRAL Y
DESLIGNIFICADO (BASE SECA)

Contenido Bagazo Bagazo dealignifioado

de integral (Metodo Amaral) (Metodo Wiae)
(%) (%) (%)

Celulosa 42,9 60,0 61,0

Lignina 25,0 3,0 3,0

Pentoassanos 28,8 28,2 26,0

Oy

Rovista Cubana do Quimica,



TABIA 2

RESULTADOS DE LAS CURVAS DE DGP DE L4 CELUIOSA EN IAS MUESTRAS DE BAGAZO
THTBEGRAL Y DESLIGNIFICADO

Buestra GP Posicion de Paso Relativo de
HMaximos Praoclones

(GP) (%)

Bagazo 850 525 40

Integral 1 050 59

.Bagazo

Deglignificado 750 500 69

(MStodo Amaral) 1 250 31

Bagazo

Deslignificado 800 650 15

(Metodo Wise) 1 250 25

CONCLUSIONES

Probadas dos técnicas de deg=
1ignificacion del tagazo integral
vroveniente de le variedad de ca-
ia JARONU 60-5, se puede consta-
tar que la realizacion de este
procedimiento previo a la nltra-
oion del material afecta el GP y
1a DGP de la celulosa presentes
en la muestra nativa.
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Resenas

CONCLUSICH DE "SINTESIS NE L4 VIDA CIENTIFICA DE ALVARO REYNOSO" PCR MARTA SANFELTZ
PRIETO {PUBLICADO EN LA RCQ No. 4, vol. I, 1985)

Dyrante la sesidn plenaria final del Primer Fowum Nacionel Azucarsrc {1964), se to-
mo el acuerdo de solicitar gue se instituyera el Premio Necionael "Alvaro Reyncso
para los meloreg trabajos sobre el prooeso de produccion azucarera. Bn 1973 la
Agociacion de Teenicos Azucarercs de Cuba (ATAC), oreo ol premic "Alvaro Reynosc!
pare reconocer 1los aportes tecnicoa, agr{oolaa ¢ industriales, 'y de los derlvados
de la cailia de azucar, 8 nuestra primera industria nacionzl,

De asta forma se honra la menmoria de quien consagro tods su inteligenoia y saber
para transformar la agriculture cafiera y la de otros impertantes cultivoes agrfnolaa
de nuestro paxa.

Fn una parte de su discurso durante la clausurs del referido Primer ¥orum Naocional
Azucarero, nuestro Comandante en Jefe, Fidel Caatro Ruz, 3Jefnlo: "Alvaro Reymnos®o
ers un hombre ilustre de verdad”,

Puente: "Seleceidn de textos de Alvaro Reynogo" de Franaisce p{az Barreirc, Palavrs
de Cuba, Ed, Cienciae Soclalee, La Habona, 1984.

DIOTIONARY OF ORGANIC COMPOUNDS

Desde que en 1934 sge Eublioo la primera edigion del Heilbron Dictlo of Organio
Compounds, 3¢ comprobo que era una de. leg armesg mas utiles para los qaihicos orga=
nicos practioces, astudianteu,bioqu{micos farmaceutioou ¥y todoa lom que de una u
otra forme utilizan en su trabajc compuesios organiocs.

La necesidad actual de un dicclonario actualizado de Qu{mloa Organica, ag mayor
que nunce, Ia literature en este oampo continia creciendo a un ritmo desooncertan-
te vy el numero de lom compuestos organicos conosidos esta por encima de loa olnoo
miliones,

En la Biblioteca de la Faculted de Quimica de la Universidad de Oriente se ha re-
oibido reclentemente el Dictionary of Organic Compounds, Sta. ed., 1982, Editorial
Chapman and Hall, '

El dlccionario consta de 5 volumenes que incluyen las parnoter{sticas de un total
de 46 219 compuestos organicos;y 2 suplementoe con 20 006 compuestos maw, Ademas
tiene 3 {ndices: de nombres, formula molecular y el Chemical Abvatraot Servige Reg-
igtry Humber Index.

Esta obra puede ser consultada por todos log interesados o solicitar las informa-
cilones neowvsarlas a traves de 1los canales establecidos.

Rtovista Cubiena do Quimlea,



INTERACCION DEL BIS (ACETILACETONATO)
DIACUONIQUEL (f1) CON COMPUESTOS
HETEROCGICLICOS NITROGENADOS

0. AREA, V. N. SPEVAK , T, GUERRA

INTRODUCCION

Es conocida la sintesis en di-
solucion de complejos mixtos de
niquel (II) del tipo Ni (acac)

2 L2, ocon acetilacetonato y dife~
rentes ligandos monodentados, en-
tre los cunles se encuentran come
puestos heterocf{olicos nitrogenaw
dos /1~4/, reportandose para di-
chog complejos une estruotura oc-
taedrica trans. Sin embargo, ho
fue posible la obtencion en digo-
lucion de complejos mixtos simila-
res con la picolina y 1la 2,6 ~lu-
tidina como ligandos /3/.

En el presente trabajo se estu-
die la interaccion directa del
bis (moetilacetonato) diacuonfquel
(II) solido con 1la piridina (py),
~plcolina (pic) y la 2,6=lutidi-
na (lut) en fase vapor. Log com-
plejos obtenidos de dicha interac-
cion se caracterizan utilizando
técnicas de andlisis quimico ele-
mental, mediciones magnéticas,
mediclones de conductividad y es-
pectroscoo{s infrarroja.
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PARTE EXPERIMENTAL

Reactivosg

Todos los reactivos que se uti-
lizaron en sl trabajo experimental
fueron productos comerciales de
calidad P.A. Bl bis (acetilaceto-
nato) diacuoniquel (II), empleado
como complejo de partlida para su
interaceldn con los compuestos
heterocfolicos, fue preparsdo de
acuerdo con la téonica desgerita
en 1a literatura /5/ y comprobada
su pureza medlante andlisis quimi-
co elemental.

Procedimiento

La interaccion se llevo a cabo
experimentalmente, colocando una
nasa determinada del complejo so-
1ido de partida Ni (H,0),(acac),
¥ volumenes suficientes de piridi-
ne, =picolina o 2,6wlutidina, en
an sisteme al vacfo conteniendo
KCH sdlido y mantenido & una tem=
peratura de 50 °C. La reacoion he-
terogénea de sustitucion del agua
por los compuestoa heterociclicos
nitrogenados, fue seguida medien=-
te el cambio de coloracion obser-



vado en el complejo solido de par-
" tids (verde), y el final de 1a
reacc ‘h se determind cuando se
aloanzd una rueva coloracidn unie
forme y un peso constente, Lo
tiempos de reaccion fueron de 15

& 20 horag apyoxiwidamente,

Técnicag y equipaes utilizados

Los andligls de carbono, hidrd-
‘geno y nitrdgeno de loe complejos
obtenidos, se realizeron emplean-
do téonicas de microandlisis orgd-
nico. Para el andlisis de nfquel
ge siguid una técnice gravimétri-
ca de precipitacion con dimetil-
glioxima /G/. Los momentos magnée
ticos fueron determinados a una
temperatura de 298 °K utilizando

- una magnetobalanza de Faraday.
Pars realizar las mediciones se
1garon cho(Nc5) y'NiSO4 7H 0
comdo patrones, obteniendoae en am-—
bos casos velores similares den-
tro del error experimentael (+ 0,01
MB). Las mediciones de conductivie
dad fueron realizadas con un con-
ductimetro Radelkis OK-102/1, em~
pleando disoluciones de concentra-
ciones 10~ mo1.1™" Yy 8 una tempe-
ratura de 25 °C, Logs espectros IR
ge registraron en un_espectrofoté-
metro SPECORD 75 IR, en el rengo
de 4 000 = 400 cm-1, preparandose
les muestras en forms de pagti-
llas con KBr.

RESULTADOS Y DISCU_SION

Las reacciones en ¢isolucion
constituyen la vie cominmente uti-
lizada para la sintesis de toda
clase de compuestos. La meyorfa de

10

los complejos que aparecen citados
en la literstura han sido obteni-
dos por esta via. Sin embargo, no
siempre es posible la obtencidn de
complejos de esta manera, Pox ello,
en este trabejo se investigo la in-
teracolon directa entre el

N (Hzobe(aoao)z al estado solido
con la piridina y en especial, con
dos de sus derivados en fase vapor,
como otra poeidble via para obtener
complejos mixtos de nfquel (II) con
acetilacetonato y diferentes ligane -

‘dos heteroc{clicos nitrogenados.

Jomo resultado de dicha intermo-
clon es de esperar que oourra en
en el complejo de partida, la sug~
titucion del agua por los compues-
tos nitrogenados utilizadoa.

En la prdctica se obgerve en
todos los oasos un cambic de colo-
racion del solido y un inoremento
en el peso del mismo, indicador
de la reaccion.

El oolor de los complejos obtiee
nides y los resultadoz del apalie
sis quimico realizado a los mis-
mos, #e reportan en la tabla 1,
apreciandose une buena coinoiden-
cia entre 1os'va10rea experimenta-
leg y los calculados a partir de
la formula quimica propuesta para
codae complejo (ver tablas &l final).

Los complejos mixtos sintetiza=-
dos son muy poco solubles en agua,
escagaemente solubles en etanol
-con excepcion del complejo de pi-
ridina que ez més soluble-'y bag-
tante solubleg en metanol, aceto-
ha y acetonitrilo; siendo el com-
plejo de lutidina el que posee

Revista Cubann de Quimien



ocomparativamente la mensr solubi-
1idad en dichos disolventes. Es-
‘4tog resultados concuerdan con las
golubilidades reportadas en eta-
nol y acetona para complejos simi-
lares con 8y ¥- plcolina y con
2,4 0 3,5 lutidina entre otros
/3/4

Por otra parte, los bajos valo-
res de conductividad molar (A )
de todos loa complejos obtenidos
(tabla 2), indican que son comple=-
jos no_eleethlitos, lo que se
corresponde con las formulas qui-
micas propuegtas para log mismos
N también con lo sefialado en la
literatura /3/ para complejos de
este tipo (ver tablas &1 final).

Todos los complejos investiga-
dos resultaron ser paramsgnéticos.
Los valores de sus momentos magné=
ticos efectivos (tabla 2), indi=
cen la presencia de dog electrones
degapareados en sug correspondien=
tes estructuras electronicas. Di-
chosg valores se encuentran com-
prendidos en el rango establecldo
vara complejos octaédricos de nfi-~
quel (IL) /7/.

En los espectros I.R. de todos
ios complejos sintetizados se obe
.gerven dos bandas intensas alrede-
dor de los 1 590 y 1 515 om™ ' (ta-
bla 3), que son caracterf{sticas de
las vibraciones de valencia C,.,0
¥ CuseC respectivamente, para el
{acac) coordinado al metal a tra-
vés de sus dos atomos de oxf{geno.
Las restantes bandas que aparecen
en loa espectros ¥ que se atribu-
ven también al acetilacetonato
coordinado de esa maner=z, coincie
Vol. 11, No. 1, 1086

den igualmente con lo apuntado en
1a literatura /1,8,9/. De los da-
tos que se muestran en la tabla 3
se puede apreciar una ligera va-
riacion de los valores de las
CoesO ¥ CsesC para los comple=
jos mixtos sintetizados respeoto
al acuo-complejo de partida. Esta
variacion puede ser considerada
como uhl primer indicio de la suse
titucion del agua por compuestos
neterociciicos. Ademas, en dichos
espectros se observan tambieén
tres bandas en la regioR compren-
dida de 1 060 & 1 150 om™', msig-

- nadas a vibraciones de derormacién

CH del anillo heterociclico nitro-
genado. Dichas bandes estdn despla-
zadas con relacion a sus posicio=
nes en los espectros I.R., de es-
tos compuestos heterocf{clicos /10/
lo gue indica que los mismos ge
encuentran coordinados al metel.
Pinalmente, 1= ausencla en estos
egpectros de la banda de absor-
cion correspondiente a la OH del
agua /11/ y que se observa en el
espectro del complejo de partida

'en forma de una banda muy anohs

e intensa gque abarca aproximada-
mente de 3 100 & 3 600 om™ ', per=
mite confirmar la total sustitue
cion del agua por los heterool~
clos nitrogenados.

CONCLUSIONES

De la interaccion del bis (ace-
tilacetonato) diacuonfquel (II) en
fage solida con le piridina, -pl=-
coline y 2,6 =lutidina en fase
vapor, ge obtuvieron los corres-



pondientes complejos mixtos de niquel (II) de férmule Ni(L) (acac) s 0
la cual L representa ceda uno de estos compuestos heterocfclicos nitro-

genados

TABLA 14
RESULTADOS DEL ANALISIS QUIMICO DB 10S COMPLEJOS MIXTOS DE NIQUKL (II)

Analisis, % *

Compleje Color Ni . 4] H ) |
'hi(py)zcaoao)z] violeta 14,2 57,5 5,9 6,6
] olaro (14.1) (57!9) (5.8) (637)
'—N.t (pio)z(aoao)z] azul 13,0 59,1 6,4 6,%
- claro (13.3) (59:6) (6|3) (633)
:llitlut)z(aoac)z] azul, 12,4 61,5 " 6,5 6,0

claro (12,5) (61,2) (6,8) (5,9)

* Los valores oalculados ss dan entre parentesis

DABLA 2

CONDUCTIVIDAD ¥ FROPIEDADES HMAGNETICAS DE LOS COMPLEJOS

j\na
-1 2 - l-l eff
Complejo » om” , mol, (M.8,)
MEOH AN
[Ni(py)a(acac)z] 21,5 8,4 2,91
Emi(pio)z(aoac)g:l 3.7 2,3 3,10
[Ni(lut)z(aeac)é] 14,2 6,8 2,89
ionizacicn 1:1 100-120 120=1T70

* {EOH: metanol, AN: acetonitrile

iz Itevista Cubanh de Quimica



TABLA 3

FRICUANZL4S OBSERVADAS EN LOS ESPECTROS I.R. DE LOS COMPLETOS (om™ 1)

Modos de vibracidn
Complejo V OH Vv C...0 V Coedl J CH
[Ia‘i(Hzo)?(acac)z] 3 600-3 100 1 600 1 520 - - -
[, (o), (acac) ] - 1 590 1515 1150 1075 1060
:I-Ei(pic)z(acac)z:l - 1 5% 1510 1150 1080 1 065
:l:i(lut)z(acac)z] - 1 595 1515 1140 1080 1 070
* Log valores calculados se dan entre parentesis
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ESTUDIO DE LA DISTRIBUGION DEL GRADO
DE POLIMERIZACION DE LA CELULOSA DEL
BAGAZO EN EL PULPEQ QUIMICO

S. PRIETO, C. DE LA GUARDIA, G. RODRIGUEZ, M. BENITEZ, A. CHANG

Instituto de Qufmics y Blologfa Experimentel, Academia de Clencias da Cuba

INTRODUCCION

Se sabe que la celulosa, poif-
nero natural de la D-glucosa, es
de gran importancia técnica y eco-
nomica, Para muchos usos, la celu-
losa se convierte en derivados
quimicos, tales como los acetatos,
xantatos, nitratos, metil y etil
celulosa, aaf{ como otros éteres y
ésteres.

La celulosa, al igual que otros:

polimeros de elevado pess molecu~
lar, es un material polidisperso
que comprende un rango de pesos
moleculsares, y se conoce que lesg
variaciones en la dlgtribucion de
los mismoes afectan las propledades
de laz fibras y de las peliculas
de celulosa regenerade, az{ como
sug derivados /4, 5, 6/. De esta
menera, las pulpas pare disolver,
con estrechas DGP del polfmero,
hrindan mejores resultados en los
productos elatorados /7/.

En le literatura cient{fica
/3, 8/ aparecen diferentes técni-
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casg de digtinta complej)idad y ra-
pidez con el objetivo de determi~-
nar la DGP de la celulosa presen=
te en pulpas y celulosas regeneras
das, tento a partir del polfmero
acomplejado o de sus derivados nie
trato o carbonilato, fundamental-
mente, pero el eafuerzo principal
en esta direccion se ha dedicado
al estudio de le celulosa prove=-
niente de diferentes tipos de ma=-
dera /7, 9, 10, 11/,

En nuestro laboratorio se pudo
establecer con anterioridad un mée
todo viscoslimétrico para obtener
la DGP de 1la celuloaa en le pulpa
para disolver del bagazo /1/ y en
el bagazo de la cefia de azuocar /2/,
e través del método de preparacion
del derivado nitrado y el procedi
miento de fracclonamiento por pre-
cipitacion, para obtener las dife-
rentes muestras poliméricas de es-
trecho rango de GP,

E1l objJetivo del presente tra=-
bajo es hacer un estudio de los
cambios que ocurren en la DGP de
la celuloga del bagazo durante el
palpeo quimico (prehidrolisis sul-
fato) y denotar la corresponden=-



cia exigtente entre estos resulta-
dos ¥y los analisis de solubilida-
des en sosa (310 y 518) pare las

muestras consideradas como pulpas.

PARTE EXPERIMENTAL

=n este trabajo los reactivos
se emplearon segin se expiden co-
mercialmente, siendo todos de gra-
do anaiftico, con excepcion de
scetona y agus que fueron bidestli-
lados antes de su uso.

Se estudiaron con fines comparg-
tivog muestras provenientes de las
distintas etapas importantes del
pulpeo quimico (prekidrolisis sul-
fato) eleboradss por la planta pl-
loto del Provecto Cuba~9, ICIDCA.
Todag las muestras fueron secadsas
v molidas, y su carascterizacion
enal{tice se realizo segﬁn técni-
cas egtandarizadas (TAPPI), El
error estimado para las diferen-
tes téonicas anal{tices se encuen-
tre por debajo del 2 %.

La nitracion de lasg distintas
muestras se realizd fundamentando=-
ge en el método de Alexander y Mit-
chell /12/, empledndose la mezcla
n{trica sugerida por Poller /13/,
cuye composicion es NHOB/H3P04/P205

. 85/10/5 %, para lograr altos por
cientos de N en el derivado nitra-
do gue permiten un fraoccionamiento
efectivo.

Se comprob6 el grado de gustitu-
cion en el trinitrato de celulosa
a traves de las determinaciones del
porcentaje de nitrogeno segun el
método de Kjeldhal modificado /14/,
con un erroxr de 0,3 %.

Vol. i, No. 1, 1984

El fraccionamiento del deriva-
do nitrado de la celulosa se rea-
1izo por precipitacicn, empleando
mezclas de acetona/agua en dife-
rentes proporciones (v/v), ocomo
agente precipitante /14/.

Las determinaciones del GP de
lag diferentes fracclones polimé-
ricas se realizaron medimnte medl-
des viscosimétricas & una tempera-
tura de 25 + 0,01 °C, utilizando
un viscosfmetro tipo Ubbelohde de
capilar 04 ¥ acetona oomo disol=-
vente,

Se emp1e6 1a ecuacion de Schulge
Blaagchke /14/.

[n]= nred, - 1 (1)

) 1 + Ksb 7ap
para calcular las viscosidades in-
trinsecas de lag diferentes frace
ciones del polfmero. Se determind
empiricamente la constante Ksb pa-
ra log diferentes materiales ocon~
gideradog; se encontrs en el caso
1la [U] de forma clésica para la
muegtre de nitrato de celulosa
oin fracciones {disolventesaceto=
na y temperatura de 25 °0) v em-
nleando la ecuacion (1). De egta
manera, los velores de la Kab ob-
tanidos se muestran en la tabla
2, Se egtimo el GP de cada une de
lag fracciones con ayuda de la
ecuacion siguiente /15/:

[n]< 1,98 cp 982 (2)

vélida pera el sistema nitrocelu=
losa-acetone, a la T = 25 c.

Tos resultados fueron procesa-
dos segun un programs FORTRAN IV
de cémputo, elaborado & %tales



efectos /16/, siendo corrido en
wna computadora CID = 300.

Los analisis de solubilidad
en sosa al 10.% (S10) y 18 %
(518) se obtuvieron empleando so-~
luciones de NaOH acuosag 2 las
concentraciones expresadas y,
controlando las experiencias a
la temperatura de 20 + 0,02 ¢,
Loe resultados son gravimétricos.

RESULTADOS Y DISCUSION

Lag diferectes miestras extiraf-
dag del procesgo de pulpeo quimico
preaidrolisis sulfato, fueron ca-
racterizadas analiticamente y
log principales resultados obte-
nidos se muestran en la tabla 1,
donde se observa la variacidn en
el contenido de celulosa, L ~ ce=
luloga, lignina y pentosencs deg-
de el bagazo de prehidrdlisis
hasta la pulpa final, 1la cual po=-
see parémetros similares & las
tinicas pulpas para disolver 17/,

2or otra parte, el contenido de
nitrogeno de la nitrocelulosa obe
tentd% de las distintas muestrag,
oscilo en el intervalo de 13,6 -
12,8 % para todos los cagos, Fae
tos valores se encuentran dentro
del rango aceptado en le literatu-
ra pars el trinitrato de celuloge
preperado con estos fines /8/.

Le utilidad de ecte método de
nitracidn para eveluar longitudes
de cadena reletivasg de celulosa,
he gido probada con anterioridad
/8/, 1o cual ha moutrado respecti-
vamente, la solubilidsed ¥ las cure
vas de distribucion de longitud

16

de cadena integral y diferencial
para la fraccién de carbohidratos
de muestras representativas de
digtintos tipos de madera, Atchine
son /18/ obtuvo curvas de distri-
bueidn pare la halocelulosa y pa-
ra varias pulpag s clertos este-
dog de manufacture. Sin embargo,
é1 deslignificd la maders previa-
mente al proceso de nitracidn ¥y
los valores de GP fueron induda=
biemente muy bajoe, Ma s aﬁn, g
holocelulosa nitrada fue solo par-
cialmente soluble en acetona y
dejé un regiduo ain fraccionar de
slrededor del 65 %, Pogsteriormen~
te, Witchell /9/ demostro la fac-
tibilidad de cfectuar le nitrae
cion de la celulosa de naders sin
vrevias deslignificaciones, obte-
niendo resultados confieblesg. So=-
bre la base de este direccidn ge
sbtuvieron los resultados de ente
trabajo en la celulosa del bagazo.

Bn la figura 1 ge muestran Iss
curvas de DGP (integral y diferen-~
cial) de le celulosa presente en
las diferentes muestras objeto de
egtudio, y la tabla 2 recume los
resultados més importantes de di-
chog gréficos.

Conforme a lag evidencias expe-
rimentales, la celulosa de la
muestra de bagezo prehidrolizado
ez el material polimérico mas po-
lidisperge de este egtudios sien-
do ademés su GP menor que el co=-
rregspondiente a las dos pulpas
roateriores del proceso. Se Jege
taca el mayor cambio en la DGP de
la celulosa a partir de la coc-
cion, pero eun le pulpve crude pre-
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sente maximoe bastante anchos, Jon
lag etepas del blanqueo se mejora
:a DGF del polfmero, apareciendo
neximos mis estrechos,

Er adicién, ge obgerve ¢l efec-
to de la degradacién del polfmero,
tanto en losz valares del GP como
on 1a posicién de los meximos ¥
2l por ciento en pesc relative de
lag fracclones principales de lsg
curvas de DGP.

Bn le tablas 3 ge muestran L.os
2atoc comparstivos de la S10 y
18 en relacion con el nor cliente
wego 02 las fracciones de celulow
ga Qe GF < 100 y 6P > 50, obteni-
dos & partir de los resultsios d«
TGP de les diferentes muestras de
nylpa Dpozberiores o la etepa de
coceion).

En general, el comportamiento
encontrado estd en concordancia
con otras trabajos anteriores ree-
lizados nan pulpas de madera /7,
11/. Bn el caso que nos ocupe, la
correlacion entre los recultados
de solubilided en c<osa 8l 10 % y
18 % ¥ los d=2tos de por clento

peso de les fracciones de GP < 100

y GP < 50, es aceptable. Segun
Alexander y Muller /11/ dicha co=-

rrelacisn es util aunque no rigi-
da, Es importante, porque ¢a ung
medida de la correcpondencia entre
dos métodos muy diferentes pars
estimar el contenido de 1a:s
clonesg de celulosa de muy bajs pe-
so molecular, Los resuliados encon=

Frec-

trados ofrecen también une medida

de que el método empleado (nitra-
cion) para solubilizar la celulo-
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58, ' produce und ﬁegradacién muy
fuerte del polfmero.

Por otra parte, vale ls per~
incer algunag consideraciones al-
zo nas cenersles, puesto que, de
asauerdo con lag evidencias experiw-
mentelers halladas, aun la pulpa
final de tocazo que fue exvaminada
oo es lo suficientemente uniforme
desde el punto de vizta de la pro-
niedad gue se analiza, en compara-
cisn con las concideradas Sptimas
de madere,preparadas con el obje-
tivo de pulpas para disolver /3,
7, 9, 10, 11/, v que han sido estu-
siadas también con la misma meto-
dologia que en este trabejo.

En procedgds bien establecidos
¥ ya en producciSn infuntriel de
bulpeo ha quedado demostrade /9/
que aun en meteriales celulosicos,
donde ests perfectemente delimita-
do dos grupos distintog de celulo-
sa de madera, por ejemplo: hemice-
lulosa con un GP de alrededor de
70. ¥ que constituye un 30 ¢ del
total ¥ o{=-celulosa con un GP:

2 000 - 2 500 y que repregenta el

70 % del remsrente, la msyer no
nniformidad de longitudes de cade-
na en la pulpa preparade & partir
de dicho material, puede deberse
snteramente & los métodos &ragti-
cog empleados en la aeparaciJn del
carbohidrato de 1la lignine, como
también a la dificultad de remover
las hemicelulogas de la pulpa li=
bre de lignina., Esto conduce a una
inherente inferioridad en la uni=-
formidaed de la porcion principal
de la celulosa de elevade longitud
de la cadena,en oomparacién &8 como



€llas existe en el estado nativo,
Lo anterior indica que pueden apa=-
recer porclones de beta celulosa
en el proplo proceso industrial,
probablemente en las operaciones
de pulpeo y blanqueo, como resulta-
do de la aparicion de fragmentos
de cadenas cortas provenlentes de
le ruptura de componentes od-celuloe
sa de cadena larga, as{ puede con-
ciderarse que la P-celulosa es
realmente oX-celulose que diflere
de la primera en la longitud de la
cadena. La Y -celulose tambien
consgiste en cadenas cortas pero

ge distingue del o -celulosa por
diferencias estructurales (grupos
finales, laterales) en todo o en
parte de las unidades de 1la cade-
na, Segun Mitchell /9/ estas con-
glderaciones pueden explicar qui-
zag algunas diferencias de com-
portamiento en cuanto a solubili-
dades relativas,

De acuerdo con estos razonf.
mientos, los resultados presenta-
dos pueden considerar también es-
tou aspectos. En adicion, vale
analizar que § -celulosa puede
mantenerse en las fibras por en=-
trecruzamiento o enlaoces gecunda-
rioa, que pueden liberarse cuando
por ejemplo se someten a la ac-
cion de hinchamiento con hidrdxi-
do de godio. Existe 1la mayor posi-
bilidad de que Xy ¥ celulo-
gag retengan su identidad a tra-
vés del pulpeo, y que la ¥ celu-
loga presente en la pulpe final o
rayon gea un residuo de bajo GP
de 1a ¥ original del material
nativo. De esta manera, se pudie-

18

ra entender que sea posible dig-
poner de B (insoluble) y ¥ (so-
luble) celulosas de idéntica lon-
gitud de cadena,

Por todas estag razones, las
distintas etapas del proceso de
pulpeo deben valorarse también &
1la lug de lag determinacionea del
oP ¥y DGP, que tienen que realizar-
se gobre la celulosa en sus dife=
rentes estadics; mAs aun, cuando
el polimero presente en el mate~
rial nativo no parece ger de una
uniformidad ideal en cuanto a
fraccliones blen delimitadas de
lag diferentes celuloses posibles
y de rango estrecho de GF,

CONCLUSIONES

Quede demostrado que la DGP de
1la celulosa de bagazo se mejora
durante el proceso de pulpeo guf-
mico prehidrolisis sulfato, eun-
gue en este gentido, la uniformi-
drd del polfmero en la pulpa blan-
queada no es thima en relacion
con otras pulpas de madera grado
disolver.

Nomenclatura

[n] - Viscosidad intrinseca
n red - Viscogidad reducide
nep - Viscosidad egpec{fica

Keb - Constante de Schulz-
Blagchke (empirica)

Rovista Gubann do Quintica



CURVAS DE DGP DE LA CELULOSA EN LAS MUESTRAS

DEL PULPED QUIMICO.
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TABLA 1
CARACTERIZACION ANAIITICA DE LAS MUESTRAS

P T I Ly p—

Mueatras Celulosa X -Celulosa ILignina Pentosanos
' (%) (%) (%) (%)

Bagazo Pre-

hidrolisis 57415 - 208,26 12,60

Pulpa Cruda - 75,52 15,72 5,93

Pulpa degpués .
ex*raceion - 86,18 5,41 5,57
alealina (DsA)

Pulpa final R 89,58 (trazas) 5,70

TABLA 2
RESULTADOS DE LaAS CURVAS DE DGP DE 1A CELULOSA PRESENTE EN LAS MUESTRAS DEL PULFEO

Masatras kqp Gp Maximos % Pemo relativo ds laa
{4P) fracciones

Bazazo de Pre-

hidrolisis 0,36 1 909 250 ' 17
1 000 41
2 300 7
mayores 5
Pulpa ocruda 0,34 2 046 1 700 69
3 700 29
mayores 2
 Pulps DEA 0,32 1 788 1 100 39
2 Tou 52
menores 9
Pulpa final 0,37 1 140 600 44
-1 600 56
_ TABLA 3
RESULTADOS DE LOS % PE30 DB LAS FRACCQIONES DE: GP £ 100 Y GP £ 50
Mueatra 810 318 — % Peso de Frecocloges
GP ¢ 100 GP < 50
Pulpa cruda 10,51 7,65 10,7 ' Ty3
Pulpa DEA 11,26 ' 1,78 11,7 , 7,8
Pulpa final 15,19 12,05 14,9 1,9
20
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE

DIOXACICLANOS FURANICOS

D. CALLEJAS, M. ECHENIQUE*H, MANECK™S. MANECK *H. SEEBOTH

Ingtituto de “ufmica y Biologfa Experimental, Academia de Ciencias de Cubs
*Instituto Tertral de yufmiea Orginica, Acedemis de Clenciss de la R,D.4,

INTROMWL 024 1O

La mctividad biolégica de los
derivados furanicos descubierta
en log inicios de 1la década del
cuarentn, depende en general de
dos factores egenciamles: 1a pre-
sencia del grupo nitro en is po-
sicidn cinco del anille furanico,
Y un sustituyente en el carbono
dags que determina lac propiedades
tigico~quimicas del compuesto, Al
coasiderar este segundo factor,
prestamos interés a log coqpues-
tos del tipo dioxaciclano, ya que
en la literatura se conocen los
anélogos de cadena abierta con
actividad bioldgica /1, 2/ ¥ para
los diszaciclznos en general ge
han reportado derivadog alifati-
coa del 3~cloro-1,2-propandiol que
Inducen esterilidad en ratas /3,
4/. Bn derivados yods mistituidos
se han ecncontrado propiedades ex.-
pectorantes /5/ v alzunos dioxaci-
clanos halo-sustituidosg bresentan
propiedades herbicidas /6, 7/ asi

Prenentado 5-10.85
® Universidad de Drients
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como insecticidas y preservantes
de frutas oitrices /8, 9/. Los
2-(S5-nitro-2-furil)=~1, 3-dioxola-
nos presentan propiedades vasgsodi-
latadoras y anti-inflamatorias
/10, 11/, ‘

Por estas amplias pogibilidaw
des de aplicacion, asi como por
los escasos reportes en la litera-
tura sobre el comportamiento de
aldehfdos y cetonms furdnicas en
la sintesis de dioxaciclanos, di-
riginos el trabajo a la obtencion
de estos derivedog.

PARTE EXPERIMENTAL

Bl S-nitrofurfural ge obtuvo
mediante la hidrolisis Acida del
diacetato preparado por nitracidn
del furfural, segun el método de
Fruhner y Calledas /12/. Lag ceto-
nas furinicas se sintetizaron de
acuerdo con procedimientos repor-
tados en la literaturs /13, 16/,
Las halohidrinas se prepararon me-
diante reaccion de la glicerina
con los hidrdcidos correspondienw
tes /17/. Log €teres de 1la glice-
rina se prepararon segﬁn la reac-
cion de Williamson /18/ y el fe-



niletilenglicol por hidrolisis del
oxldo de estireno. Los restantes
reactivos ge obtuvieron comercial=-
mente y fueron previamente purifi-
cados.

El método de sfntesis empleado
fue 1a condensacion mediante cata-~
1isis 4cida con eliminacidn ageo-

tropica del agua /19, 20/ y en
determinados casos se utilizo el
método de\transcetalizacién /217,
La cromatograt{a en capa fina se
realizo en placas de gillcagel
G-6C en benceno-acetato de etllo
1:1, butanol-agua 9:1 y benceno=-
atanol 9:1 ¥y épido tostomol{bdico
¢ yodo como revelador. Los espec-
tros infrarrojos se realizaron en
un espectrorotémetro UR-20 Carl
Zelass. Los de maga en un equipo
RMU~6D Hitachl, simple enfoque a
70 eV y loe de RMN 'H en Hitachi
H=60 y Varian A-60, Log RMN 130
en un Variesn CFT-20. _

Para la sfntesis de los com-
puestos con grupos alcoxido en la
posicion cuatro se emplearon dos
vias de sintesis (esquema 1). Las
pruedbas biolégicas fueron realize-
das por el Departamento de Pruedbas
¢e Productos del INIPAT, de acuer-
do con la metodologia establecida

para égtas.

RESULTADOS

log resultados obtenidos en la
ei{ntesls se reportan en la tabla
1., Los dioxaciclanos 2-~-furil sus-
tituidos son generalmente 1fqui-
dos que se oscurecen bajo la expo-
sicidn & 1a luz & temperatura am-
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biente., En el caso de log S~nitro=-
2=furil susgtitulidos son estadles
e la luz. Loz regultados de los
dioxaciclahos obtenidos & partir
de cetonag, se reportan en la ta=
bla 2, siendo liquidos ligeramene
te amarillos o incoloros gque sme
osourecen por la acciocn de la luz,
con las caracteristicas que g¢ se=
fialan en la tabla 3.

En 1la tabla 4 se reporian los
regultados sobre la influencia del
tipo de catalizador, concentracion
y tiempo en la sintesis de 1,2-di«
oxolenos. Las tablasg 5 y 6 relacio=-
nan las bandas de los principales
gxupos, obtenlidas en el espectro
infrarrojo, 8estacandose el hecho
de presentarse las bandas del anl-
11lo dioxilano en los derivadoa da
cetonas & numeros de onda mas ba=
Jos que los corremspondientes alde-
h1.dos.

Loe corrimientosn qu{micos de
los protones mas gignificativos
ge presentan en las isblas 7 y 8,
encontrando lsomeros cig-trans de
acuerdo con la sgefial del prot&n 8i-

. tusdo en el carbono dos del anlllo

diozaciclano en los derivados de
aldehfdos y del grupe R para loa
derivados de cetonas. En la tabla
9 ge reportan los resultados de
RMN 130 del producto IV A obteanido
en forma pura, los que permiten
asignar la forma correspondiente
al isomero aislado. Los productos
VI y VII se prepararon por la via
A y se lograron poateriormante 8
partir del derivado furil sustitui-
do XIX.



DISCUSTON

Durante el trabajo experimen=-
tal se logrs la condensacion en
casi todos los casos Y especial-~
mente para el S5-nitrofurfural en
un intervalo de 30 & 6C mn; tlem-
pos de reaccion de 4-16 h como
1os reportados en la literatura
/10/, provoocan disminucion de los
rendimientos hasta de 20 %. Tanto
el tipo de catalizedor como la
cantidad del mismo, tienen in-
fluencia notable en loy rendimien~
toa, |

El deido p-toluenaulfénico y el
sulfirico son igualmente utiles

como catalizadores en cantidades
"de 0,1 - 0,15 Eq~g/% en relacidn
con el aldehfuo emnplzado. Si se
emplean cantidades superiores, el
rendimiento no se afecta conside~
rablemente nil se reducen log tieme
pos de reaccién, pero los produc~
tos son mas oscuros ¥ requieren
mas tratamiento en su Purificacion.
Cantidades mas pequefizs digminmuyen
el rendimiento normal en un 40 -
50 % y requieren tiempos de reac=
cidon mAs prolongados. Si se emplea
regsine catlionica como catalizador
{(Wofatit KRS) en nivel alto, los
rendiniantos se reducen ocasgl en
50 % del normal, incluasive si el
tiempo de reancion se pralonge
hagte 2 h, La reaccion sin disol-
wente limita la reduccion del ren-

1020 %,

El S~-nitrofurfurcl v el furfu-
rel presesien un comportamiento
diferente, ya que en el primer ca=-

dinlaents o

8o los dioxaciclanos ge obtienen
facilmente con buenos rendimien-
toss sin embargo, el furfural bajo
bajo estas condiciones disminuye
el rendimjiento en 40 ~ 50 % con
regpecto al normal, posiblemente
por la inestabilidad del anilloe
furdanico bajo estas condiciones,
por 1o que me requiere adlclonar
lontamente el furfural a la mezcla
reaccionante,

Log rendimientos para log deri-
vados del 5~ nitrofurfural son
elevados; gin embargo la bromhidri-
ne arrojé resultados inferiores al
emplearse benceno como solvente,
ademds de apreclarse la generacién
de acido bromh{drico, La sustitu=-
cion por cloroformo permite alcane
zar 72 % de rendimiento al dismi-
nuir lea temperatura de reaccion en
20 00: una mayor disminucion de la

temperatura no afects dicho resul-
tado,

Iag pruebas parza obtener loo
productos por la via B (VI y VII),
dieron resultados negativos pars
el 2=(5~nitro=-2=-furil)«1,3~dioxo-
1ano-4-metilenhalégeno, logréndo—
se en ¢l caso del derivado furil
sustituldo XIX, lo que suponemos
ge debe & la menor estabilidad
del grups (S5-nitro-2-furil) en me~
dio alcalino. Ia formacion simul-
ténea de los anillos dioxano ¥y
dioxclano en la reaccion de la
giicerina y el S5-nitrofurfural
ocurre con rendimientos c¢casi cuasn-
titativos, logréndose la separa=-
cion de ambos isomeros estructura-
les por filtracion y recristaliza-
cion fraccionada en une propor-

tnvistn Cubana do Qobnica,



cion de 3:1 a favor del dioxolano.
RBstos resultados estdn acordes con
lo reportado para el benzaldehido
/22, 23/ ¥ en contraposicion a los
de Bohm y Hanning que solamente
alcanzaron predominio del dioxola-
no mediante la tranacetalizacién.
Ios resultados obtenldos para los
ceteales (tabla 2), permiten apre=
ciar una menor reactividad debido
al efecto que ejercen los grupos
sustituyentes voluminosos o desac-
tivantes sobre el grupo carbonilo
en concordancia con lo sefialado
para los compuestos fen{licos /24,
25/. Este efecto se hace mas rele-
vante al introducir un grupo desac-
tivante en 21 anillo furanico, pro-
vocando 1a inactivacion de la ceto-
na. Una posibilidad para evitar
esto es el empleo de la técnica de
transcetalizacion de acuerdo con
108 resul sdos obtenidos para el
nroducto 2XITI, lo cual debe ib-
vestigarse para los restantes bro-
duatos. Los bajos rendimientos ob-
tanidos para log dioxanos, €10 com-
paracion con los dioxolanos, es
justificable para #ste tipo de re-
accion en el caso de las cetonas
/25, 26/.

Lag bandas obtenidas en los es=
pectros infrarrojos, permiten con-
¢luir sobre la presencia de log
principales gruposz funcionales,
concordando con los resultados re-
portados para derivados fenf{licos
/27/ y para derivados furdnicos
/28, 29/. Debemos destacar la ben-
dg en ° 270 ca” ! cerecter{stica de
loe dioxolencg 2-aril-2,4-4ialqull
cugtituidog.
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El corrimiento qufmioo del pro-
+5n del carbono dos del anillo |
dioxzaciclano permite diferencier
los compuestos dioxolenos de los
dioxanos, encontrandose losg prime-
ros en 5,82 - 6,14 ppn y los se~
gundoc en 5,51 = 5,67 ppm (ta-

bla 7). En todos los casmos de
dioxolanos furil y nitrofurile4e
sustituidos, aparecen mezclas de
{someros cis-trans, sustentados
por las seflales del mencionado
proton similares a diferentes re-
portes sobre dioxolanos 2~4~disug-
tituidos /30-34/, no pudiéndose
encontrar dichas seflales para los
dioxsnog, aunque hay reportes al
respecto /32, 35/. No es posible
agignar con certeza las sefialea
correspondientes a cada 1 somero
golamente con 1la informacion de
RMN 'H. Segan Willys /31/ que sin-
tatizo el 2,4-dimetil«t,3-dioxo-
lano por una via estereoespecifi-
ca, la gefial del mencionado pro-
t4n en la forrwa cis aparece & cam-
pos mAs altos que la forma trans.
Por otra parte es oconocido gque en
los espectros de RMN 130 8l corri-
miento quimico del carbono dos en
dichos compuestos, se presenta ge-
neralmente a campos bajos para el
1gomero cis /36/. En la tadbla 9 ze
ve este corrimiento para el produc-
to IVA, obtenido en forma pura a
partir de 1a mezcla. De acuerdo
con estos agpectos podemos declir
que el isomero aislado correspon-
ge a la forma cis.

En el caso de los cetalss el
corrimiento quimico de R y R, per-



mite diferenciar los dioxanos de
los dioxolanos, ya que los prime-
ros ge presentan a campos mas al-
tos y aparecen mezclas ols~trans
similares a las reportadas para
dioxolanos 2,2, 4-trigustituidos
/37-40/. La smeflal & campog mis baw
Jos puede corresponder al isomero

cis consecuante con el comporta=-
miento del grgpo R1, qUe §e Presens
. ta & campos mas bajos debido al
efecto demblindante del anlillo fue
ranico y al efecto dei sustituyen-
te met{lico en 1a posicidn cuatro
sobre R. Estos resultados estan en
desacuerdo con lo reportado para
compuestos fenflicos, por lo que

1a asignacion de los diferentesy
isomeros solamente podra efectuar-
ge medisnte un andligis mas profun=
do y el auxilio de RMN 130.

Los resultados de las pruebas
biolégicas frente a diferentes
hongos fitopatégenos, permitieron
observar un buen efecto inhibidor
del crecimiento micelial s 1la con-
centracion de 0,1 % para 1a mayoe
rfa de los productos ensayados.
Hay un ligero efecto del sustitu-
yente met{lico en la posicidn cus-
tro tendiente a incrementar 1a
activided fungicide, Pera igusles
sustituyentes se aprecie menor
efectivided para el &rillo dioxa-
no, slendo los derivedos furani-
coe mes efectivoe que sus andlo-
gos fenflicos, lo 4ue indice la
importancis de este fmolor como
determimente en le actividad bhio-
loglce /41, 42/,

CONCLUSIONES

1.

3.

4.

Se sintetizeron dloxolanos y
dioxanos furanicos, gran parte
de los cuales no estan reporta=
dos, especlalmente log corres-
pondientes a los cetales,

Se determinaron log parématros
mas adecuados para la sintesisg
de estos derivadoe, los cuales
resultaron ger: '

- catalizador: &cido sulfirico
o p-toluensulfonico, concen=
tracion 0,1=0,15 Eq-g/%.

- tiempo de reaccion:0.5-1,0 h.

Para el cagso de las cetonas fu-
rénioas los rendimientos pus-
den elevarse mediante el empleo
de la técnica de transcetaliza~
cion,

El corrimiento quimico del sus-
tituyente en el carbdbono dos dsl
anillo dioxaciclano, permite
diferenciar el tipo de anillo,
encontrandose para los acetales
entre 5,82 -~ 6,14 ppm ¥y 5,51~
5,67 ppm; presentando el anillo
dioxclano la sefial a campos

mes altos que el dloxano en el
oaso de los cetales,

En todos los camos los deriva=
dos del %ipo dioxolano forman
mezclas de isomeros cig-trans,
donde la seflal del sustituyen=
te en el carbono dos a campos
me g bajos debe corresponder al
isomero clig, de acuerdo con lo
comprobado para el compuesto
IVA,

Nevista Cubrnn de Quimlen,
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TABLA 1
RESULTADOS DE LA SINTESIS PE LOS ACETALES

. n X R R, R, R, Rdto(%) 9.£.(°C) p.a.?)

I o %, H & 95  41-42  125/0,08

II 0 Ko, H CHy 93 . 118/0,15

IIIx 0 KO, B  CHYSL o 43

IIIB 0 NOo, H  CHCL 143/0,6

VA 0 NOo, H  CHyBr - 84-86

B 0 N0, H  CHybr 30 135/0,01

VA 0 Ko, H OR,OH o6 45 186/1,0

VB 1 NO, H H H OH 13 144-46

VI 0 N0, H  OH,00H, 74%) 126/0,16

VII 0 N0, H  CH,0Ph 0% 54-55

VIII O KO, H Th 20

I o Ho, CH, CHy 75 30-31 93/0,01

X 1 WO, H H H E 92 10709

XI %+ N0, H CH,, 92 107-08

I o H H 94 35/1

XITI 0 H CHj 71 46/0,35

XIv o0 H CH,01 77 87/0,1

v 0 H GHeBr 50 T1/0,02

Wil ¢ H CH, CHy 62 126/0,5

IVII 1 K H H H H 63 72/0,01

XVIII 1 H CHy, H H 57 91/0,3

X 0 H OH,0H 18%) 68/0,2
a) °0/mnHig  b) vla A7 46 % o) via A1 40 % Q) via B

TARIA 2
RESULTADOS DE LA SINTESTS DE L0S CEPALES

. m X R R R, R4to(&) &(h) p.e.(°C/mm Hg)

XX o CHy H H 22 8 T6/48

XI 0 R CH; OH, H 20 8 108/56

XXII O H  CHy OH, OHy 26 3 110/52

LIIT O H CHy, CHECLH 35 B 46/0,05

XIIV 0 H CBCl B H a(2n®  8(a)" 12/0,3

XY 0 H CH,Cl CHy, H 8 14 43/0,02

AXVI 0 ¥ Ph H H {b} 12

XXViI 0 MO, Fh H H  (a) 16

XAVIII 0 WO, CH,01 H  H (o) 16

XXX O WO, CH)C1 CHy H (o) 16

X 1 H CH; K H 15 12 65/20

XXXT 1 H OCH, CHy H 8 10 78/25

g}método de transostelizeclén b)bajo rendimisnto o)no reac-

ciona

Rovista Culiena do Quiinlcn,



TABLA 3
CARACTERISTICAS DE LOS CETAIES

e XX XXT  XXII  XXIII XKIV XKX XXKI
w) 1,4778 1,4709 1,4624 1,4800 1,5310 1,4550 1,6650
A mrs 21s 215 o4 291 215 214
log € 3,96 3,71 2,88 3,52 4,27 3,94 3,54
re®? 0,65 0,91 0,71 0,67 0,54 0,90 0,50

a)indice de refraocibn a 25°C bimetmnol oomo solvents ¥

en nm @) henceno—-etanol 91

TABTA 4

PARAMETROS DE Lo SINTESIS DE DIOXOLANOS

Catallizador Concentraalbn (Eq-g/%) Tiempo (h) Rdto(%)
Aoido sulffirleo 0,01-0,05 2-4 30-40
Acido p~Toluen 0,t-0,5 0,5-1,0 5565
Sulfbnisco 1,5=2,0 0,5-1,0 55-G0
Resins c¢etibnics 0,1-0,15% 2 50-~60
Wofatit KRS 1,5-2,0 2 30

a)ain aolvente

TABLA 5
BANDAS PRINCIPALES DE L0OS ESPECTROS IR DE ACETALES
Grupo Banda Nimero de onda (om™')
Q A
NO - .
2 1625 + 3
N1
§-0 135 + 10
o—¢ V C-H ' 3 150
]
¢ o V=0 155 + 5
g a
0 9 C~0~C 1 250
reep. Furano 1025 ¢+ 5
0—0_C
/ S
¢ €-0-C 1175 &+ 5
o0—C
resp.Dioxsciclano 110% + S
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BANDAS FRINCIPALES DE LOS

TABIA 6

ESFECTROS DE CETALRS

Grupo Banda Mimero de onda {(cn~')
L0 VCat 1 557
¢ ¢
Vg Tt 230 + 12
< Fo-o :
reap.Furenoc 1035 + 7
v |
0—c¢C 0-0~0 t 157
\ l resp.Dioxaciolans 1078 + 7
0-—..
Aril dielquil sugt. 1271 + 14
TABLA 7
CORRIMIENTO QUIMICO DEL PROTON DOS EN ACETALES )
2
No. n X R, Rz H:)
I 0 No, n H 5,98
II 0 No, H CH, 5,90 6,03
1T 0 No, H CH,C1 5,95 6,14
w o %0, oo CH,Br 5,98 6,12
VA 0 No, H CH,0H 5,88 6,02
VI 0 NO, H CH,OMe 5,94 6,05
d)
1X 0 N, CH, CH, 5,78 6,06
XIX 0 H H 5,90
XIIT 0 4 H CH, 5,90  6,0:
XIV 0 H CH,CL 5,94 6,10
b’ o H CH, CH, 5,82 6,10
X 1 Xo, H H 5,60
o)
XI 1 Ko, H cH, 5,51
XVII 1 H H i § 5,52
VIIT 1 H H CH, 5,53

a) CDC].3 ve. TMS,ppm b} ve HMDS o) singulete A) moetona

e) (L‘G].4

Nevista Cuhann de Quimien,



THBIA B y
a
CORRIMIERTO QUIMICO PROTONES SIGNIFICATIVOS CETALES

] X OXKI  XLIT XXITI XKXIv XXV OO XXXIX

n 0 0 0 0 0 0 1 1
CH, CH, i 3 3
1,63, 1,63, 1,63, 1,70, 3,88, 3,88, 1,37, 1,38

1,60g 1,57B 1,65

3 GH3 CH201 CHECl CH CH

R
a

H GH3 CHB

3,95, 1,25, 1,13, 3,65, 4,08, 1,324 3,4-3,8, 1,10,
1,15, 1,034 3,55,

0H201 B CH

1

a)CDClBVE TKS, ppu.

TABLA 9

CORRIMIENTOS QUIMICOS PRODUCTO IVA (ACETONA VS. TM3)

Compussto ¢? ot ¢®  CHBr ¢2' ¢ "o 5" m?

cis (puro) 97,72 76,32 69,5 3,5 153,4 11,7 152,11 5,98

°F mezota) 9Tef?  TRZE 69,43 31,9 153,4 111,6 152,1 5,98
trans 97,36 75,71 69,1 31,9 153,8 #13,1 151,4 6,12
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DORLE ALCALINIZACION CON PULPA DE BAGAZO

0. QUINTELAB., J. RODRIGUEZ CH., A. CHANG V.

Instituto de Quimica ¥ B:I.olog{a Bxperimental, Academis de Ciencias de Cuba

INTRODUCCION

Desde que John Mercer en 1844
comenzo el estudio de la interac-
cidn entre 1la celulosa y la soaa,
ge han reslizado un gran mimero
de trabajos experimentales enca-
minados & conocer las caracter{s-
ticas de este reaccidn, asi como
la structura del compuesto forma-
do. La alcalinizacidn de la celu-
lose es tecnicamente una de lasg
reacciones mis importante de este
pol{mero naturel; es un medio de
sctivar los grupos hidroxilo de
1a unidad monomérice glucose, pre-
parandola para diferentes reaccio=-
nes como xantacion, nitracion,
carborimetilacidn y acetilaocion
que dan lugar a derivados de gran
importancie industrial.

La realizacion de una doble al-
calinizacion como primer paso del
procedo viscosa se ha estudiado
con pulpas de madersa obteniéndose
mejorfas en la filtrabllidad de
las viscosas /1, 2/. El objetivo

Presentado 5-10-85
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de este trabajo es determinar la
{nfluencia de la doble alcaliniza=-
cion en la filtrabilidad de visco-
gas obtenidas a partir de pulpa de
bagazo a nivel de laboratorio.

MATERIALES ¥ METODOS

Se utilizc; pulpa de bagezo pre-~
hidroligts sulfato elaborada a
eacala de planta piloto en el Pro-
yecto Cuba 9., La pulpa tue carac-
terizada quimicamente obteniendo-
ge pars ias principales propieda=
des los valores gsiguientes: 89,5 %
de alfa celulosa; 5,6 % de pento~
gsanogs 0,16 % de cenizas; 24 ppm
de hierro, grado de polimeriza~-
cidn promedio en cuoxem 492 y 98
de level off DP,

Tas viscosas fueron preparadas
s nivel de laboratorio siguiendo
un metodo estandar de la RDA (TGL
142-2042, septiembre 1971). los
pardmetros utilizados en las di-
ferentes etapas del proceso se re-
sumen & continuacionz

Aloalinizacion

% NaOH - 18 %
Temperatura/tiempo ~ 25 %¢/30 mn



Egvejecimianto

Temperatura/tiempo - 22 - 26 °¢/
18 horas

Zantecidn

% 052 - 24

Temperatura / tiempo - 28 °¢/
2 horas

Disolucign

Temperature / tiempo -~ 15 °¢ /
2,5 horas

- Compogicion de la viscosa
8,0 % de celulosa
5,5 % de alcelinidad

Fstas viscosas fueron caracte-
rizadas determindndoseles por mé-
todos esténdar los contenidos de
alcalinidad y celulose, ssf como
filtrabilidad medida por el valor
Kr que disminuye al mejorer la
£iltracion.

La doble alcalinizacidn se de-
8arrolls segun 1o reportado en le
literaturs, teniendo como funda-
mento une primera alcalinizacidn
con sosa de la concentracidn de-
terminade como optime pera una gime
Ple alcalinizacion segia ia pulpa
en cuestion y una segunda con sosa
de concentracidon menor para favore-
cer el hinchamiento de la celulosa
y dismiruir las reacciones colate
rales con el 082 durante la xents
cion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Para la pulpa de bagazo utili-
zada la concentrsoion de sosa Do~
ra la primers alcalinizacidn fue
giempre de 18 %, ya que en traba-

34

Jos anteriores /3/ ase reporta es-
ta concentracién como la que pro-
porciona mejor filtrabilidad, Fa-
ra la segunda alcalinizacion se
probaron tres concentraciones hg
el la figura 1 podemos observar

" la dependencia de 1la filtrebilie

dad (Kr) de las viscosas con le
concentracidn de sosa de la se-
gunda elcalinizacidn. Vemos como
el empleo de mosa al 10 % provoca
un empeoramiento brusco de le fila
trabilidad (mayor Kr).

Esto puede deberse a que con
esta concentracidn 1a pulpa de
bagazo alcanga sus miximos de so-
lubilidad e hinchamiento que pro-
vocan una gelificacidn de la mige
me, Tambien puede observarge que
la mayor mejor{a se alcanza con
14 % de sosa, representando el
valor obtenido un 72 % del obteni-
con la simple alcalinizacion. £1
procedimiento utilizado pars 1a
doble alcalinizacion consistic on
trater 1a pulpa con sosa de 18 %
¥ después Prensar haste une deter-

minade relacion &lcali celulosa/
pulpa ¥y repetir este proceso al-
calinizando con la sosa de menor
concentracion, Una variante cono-
cida de este método es alcalini-
zar la primera vez y sin prensar,
afisdir la cantided de agus necesa«
ria para obtener la concentracidn
inferior deseada; posteriormente
ge prensa pare coantlinuar el proe
ce8s50. Se realizaron pruebas eme
pleando esta variante, pero sola=-
mente con 14 % de sosa para la
segunda alcalinizacicn por ser la

Rovistn Cohana dn Quimien,



de mayor efecto, se obiuvo un va-
lor de filiracion Er de 2 097 que
representa un 63 % de mejoria con
relacion a la simple alcaliniza-
cic;n.

Otro resultado importante sge
halld cuando se elaboraron visco-
saa utilizando une cantidad mayor

"8 C5, (35 %) con simple y doble
aloalinizacion con 14 % y la pri~
mera variante, En la tabla 1 ve-
mog en primer lugar el efecto lo-
. gico provocado al aumentar el CSa,
el Kr mejora su valor de 5 585 a
1 417. BEn segundo lugar, se obser=-
ve. que empleando un 35 % de 052 no
ge detectan mejorias en la doble
alcalinizaoi5n. y en tercer lugar
que el nivel alcanzado con doble
alcalinizacidn y 24 % de CS,

(1 585), es comparable con la gim-

ple alcalinizaciSn y 35
(1 417), lo que nos indica la Iat-
tibilidad de reducir la caniidad
de C3, gin perjudicar el nivel de
filtrecion si se emplez dcble £l
calinlzac1on.

% de CS5,,
=

CONCLUSIONES

De acuerdo con los resuliados
obtenidos & nivel de labecrziorio,
podemos plantear que es factibla
mejorar significativaments it
£iltrabilidad ¢e las viscoseg ¢D-
tenidas a pariir de pulpn de Dbage
zo empleando doble a;c&*LnL”QC“é“
con goge de 18 ¥y 14 % ¥
mes eg posible, mediante eate

que ade~

procedimiento, Qisminuir e can Hie
&+
dad de 082 en la xaatacion s3in
. ”
afectar el nivel de Zilirnclion.

Kr |
9000 .
7000
| 24 % Cs,
5000 |
3000
Pig. 1 Influencia de la
doble alealiniza-
1000 J cion en la filtra-
bpilidad de wismco-
T T - sas de pulpa de
l Alcalinizacion 8 puse
8 i8-10 18-12 18-i4 bagazo

Vol [T, Na. 1, 1080

{ % NaOH)



TABLA 1

EPECTO DE LA DOBLE ALCALINIZACION SOBRE EL VALOR Kr A DIFELENTES CONCINTRACTONES

DE 8,
% NaOH % cs, Kr
18 35 1 417
18/14 35 | 1 443
18 24 5 585
18/14 24 1585

Figura 1, Influencia de la doble zlealinizacion en la filtrabilidsd
de viscosas de pulpa de bazazo
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CORVERSATORIO SOBRE CONTAMINACION AMBIENTAL

Auspioiade por 1a Pilial Santlago de la Sogiedad Cubang de Qu{mica, se efectud al
6 de diciembre de 1985, en el Anfiteatro de Economia de le Universidad de
Oriente, un conversatorio sobre contaminecion ambiental,

Participaron en el mismo el Cend. a Dr. Oscar Reyes Yola de le Faculied de Teona=
logia Quimioa del ISPJAM y ias Lic, Clara Repilado ¥ Ana Harfa Pardo de la Paoul-
tad de Biologia-Parmacia de la Universidad de Oriente.

Se expusieron ampectos gonerales y partioculares sobre los efector nocivos que tle=
ne sobre la aoologfh Y la vida en general, el envio indlecriminedo de low desechos
industriales al ambiente.

Tamblén me explioaron diferentea formae de evitar, o al menos atenuar esos efectos

noslvos, eliminando sus causas y come en nuestre sistema gocialista se dan las
oondliciones pars trabajar en lg preservacion o conservacion del medioc ambiente.

Tembien se expusieron algunocs resultadgs del trabajo realizado por lo# compafieros

de Biolog{h relativos & la contaminacion del asua potable y los problemas de las
aguas residualisa de algunam industrias de la ciudad de Santlagc de Cubs,

Este ooleotivo’de trabajo se propone crear grupos polivalentes alrededor de anta
importante tematlioca.
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INFLUENCIA DEL GRAGG DE POLIMERIZAGION
Y EL CONTENIDO DE CELULOSA DE LA VISCOSA

EN SUS PROPIEDADES

0. QUINTELA B., A. CHANG V.

Instituto de Quimica ¥y Biclomia Experimental, Academis de Cienciass da Cuba

INTRODUCCION

ILas propiedsndes de la vigcosa
y especialmeute su f£iltrabilidad,
estan influidas por muchos faoio-
res de los diferentes pasos del
proceso de obtencion de 1la mismA.
cuando se estudia el comportamien-
to de una nueva materla prima pae-
ra el proceso viscosa ~como €8 el
caso de la pulpa de bagazo- €8
muy importante deterninar les me=
jores condiciones con relacion &
pardmetros como temperatura, tiea-
po ¥y concentracién de reactivos
en las etapas; asimisme, conocer
qué propledades de la celuloss o
de la propla viscosa tienen una
marcada influencia en el estado
£inal de la misma. Bn este senti-
do me conoce, por los estudlos
realizaedos con pulpa de madera,
que el gredo de polimerizecion
de la celulosa y el contenldo de
selulosa en 1a viscosa influyen
en las propiedades de este pro-
ducto /1/. '
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Sl objetivoe de eate truuvuje es
determinar le influencia de estos
factores en la filtrobilicad ¥
grado de sustitucidn de viscosas
elsboradas & partir de pulpa de
bagazo .

MATERIALES Y METODOS

El trabajo se desarrollo con
pulpa de bagazo prehidrélisis
asulfato elaborada a nivel de plane
$a piloto en el Proyecto Cub= 95
Las propiedades quimicas mis im=
portantes de esta pulps se resu-
men en 1la tabla 1, Lag viscosad
fueron preparadas ¥y caracteriza=-
das sigulendo los metodos estan=-
dar: preparacién de la wiscosa,
determinacion del velor de fil-
trabilidad Kw, determinacion de
log contenidos de celulosa y al-
calinidad en viscosa, determina-
cidn del grado de sustitucidn en
viscosa (velor gamma) y determi-
nacidn de 1la viscosidad de la
viscoga (TGL 142-2042 RDA), ¥
grado de polimerizacicn segin el
matodo reportado en la tabla 1.



RESULTADOS Y DISCUSION

Para determinar la influencia
del contenido de celulosa en vige
cosa, el nismo se vario entre 7
y 12 %. Al sumentar dicho valor
le viscoslidad ge incrementa,
giendo interesante conocer como
ge manifiesta este fenomeno para
une pulpa (manteniendo un regimen
congstante de envejecimiento), ya
que por encime de 120 segunaos
de viscosidad esta solucion se
hace inoperable en 1a industria,
En la figure 1 puede verse el
comportamiento encontrado para la
pulpa de bagazo, donde aproximada-
mente a partir de 9,5 % de celu=-
losa, 1ls viscosidad sobrepasa'
los 120 segundos.

En el caso de las pulpag para
digolver, empleadas en el proceso
vigcosa pars obtener fibras y ce-
lofan, es imporitante conocer ia
relacion entre ¢l contenido de
celulosa en le viscogsa y la fil-
trabilided de les mispzmg, paso
este de vital importancie dentro
cel proceso, ye que cuando se
cuente con esta informacion se
pueden seleccionar contenidos me-
yorea de celulosa para trmlajer,
lo que represente ventajas econd-
micas (mayor celulosa por unidad
en peso de viscoga) sin perjudi-
car log¢ niveles de filtracion., En
la figura 2 se observa como la
filtrabilidad disminuye (meyor Kw)
a medida gque aumenta el contenido
de celulosa de la viscosa, /dee-
mas puede observarse que o Loriir

fe 9 % de celulosa el aumerndo del
vaior Kw ¢4 A's promonciado ¥
significa un réapido empeorsmiento
de la filtracion.

El grado de polimerizacipn de
1a celulosa Jjuege un papel impor-
tunte dentro del proceso vigcosa,
ve aue por ojemplo pharw lograr leo
rigeosidad requerida en viscoss
varn uns bnene hilatara, es nace-
sario que 12 celulosa pregente en
21 aleali celulosa se depolimeri-
ce hasta un velor aproximads de
“#0. Egste proceso es funcidn
randamentalmente del %iempo, la
tenperature ¥ la concentrazidn de
elgunos iones me%alicos, como DoT
ejenplo el hierro. Zu la figure 2
nodemos gbservar paia 1a pulpa de
bagazo objeto de nuegtro estudio,
la tendencis gue sigue la disminu-
cion del grede de polimerizacion
(3D) en ol &lcali celulrere v en
1a vizcosa vava diferentes liem=-
nos de envejecimiento a isaperatue
ra constante,

La dependencie existente ontre
el grado de polimerizasidn del Al=-
2211 celulosa y la viscocidad ¥y
filtrabilidad ce 1la viacosa gs un
factor interesante de conocer
coande ge trabajs con bulpas para
digolver de nuevas fueates, <omo
ez el cazo del bagazo, ya cue eg=
to no~ entrega los 1inites nermi-
gibles de variscion del grado de
wslimerizacion oin perjudicoar 12
*iliracidn y sel 1a pogibilidad de
g Tuar el uge de ezsta nulva en la
shaborcelln o olros pracuetos

5

1 aumnento el

uye headoneliz es
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grado de polimerizacion como son
las fibres de alto modulo en hi-

medo (HWM) y las polinosicas /2/,
En la figura 4 se observa que por
encima de ua GP en el alcall ce-

lulosa de 420 aproximadamente, la
viscosidad sobrepase el valor de

120 segundos egtablecido como ve-
lor 1{mite operable en la indus-

ria,

La figure 5 nos muestra que la
tendencia & disminuir la filtre-~
cidn e medida que sumenta el gra-
do de polimerizacicn, no es muy
pronunciada; sin embargo, de
ecuerdo con los valores de Kw el
nivel de filtracidén se ve bastan-
te afectado pars velores de GP por
encima de 400.

El gredo de sustitucion en vie-
coge resulté priacticsmente inve

riable, encontrandose los velores
entre 50 y 55, tanto en el caso

de las muestras con diferente con=-
tenido de celulosa como lasg de
¢istlnto grado de polimerizacion.

CONCLUSIONES

De ascuerdo con los resultedos
obtenidos a nivel de laboratorio,
podemos plantear que tento el con=-
tenido de celulosa on viscose co=-
mo el grado de polimerizacidn, in-
fluyen significativemente en las
propledades Ge filtraqién de la
pulpe de begazo y que con la ip-
formacion que de ello se deriva se

puede reallzey un anflieis preli-

minay de lag posibllidades de di-
che pulpa pera elaborar productos
conde log factores estudiados 1in~
tervengan e forma determinante,

TABLA 1

PROPIEDADES DE L. PULPA DE.BAGAZO

Deternminacion lStodo empleado Valor obtenido
Alfa Celuloss (%) TCL 8=2005 93,5
Fentosanos (%) Merkblatt IV/35/60 6,1
Cenizasz (%) 6L 20=102 0,14
GP Motodo IPOC-RDA 623

GP = grado de polimerizacidn promedic en cuoxam
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Figura 3. Yariaoién del grado de polimerizacidén (GP) en el
aloali csiulosa (A0) y la viscosa con el tiempo
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Pigura 4. Influencia del grado de polimerizacion (GF) de la
selulosa en la viscosidad (R) ds la visocomsa
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CALCULO DE LA TEMPERATURA DE

EVAPORACION DE LOS COMPONENTES DE LA
MUESTRA CON LA ADICION DE AGENTES
TERMOQUIMICOS EN EL ANALISIS ESPECTRAL

DE EMISION ATOMICA

J. A. FERNANDEZ G., C.L. LOPEZ R.

Universidad de Oriente

INTRODUCCION

La aplicacion de reactivos
termnoquimicos & la muestra en el
analisis espectral de emisién, ha
resultedo de gran utilidad en la
elaboracion de métodos analfticos
altemente efectivos. Aunque hece
glgun tiempo el tema es objeto de
atencion de los investigadores,
aun resulta de actualidad. Esto lo
confirma el numero apreciable de
invegtigaciones que ge ha dedlce-
do & la elaboracion de procedi-
mientos analiticos ¥ & la inter-
pretacion de los efectos observa-
doge En el trabajo de Pujovsiaya
y col./1/ se estudiaron las reac-
ciones que se pro ducen al edicio=
ner S b,CuCl2,Ag01,uaﬂ g lea
muestras gue contenian u03 y Fe,
03 y se lleza a la conclusidn de
que los agentes presentan evldenn
tes ventajas en la sep&raclon del
regto de 1os minerales snelizados.

La influsncia de los agentes
fluorurentes y clorurantes en ls

Pressntado 5-10.85
© Upiversidad de Oriente
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evaporacidn de Mo, W y Pb en el
analigls de rocas, fue agtudiada
por Ivanova /2/, encontrdndose un
efeoto apreciable en el aunento
de la volatilidad de egtos elemen~
tos.

Segun Day y col. /3/ la accion
de 1la mezcle G5203-3rF2 egta de-
terminada a favorecer les condi-
ciones de excitaclon en el plasma
y no incrementa la volatilidad de
los elementog por formacion de
nuevog compuestos, en el cago del
A1 y el B se epalige la pogibili~
dad de formacion de fluorurcs vo-
1dtiles.

Yeng /4/ estudio el comporia=
miento de slpunoe portadores es-
pectroscépicoe, entre los cuales
ge cnouentran 4.....,Cu3, "a"bB’ AsCl,
Gqu, BP Y elebors un metodo pera
la determinacion de 14 elementos
en indic de alte pureza.

Yeserells y col. /5/ experimen-
taron con las reacciones de fluoru-
recion empleando el polimero de
tetrafluorure de etileno, en pre-
sencia de polvo de grafiio pare le
determinacién de impurezas de tle
tanio en una bege de oxido de alu-



minio. Al parecer, con la aplica-
oldn de agentes organicos se al-

canza una mayor efaectivided en
&) proceso de halogenacion que
con el uso de reactivos inorgani=-
oos. En este trabajo se demostro
que ge forman fluoruro ¥y oxifluo-~
ruro de titanio volatiles, como
resultado de la interaccion de
1ng componsntes de la nuestra y
los productos de la destruccion
térmica del polfmero en la cavi-
dad del electrodo de grafito.

El efecto ocasionado por le
adicion de sustancias orgénicaa
-en 1s evaporaci&n de un grupo
grands de elementos en forma de
indos, en el arco de corriente
directa, fue analizado por Delys-
ka ¥y col. /6/. Como agente fluorue
rante se utilizo también el te-
fl&n. gque conduce & la formacion
de compuestos volatiles con el Al,
B, Bi, Mo y V en una matrlz de
polvo de grafito. Ademas se ob-
gservo que loc productos de la
descomposicion de tetralquil yo-
duro de amonio acelera de forma
apreciable ls evaporacién de Cu,
Ag ¥ Sn, En el cago del bromuro
de succinimida, sumenta la in-
tengidaed de 1la evaporacion de As,
Sn, Pb y Zn. La introduccion en
le muestra de dietilditiocarbami-
nato de sodio llevo a la sulfida-
¢cion de Bi, Ge, Pb, Mo y Zn,

Entre estos trabajos, con el
objetivo de fundamentar y dirigir
lag reacciones que tienen lugar
en la cavidad del electrodo, se
han realizedo estudios termodind-

micos por Frishberg y col. /7/
¥ por Pujovakays y col. /1/; pe-

- ra anallzer la influencia del

reactivo adicionado en la tempe=
ratura de evaporacion de log com-
puestos de interes, se aplico el
eriterioc AGY So.

DESARROLLO

Seleccidn del agente termoguimieco

El conocimiento de 1la tempers-
tura a que tienen lugar los pro-
cesos de evaporacién con la adi=-
¢cidn de agentes termoquimicos, es
un parametro fundementel pare 1s
eleccion del reactivo adecuado,
el cual tiene como objetivos su=
mentar le sensgibilidad, dismi-
nuir el efecto matriz y aumentar
la reproductibilided y la exec~’
titud del andlisis,

BEn virtud de la reaccion pro-
ducida, la velocidad de sallda
de los vapores de la sugtancia
analizeda hacla la zona del plas-
ma varis apreciablemente. De es-
ta forma el proceso de evapora-
cidn en pregencia del agente ter=
moqufmioo procede a una velocidad

mayor 8i la temperatura del eva-
porador permanece constante con
regpecto a la temperatura a que
tiene lugar la reaccion original
o hay una disminucion senaible de
la temperature, si la wvelocidad
de evaporaci&n se mantiene inva-
riable.

Bl procedimiento utilizado pa-
ra evaluar la utilidad del agen-
te termoqufmico, ha consgistido en
caleulaer la disminucion produci-

Rovista Culenn e (Juimicn,



da en la temperatura de evaporae
oiEn, representada por la dife-
rencis entre lag temperaturas de
log procesos con le adicion del
reactivo y sin el.

En espectroscop{a de emisién,
como se ha planteado, la sgelec~
cidn del agente termoquimico se
ha basado en la aplicacion del
criterio A G.g £ 0, para congi~
derar gque la reacclion es termodi~
namicamente posible, Como se sabe,
este principio es de considera-
cidn general para determinar el
curso que toman las reacclones
qufmicaa; sin embargo, se ha esa-
tablecido por varios autores /8,
9/, que cuando eatdn presentes
productos gaseosos, la aplicacién
de este criterio como definicion
del establecimiento del equili-
brio qu{mico, no es del todo co=~
rracta y en ol cdlculo de la tem-
peratura de atomizacion ha condu-
cldo a valores de temperatura so~
breestimados /9/, debido a que su
cunplimiento requiere condiciones
que ge diferencian de aquellas a
que tlense lugar el proceso de eva=
poraci&n.

Lo anterior ha quedado confir-
mado por los resultados de los
trabajos /10, 11/, donde se de-
mostrd que 1as presiones parcia-
les de los vapored de los atomos
os del orden de 10> a 10 Pa, en
correspondencia con la temperatu-
ra & que tiene lugar la evepora=-
oién, mientras que la aplicacién
del oriterio AGp = O, por ejem~
plo, requiere que las presiones
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parciasles de los productos gaseo-
sos sean cercanas & 10° Pa. As{
queda evidenciado que los prace-
gos de evaporacién en lasg condi-
clonea del analisis egpectral de
emision se producen a valores de
AGY > 0. Para ilustrar lo ante-
riormente expuesto ge utiliza 1la
reaccion sigulente:

Si0,(8) + 2N1012(s) =

= 51014(3) + 28io(s) (1)
En esta reaccion se muestma
como el silicio e pusde conver-
tir en un compuesto volétil me-
diante la adicion de cloruro de

nf{quel, que hace 1la funcidn de
veactivo termoquimico.
La constante de equilibrio de

ia reaccion (1) se expresa como:

(2)

entonces la presion parcial del
31014 puede oalcularse utilizan-
do la expresién

K = p(31014)

1n p(Si01,) = - AG:/RT (3)

Los valores de las presiones
parciales de tetracloruro de si-
1licio pueden calcularze de los
valores del cambio de energfa 1i-
bre de la reaceion (1). Los da=-
tos necesarios de la entropfa y
la entalpia de los componentes de
1a resccion para el calculo del
cambio de energ{a 1idbre de 1a
temperatura, se tomaron de los
manuales de datos termodindmicos
/12, 13/, En el grafico 1 se
presenta la dependencia del
log p(SiCl,) ~ 1/T. De este gra-



fico puede obtenerse que lasz tem-
peraturas a lam cuales las pre-
siones parciales de 51014 alcan-
zan los valores de 10™| y 107 Pa,
#oa bastante diferentes,

En el trabajo /9/ me aplico
un procedimiento similer para el
celculo de la temperatura de apa-
ricion de un grupo de elementos,
Pero con la diferencis de que los
valores de las presioneas parcie-
les de los prroductos de 1la reac-
cion de descomposicion térmica
de los oxidos se estimo a partir
de la concentracion caracter{m-
tica de los elementos investiga-
dos, Esta claro que para evaluar
la temperatura a que tiene lugar
el proceso de evaporacién, a8
necesario conocer las presiones
parciales de las especies quimi-
ca8 analizadas. Los resultados
obteznidos en los trabajos /9,

10/ para 1la presion mfnima a 1=
que comienga a registrarse la
sefinl de absorcion son simila-
red, auaque ge aplicaron proce~
dimlentos diferentes,

El método para el cdlculo de
las presiones parciales de los
compuestos y elementos evapora-
dos mediante 1a aplicacion de
las consideraciones cinéticas,
es mis general debido & que per-
mite conmocer no solo la presidn
parcial para la geflal anal{tica
mfnima.

Bl modelo cinético aplicado en
/10/ fue introducido primeramente
en /14/, donde se asumid que la
velocidad de evaporacion esteba

&9

determinade por la difusion de
loa &tomos y moléculas en el gas
que compone la atmosfera del ato-
mizador. Egte modelo consideraba
a la muestra dlstribuida en forms
de una capa monomolecular, poste~
riormente el modelo propuesto en
/14/ fue reelaborado para hacerlo
més adecuado & las condiciones
reales en que ge encuentra la
muestra /15/, Esta ultima version
consideraba que la muesgtra estada
formada por un conjunto de partf-
culag monodigpersas de forma as-
férica, En este caso la constante
de velooidad de evaporaci&n, deg-
grita por la ecuaciﬁn de Langmuir,
asume la forma

3 MDp ()

k = (4)

r 2 PRT
O

En la ecumrcion enterior k es
le congtante de velocidad de eva-
poracion; D, el coeficiente dc
difusion de los atomos o molécu-
las en el gaa que circundsa la
superficie del atomizador; P,
la dengidad de le suctancie que
se evapore: R, la constante gene-
ral de los gases; T, la temperaw
tura; M, la masa molar y p(M),
la presidn de equilibrio de los
vapores de la especie evaporada,
que es caracteristica de uno u
otro mecanlismo de evaporacién.

En la formulacion del proceso
de evaporacion se. ha considerado
que la muestra se encuentra en
forma de particulas o gotas eafé-
ricag de radio r,» Que en la eta-
pa iniclal del proceso varfa po-
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co ¥ por ello es considerado
congtante.

Este modelo es bagtante ap.r-
plado para describir el proceso
de evaporacidon en los hornos de
gratito, donde 1s composicion de
1a muestra puede ser gimplifica-
da medizsnte un tratamiento pre-

vio por celentamiento. En el and=-

1igis por espectroscopfa de emi-
si5n, 1a situacidn es mas comple-
Ja, pero en una primers aproxima .
cidn gu aplicacion pudiera ser
considerasda teniendo en cuenta
que los resultados obtenidos es-
tarfan mdg cercanos a la realidad
que log alcanzados mediante el
método termodinamico aplicado,
Egto es my imporiante, por cuan-
to en espectroscopia de emision
ha existido la tendencia & no
congiderar la cinética en los
calculos de la temperature de
evaporaclon, por prevalecer la
opinion de que no es fundamental
/7/. Sin embargo, la evaporacion
procede a una velocldad menor que
la que podria inferirse del va-
lor de la constante de equilibrio
pera une temperatursa dada, por
esta causa no debe dejarse de con-
siderar la influencia de la ciné=
tica en la temperatura de evapora=-
elon. '

El modelo iniclal informado en
/14/ sirvid de base para el celcu-
lo de la temperatura de atomiza-
cidn del oxido de aluminio /16/ ¥
de otros oxides /17/, partiendo
del esquems de dlsociacidn térmi-
ca. Aungue este procedimiento he
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gido aplicado exclusivamente al
eatudio de los procescs de evapo-
racion en los hornos de grafito,
su empleo puede ser extendido a
10s demas atomizadores en que el
proceso de evaporacién se funds-
menta en el calentamiento térmico,
entre los que este incluido el
BYCO.

Por otro lado, los hornos de
graefito han servido de medio pa-
ra el estudio de los procesos
termoquimicos, lo que ha sido po-
gible debido & las condiciones
experimentales favorables, dada
1a excelente reproductibilidad en
1as mediciones de le gefial de ab-
sorcidn y la regulecion de le tem-
peratura de caelentamiento, que in-
cluso ha permitido elaborsr un
método pars medir la energfa de
activacion y el factor preexpo=-
nenciel de 1a ecuaclon de Arrhe-
nius /18/. Bsto ha hecho posible
confirmar losg mecanismos de eve-
poracion de numerosos elementos ¥y
establecer 1os regirmenes en depen-
dencia de le composicion de la fe-
se gasecsa /10, 11/. ref, de acuer-
do con los resultados obtenidos
del estudio del mecasnismo de ato-
mizacion por los autores de los
trebajos /10, 144 & log elementos
X1, ¢4, Ce, Cr, Bi, Pb, Mg, Un,
Sn, Zn, ¥e, Ii, Sr, Ba y V les
corresponde un mecenismo de des-
composicidn térmica de oxidos; &
K, Rb y Cs de hidroxidos /11/3
mientras que & Co, Cu, Au, Fe, Ni
y Ag de eveporacion a partir de
metal /19/. '



Es necesario hacer algunas
conslderacionea con respecto al
modelo repregsentado por la ecua-
cion (4). En esta expresion en~
tran a formar parte de My P ae
la sustancia desde la cual ge eve-
pora el elemento analizado, por
tanto es necesario conocer la eg-
tequiometr{a del compuesto en es-
tado condensado. Por otro lado,
los datos de P aparecen en los
manuales & temperatura hormal y
los procesos de evaporacidn que
ge esgtudlan proceden e altes temw
peraturas, Otro parametro de diff-
cil obtencion en le literatura eg
el coeficiente de difusidn de los
atomos y molécules en diferentes
medios,.

Al disponerse & aplicar el mode-
lo anterior al estudio de los pro-
cesos termogquimlcos en emisidn, se
pregentan algunas dificultades adi-
cionales que egtdn ausertes en los
métodog de absorcidn atdmica, Uno
de ellos es el efecto de ioniza-
cign, que afecta apreciablemente

la interpretacidn que puede hacere
se de las curves de evaporacidn,
eunque egto puede ser corregldo
de acuerdo con le dependencia del
grado de ionizacion con la tempe-
ratura. Lo anterior es necesario
considerarlo si se propone calcu=-
lar las conastantes de velocidad a

partir de las curvas de evapora-
cion eplicando los métodos cusgio
estdtico y dindmico /20, 21/. De
no tener en cuents esgte factor,
las curvas de evaporacion no da-
r{an una imagen real de la velo-
cidad.

A8

1 modelo analizado es simple
¥y solo describe la eveporacion de
sustancias desde una superficie
abierta & la atmosfera. Este mo-
delo ge asemeja mes &l caso del
método del residuo seco, pero no
eg aplicable pars describir el
pProceso de ev&poraoi5n de elemen~-
tog o compueatos que se analizan
en presencia de une matriz de 4i-
£{ci1 evaporacion. Evidentemente
que en estos casos es necesario
elaborar modelos mas complejos
que permitan evaluar las tempera-
turag de evaporaci5n de las espe-
cleg anslizedsas.

L
Esquemans de gtomizacion

Lasg reacciones que tienen lu-
gar en el crater del electrodo en
presencia de reactivos termoquimi.
cos, coh frecuencia dan lugar e
un compuesto en fase condensads,
desde el cuel se efectua 1la evapo-
racion del elementc determinado.,
Partiendo de esta conaideraci&n,
los esquemas de atomizacicon me pue=-
den presentar de la forma siguien-
te:

1. Deacompoaicion térmica de oxi-
dos (5)

1/kMxOy(s,1) = M(g) +
+ y/2x(1- X )02 + X y/x0

Descomposicién térmica de hew
luros (6)

XnM(s,l) = M(g) + X

2.

Descomposicison térmica de sul-
furos (7)

1/&SbMa(s,1) = M(g) + bS

3.

Revistn Cubana dn Quimien,



4. Procesos de reduccion de oxi-
dos con carbono (8)

1/:Mx0y(s,1) + y/xC(g) =
= M(g) + y/xC0(g)

Be Evaporacion de metales (9
M(g,1) = M(g)

No ae presentan los casog de
descompoaicién termice de hidroxi-
dos y de carburos por las ceusas
gigulentea: el caso de evapora-
oidn e través de hidrdxidos metd-
1icos ge circunscribe a los meta-
les alcelinos Na, K, Rb ¥ Cs,
mientras que la formacion de car=
buros mas bien tiende & incremen-
tar le temperatura de atomizacidn.

En la reaccion (1) o es el
grado de digociacion de 1as molé=
culas de oxigeno, qﬁe depende de
1a presion parcial de O, y de 1a
temperatura. la influencia de la
¢isociacion térmica de los compo-
nentes gaseosos es solo importan=
te en el caso del oxigeno, debido
& que los haldgenos y el azufre
se dlsocian completamente a altas
temperaturas, el CO tiene ung ener-
gla de disociacion muy alte.

Es neceserio aclarar que eatos
esquemas de atomizacion no abarcen
todos los casos posibles. Tambian
exigte 1la posibilided de que el
compuesto evaporado se produzoe
de la resccion entre los componen-
tes de la muestras y el reactivo
adiocionado en ocalidad de agente
sermoquimico. En el andlisis de
emisién, este es un caso que puede
presentarse con baastante frecuen-
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cla, dado que no 8€ hace un trata-
miento previoc de la muestra como
en absorcion stomica con el empleo
de loe hornos de grafito. Eate es
el caso representado por 1la reac-
cidn (1), en el cuel se produce
31014 gaseos0 directamente de la
rescclon con el agente termoquini-~
CO.

Algunos agentes quinicos dan
lugar a productos gaseosos que
poseen una energia de disociacion
altsa., Precisamente en el arco 1la
aplicacion de reacclones termoauf-
micas egts favorecida por le alta
temperatura que el misgmo puede
aloanzar, que 8¢ diferencla apre-
ciablemente de la temperatura de
10s elecirodos, de esta forme el
proceso de digociacion térmica de
188 moléculas eveporadas egta ase-
gurado.

Mientrag tento en log hornos
de grafito le formacion de com~
puastos de elte volatillidaed, que
g su vez tienen una energ{a de 4i-
sociacidn alta, es un incovenien-
te deblde & que awnenta la abgor-.
cion no gelectiva ¥ disminuye la
eficiencia de la atomizacion. Con
1a introduccion de la plataforme
en los hornos de grafito, en call-
dad de dispositivo de evaporacion,
ge han cresdo las condiciones pa=
ra determinar algunos elementos &
partir de una forma qufmica de mas
#4cil evaporscion sin pérdides en
1a efectividad de atomizecion /22/.

Calculo de ls temperaturs de sto-
mizacién '

En los trabejos /10, 11/ se



han encontrado expresiones que
relacionan la k de evaporecidn
con los parémetros de la ecuacion
(4) ¥ el potencial isotérmico-iso-
barico de la reaccion de atomize~
olon correspondiente. Estas ecua=
olones tienen en cuents tambidn
la influencia de le disociacidn
térmica de las moléculas de ox{-
geno en el proceso de atomizacion,
Por ello, para calcular la tempe-
ratura de atomizacion de los ele~
mentos que siguen el esqueme de
atomizecion de oxidos, resulte
necegario conocer le dependencis
de X con la temperatura. Con es-
te fin se utilizd la formuls re
porteds en /10/, que permite calcu~
lar los valores de o a pertir de
los valores de la constente de Qi-
soclacidn de las moléculas de oxi~
geno y de la presion parcial total
de este elemento, visto como 1a
suma de las presiones pzrciales
del oxigeno molecular y atomico.

En la tablae 1 se presentan
losg valorea de oX con la tempe=
ratura en el lntervalo de 1 400~
2 100 °K, Es notable que la dlso-
ciacion térmica de 1as molécules
de 02 sclo es imporfante a par-
tir de 1 700 °K y es practicamen-
te complets & 2 100 °K.

Para ilustrar el procedimiento
aplicade al cdlculo de la tempe=
ratura, se toma como ejemplo el
esquema 5, cuye constante de ve-
locidad de evaporacion, de acuer=
do con el modelo que describe la
ecuacion de Langmuir para la par-
ticula esiérica, Se @xpresa por
18 relacion:

3¢Mn et A

E{5= Yo 2p iy X[
(2?'3}l"l1~g [ R
N
- gh
= (10)
EoN

iqui &S; N AH.% 851 los va-
lores de l1la entalpia y la entro-
nfa de 1la reaccion e~tudiade, )
es el factor de oconversidn de at-
mosfera a pascel,

Le ecuacldn anterior puede re-
ordenarsge de manera que adquiers
la forma

. (11)
AGD 3 ¥ wp o2

} =1n
< PRk

( n
‘273 rg

5

Sugtituyendo los valores numé-
ricog de los parémetros que for-
man parte de le formula (11) se
caleculs el valor de ( A GO/R'T‘)
para ello ge toma como valor m{ni-
mo de k, 10~2 4

Los valores de Do, My P ge
tomaron de la literatura, ouyas
fuentes se gefialan en la tadbla 2,
Sobre 1la base del nismo criterio
que en /10, 11/ el valor de r, se
tomo igual a 1 Mm.

El valor de (AGT/RT) encontra=
do por esta via corresponde a las
condiciones en que se produce el
proceso de evaporaci5n dz .aners
cue la concentracidn stdmica sea
suficiente para ger detectade vor
el método emplemdo nara hacer las
nedicisnes.,

Ll procadimiento aplicado vew
quiere de le construceion del
gratico ( LaGgXRT) - 1/T & partir
de los datos manuales de %ermpdi-

Roviala Cubnnn do Quindea,



nemice /12, 13/. En este grefico
por interpolacicn se busca el ve-
lor de la temperatura que le co-

rresponde 8l valor de ( & GT/RT)

oaloulado.

En la teble 3 se pregentan los
valores calculados ¥ experimenta-
les de las temperaturas de atomi-
gacidon para 25 elementos. Los ve-
lores experimentales presentados
en la tabla fueron tomados del
regumen reportado en el trabajo
/22/ para la temperatura de apa-~
ricién de la gefial de absoreion
de un gran numero de elementos en
8l horno de grafito. En el caso
de X, Rb y Cs se tomaron del tra-
bajo /11/, mientras que para €l
Au y la Ag de /19/.

De los resultados de la tabla
3 puede inferirse que en general
hay una buena corregpondencia en-
tre los valores experimentales ¥
caloulados. Para 12 elementos la
difersncia entre los valores com-
parados es menor que 100 K, para
10 ssta entre 100 y 200 °g ¥y solo
para ? elementos es superior a
200 °K.

Por \iltimo se aplica el método
estudiado al calculo de la tempe-
ratura de evaporacion del SiCl,,
segin 1la reaccion (1). Para ello
ge agume que el mecanismo de eva-
poracion se comporta como si el
31014( ) ge evaporara del
SiCl (1), pero a diferencia que
el prooeao estéd regido termoding~
nicemente por la reaccion (1).

En el calculo de (AG /RT) se em~

plearon los valores da

Vol 11, No. {, 1988

91

Dy= 155410 5m?/a, i 0,170 K&
P = 1 483 kg/m , o= 1,753 B ¥ D,
corresponden & los valores medios
de los parémetros que se presen-
tan en la tabla 3.

Bl valor de la temperatura,
encontrade segun el grafico 1,
es de 1 259 %K, el cual corres~
ponde & una presion paroial de
las moléoulas de SiCl, de '
1,14.1073Pa, pera una k de 107%a-1.

CONCLUSIONES

Sobre la base del estudio rea-
1izado sobre los procesos de eva-
poracion en el anilisis espeotral,
ge pueden hacer las siguientes
conclusiones:

1. El método termodinsmico es
eplicable 2l cdlculo de la tem-
peraturs de eveporacion de los
componentes de la muesgtra,
cuando se emplean resctivos
termoquimicos, gi se tienen en
cuenta las presiones reales &
jas cumnles se realizan lag me-
alciones, aplicando el andlisis
egpectral de emiaidn.

2, Iag temperaturss calculadas
por medic de la aplicacidn del
método termodinamico son velo-
reg gubestimados, debido a gue
el proceso de evaporacidn ests
determinedo clnéticamente por
1a difusidn de lag especies
qu{micas en el medio gaseosc en
que ge encuentra el atomizador,

3,- El método cinético~termodins-
mico estudiado es aplicablé al
caleulo de la temperaturs de
evnporacic;n con un grrdo de



aproximacion aceptable, esta-
blecido esto mediante la com-
paracion de los valores calcu~

lados con los de 1s tempera tue

p(sic
(R)

L)

-}

DEPENDENCIA DEL GRADO DE DISOCIACION DE La3

6

8

(/)0

TaBLy 1

ra de eparicion de un grupo de
elementos, reportados para el
horno de grafito.

Grefico 1+ Dependencia del lopa-

ritmo de la presiéh
parclal del tetraclo-
rurc de #ilicic en Pa
gon la termperatura
segin la reacelon (1)

MOLECULAS DE OXIGiNO CON LA TEMPERA w

TURA, PARA UNA PRESION TOTAL DB 0, 0,1 Pa
T, X X (%)
1 400 0,09
1 500 0,40
1 600 1,45
1 700 4,39
1 800 11,72
1 900 29,49
2 000 53,33
2 100 98,41

5z
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TABLA 2

VALORES DE 1OS PARAMETRO3 UTILIZADOS EN EL CALCUIO DE LA TEMPERATURA DE ATOMIZACICK

5 P
Hemeto oD 29/; ;23 , Mks s %/9 n /23/
Ag Ag 1,016 0,108 10 500 1,88
Al A1,0, 1,325 0,102 3 965 1,90
Au Au 0,907 0,197 1 930 1,92
Ba Ba0 0,886 0,153 5 720 1,72
BL 31,0, 0,783 0,209 9 800 1,97
Ca Ca0 1,520 - 0,056 3 37 1,69
cd cao 1,500 0,128 * 6 950 1,75
Co Co 1,208 0,059 8 900 1,9
or Cr0, 1,300 0,152 5 210 1,88
Cs Ca0H 0,914 0,149 3 675 1,75
Ou Cu 1,177 0,064 3 329 1,91
Po Po 1,360 0,056 . 7 860 1,87 .
K KOH 1,210 0,056 2 044 1,78
14 14,0 2,549 - 0,030 2 013 1,83
Mg MgO 2,200 0,040 3 €50 1,66
M MO 1,950 0,071 5 445 1,76
Na Na,0 1,650 0,062 2 270 1,80
N N3 1,125 0,059 8 900 1,91
™ Poo 0,897 0,223 9 530 1,89
Rb RbOH 1,059 0,102 3 203 1,76
81 810, 1,285 0,068 2 260 1,93
Sn Sn0,, 1,043 0,151 6 950 1,83
sr 820 1,090 0,104 4 700 1,7
v V.0, 1,500 0,150 4 870 1,75+
Zn 2n0 1,373 0,081 5 606 1,70

* valor estimmdo

VoL, No. t, 1088 ' 53



TABLA 3

VALORES DE LA TEMPERATURA DE ATOMIZACION CALCULADOS POR EL METODO CINETTICO-TERMO=
DINANICO :

Elemento T{ocaloulada) T(1iteratura)
Ag 1T 119 1 120
Al 2 165 2 140
Au 1 317 1 325
Ba 2 025 2 200
Bl 1 022 1130
Ca 1.941 ) 1 820
cd 946 TT5
Co 1 493 1 640
Cr 1972 1 740
Ca 1 012 .1 200
Cu T 274 1 367
Pe 1 662 1 500
K 1 062 1 200
7. § 13713 1 400
Mg 1 849 1 530
n 1 495 1 510
Na 948 1 230
Ni 1 641 1675
By 1 052 1 060
Rb 1 015 1 200
si 2 261 2 300
Sn 1555 1 620
Sr 1 947 2 100
v 2 207 2 280
Zn 1150 1100

54
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GINETICA Y MECANISMO DE LIXIVIACION DEL
SULFURO DE NIQUEL INDUSTRIAL EMPLEANDO
LICORES QUE CONTIENEN DIFERENTES

RELACIONES NH, /¢0,

L. J. FIFFE, M. CASTELLANOS, G. GARAY

Universidad de Oriante

INTRODUCCION

La lixiviacidn de losg sulfu-
ros utilizando el oxfgeno como
agente oxidante se emplea para
extraer el codbre, el cinec, el ni-
quel y el cobalto, en soluniones
deidag o alcalinas de concentra-
dos de sulfuros. Le fase quimica
de 1a lixiviacion del sulfuro en
presencia de ox{geno /1/, es un
proceso complejo que comprende:

1., La abgorcidn de lag moléculas
de ox{geno mobre la superficie
reacoionante.

Formaocion del complejo eotiva~
do.

Descomposicion del complejo,
formandoge los rroductos fina-
les.

2.

3.

En ausencia de oxigeno todos
log sulfuros de hierro y metales
no ferrosos son practicamente in-
solubles en agua a menos de 773
%y no obstante, en presencia de
ox{geno, los metales pasan & 1a

Presentado 5-10-85
© Universidad de Oriente
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solucion. En dependencia de 1a
temperatura y el pH de la disoly~
oidn, 1a reaccidn de lixiviacidn

transcurre con formaoidn de azu-
fre elemental o iones sulfato,

En medio alcalino o neutro el azu-
fre se oxlida haste sulfato, pasen-
do por grados transitorios de oxi-~
dacion, oourriendo incluss reaoe
ciones de desproporcion /2/.

En el presente tradajc se ep-
tudid la oinetice ¥ el mecanizmo
de la lixiviacion del sulfuro de
nfquel, producto final de la Eme
presa Comandante Pedro Soto Alba,
Moa, en soluciones de diferentes
relaciones NH3/002.

PARTE EXPERIMENTAL

La lixiviacioh del sulfuro de
nfquel industrial, me realizd en
una instalacion de laboratorio
/3/, la cual permite mantener en
1a disolucion concentraciones
sonstantes de amoniaco y didxido
de carbono, y una temperatura
constante con una precision de
+ 0,01 %c,

En los experimentos se utilizd
una muestra de sulfuro de niguel



industrial, cuysa composicién ae
presenta en 1la tabla 1. Con el
empleo de andlisis de difraccion

de rayos X para su caracteriza=
L4 »

oclon, ae determino que el mizmo

corresponde a un mounosulfuro de

nfquel no estequiométrico /4/,
oon defecto en el contenido de
nfquel.

Tog intervalos de concentraw
cionea y temperaturas estudiadas
fueron seleccionadas de forma tal,
que incluyeron los valores de los
parimetros operacionales del pro-
ceso de lixiviacidn del nfquel en
1a planta de Nicaro /5/,

Las soluciones carbonato amo~
niseales fueron preparadss mez-
clendo cantidadea proporcionales
de amoniaco y carboneto de amonio,
reactivos quimicamente puros, ¥
agua destilada, Bl sndlisis del
contenido de dioxido de carbono
v amoniaco fue realizado por né—
todos convencionales /6, T/.

El estudio cinético se realizo
mediante el muestreo periédico de
la pulpa de reaccion en los in-
tervalos previamente establecidos.
El analisis del contenido de ni-
quel y sulfato fue realizado por
métodos convencionales /8, 9/,

RESULTADOS

Sobre 1a base de log raesulta-
dos experimentales obtenidog se
construyeron graficamente las
funciones X = £(t) donde oKX re-
presente el grado de disolucion

para los diferentes msvectos ana-
1lizados:

Vol.1f, No. 1, 1088
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- influencia de la concentracion
de amoniaco (en el intervals de
60 - 120 g.1™)

~ influencia de la eoncentracién
de dioxido de carbono { en el
intervalo de 10 = 40 gL~ 1)

- influencia de la concentracion
de ox{geno disuelto (en el in-
tervalo de preaién parcial de
oxfgeno gaseoso de 0,0196 =
0,098 ilPa),

En c¢csda cago 8e determino gri-
ficamente la velocidad del pro-
ceso de disolucion correspondien-
te al tiempo cero /1/, con el
propSsito de elimipnar la influen=
cia de los brocesos reveraibles,

Bn la tabla 2, se presentan
los datos cinéticoa determinados,

En todos los experimentos se
determind el contenido de sulfato
en solucicn, en la tabla 3 se
presenta ¢l intervalo de concen=
tracion en que vario el contenido
de sulfato en solucion en funclon
de los diferentes aspectos anali-~
zados,

DISCUSION

Al snalizar el valor de la
anerg{a de activacion aparente,
en el intervels de temperatura
egtudiado, se puede consgiderar
que la reaccion de digsolucion del
sulfuro de nfquel_en goluciones
amoniacales se lleva B cabo en
una solea etapa controladora del
proceso /1/. Dicho valor corres-
ponde a procesos que transcurren
en la zona difusive /1/.



Como en ¢l andligis de las
funciones log V = £(——) para ca-
da uno de los pardme i%s, no se
encontro una dependencia lineal

(r = 0,289), caracterfstica de
los procesos 72 difusion interns,
es de guponer que 1s ditugion de-
tectada en la region de tempera-
ture estudiada corresponde a la
difusion externs de los reacti-
vos, y mAs probablemente del oxi-
geno A través de 1la doble ocapa de
acuosa que rodea la particula.

El orden de la reaccion para
1a concentracion de oxigeno di-
suelto indica una reaccion de
primer orden /10/, caracter{sti-
ca del fendmeno de agitaclon que
es mantenida en log experimeantos,
10 cusl se halla en corresponden-
cia con 18 ecuacidon general del
flujo de 1ixiviacion en presen-
ola de un reaoctivo gaseoso /1/.

(1/kg) ®
J =
K +
donde
j = flujo de lixiviacicn

presion del gas
oconstante de Henry

congtante que tiene en cuen-
ta 1a coangtante de la wvelo~
cidad de reaccion, veloci-
dad de agitacién, velocidad
' de paso de aire a traves de
ie disolucion ¥y la tempera-
tura,

58

El orden de la reacclon para
1a concentracion de amoniasco 63
también cercano a la unidad, 1o
cual indice que no es posible
destacar la difusion del amonia-
oo & traves de la doble cape.

Con respecto & los resultados
aloanzados en al oprden de reac—
clon pera 18 concentracion de
didxtdo de carbono, son comparas
bleg & 1los valores reportados
paxe la disoluecion del niquel

metalico en solucionea carbonato-
emoniacales 711/,
Analizando el contenido de

gulfato en las soluciones finales
de los experimentos, me observa
que el mismo es bajo con reagvecto
al contenido de nfquel, esto indi-
ca que no todo el ion sulfuro 1li-
bre se oxida hasta sulfato, sino
que opasa por los grados transito-
rios de oxidacion. En ningune de
los experinentos se obgerve 18
formecion de azufre, lo cual era
de eaperar, ya que el mismo se
degproporciona en medio bagico a
sulfuro y tiosulfato /2/,

De 1o snterior se propone que
eh le zonm d= 303 - 333 °K, el
procesg de djsolucion del sulfuro
de nfquel industrisl con solucio-
nes carbonato aroniaceles, puede
ecter representado por:

a) transporte del ox{geno disuel-
to y del amonfaco & través de
la doble capa,

» N -

b} la homosorcion del oxigeno di-
snelts en 1os sectores activos
de 1= superficie,

Ravisin Gubapn de Quimicn,



NIS(4) * Op(disuelto) = WIS [6,] (s8)

¢) adsorcidon del oxfgeno sobr: los sectores ya cublertos y formacidn
del complejo activado,
Nis [02] 3+ 02( disuelto’)_=[1‘¢is - ._O?] complejo activado,

d) descomposicisn del complejo formado con la trensformacion de los
productos finales,

[NiZ wmm= 2 02] complejo activado = 331304{3.03.

CONCLUSIONES

1, Por el valor de encr.g,:[a, de cotivecidn aparente enconirado, puece con-
siderarse que el roceso de disolucion del sulfuro de n:fquel indug~
trial en soluciones emoniaceles transcurre en una solae etape contro-
ledore del proces0Oo

2+ En la reglon de 303 - 333 K, -2l proceso de digolucidn del sulfuro de
nfcuel industrial esta regido por un proceso difusivo. Al conprobarse
le susencia de difusidn :.nterna, ea probatle qLe la disolucidon trens-
curre a través de la difusidn externa del oxlbeno y los recctivos &
treves de la doble caps ACUOSA.

3. En la lixiviacidn del sulfuro de nfquel industrial con soluciones o~
moniacales, no todo el ion sulfure s¢ oxida totelmente, sSino uve unA
parte de este pasa por los estados intermedios de oxidacio'lo

LS YO

COIPOITCTION DUl SULITRO D HLJULL TEUSMRTAL

Componentes i’

niquel _ 5%, 10
Cobalio ' 5487
S (ecomo sulfuro) ' 36460
Sulfato 0,04

Vel.I1, No. 1, 1080 59



TABLA 2

DATOS CINZTTCOS DE LA LIXIVIACION AMONIACAL DEL SULFURC DE NIQUEL ZNDUSTHRTAL

Pardmetro determinado valox : v
Orden de reaccion
*
NH, 1,15 0,986
*
002 -0, 32 0,992
[ ]
0, 1,05 0,962
Energ{a de activacion
303 - 333 % 17,92 0,991
* temperature de 313 °K
** yalor expresado en k J mjnl""‘1
TABLA 3 '

CONTENIDO DE SULFATO EIN SOLUCTON ZN PUNCICH DE LOS PARAMETROS ANALIZADGS

Parametre analizado

Intervalo de la concentreoion de
sulfato (35, 2~ g.1 -1

iy
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ESTUDIO DE LA SULFONACION DEL GORTE
350-480 °C DEL PETROLEO NACIONAL ISLA.
PARTE I: OBTENCION DE TENSIOACTIVOS PARA
RECUPERACION TERGIARIA DE PETROLEO

M. AREA, M.N. RODRIGUEZ, J.A. SISO

Centro de Investlgaclones Qufmices, MINBAS

INTRODUCCION

Motivedo por el incremento de
los precios del petroleo, se han
desarrolleado en los ultimos afios
varios procesos encaminados &
disminuir le saturacion residual
del petrdleo en capa. As{ al
tradicional desplazamiento por
inyeccién de agus ge he eadicio~
nado le inyeccién de agentes di=-
solventes como el propenc Ligui-
do, los alcoholes superiores, el
gas de hidrocarburos, etc. /17

No obstente los incrementos
de extraccion logrados por estos
gistemas, existen muchos casos
en los gue los desplazamientos
wiscibles con los disolventes
antes mencionados no resulian
ventajosos debido a las desfavo-
rables relaciones de movilidad
existentes entre el petroleo des-
plazado y le fase desplazente o
e la necesidad de utillzer gran-
des ocantidedes de solventes. Es-~
tos inconvenientes son superados

Pressntado 25-10-8%
© Universidad de Oriente
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mediante la utilizacion de les
1lamadag microemulsiones o solu=
ciones micelares, en les que el
egue, emulsionada en forma de
microgotas, puede constituir
haste el 90 % de la fase despla-
zante /2/0

Para logrer estes microemule
giones se hece necesario introdu-
cir en el sisteme agentes de su-
perticie de alta efactividad,
Dentro de los diferentes ten-
picactivos que se han propuesto
con esta finalidad /3/ resultan
lo0s sulfonatos de petroleo los
de mayor utilidad, por su alta
actividad superficial y bajos
precios /4, 5/.

lea técniocas generalmente uti~
1izadas para la obtencion de es-
tos sulfonatos son la sulfona~-
o1dn con 50, /6, 7/ ¥y 18 que uti-
11ze oleum /8/, Esta veriante es
1a de mayores posibilidades ac-
tuales en Cuba, En el presente
trabajo se analize la influenoia
que le relacidn dleum:petrdleo ¥y
el tiempo de reaceion ejercen
gobre el % de sulfonacion de un
corte del petrdleo orudo naclo=



nal Isla, as{ como 1las propieda-
des superficiales de los sulfona-
teos mintetizados relacionadas
oon la produccion de zonas de
mixima actividad superfioial en
funcion de 1a concentracion de

log mismos y & otras caracter{s~

ticas del glateme como son au sa--

linidad y le longitud de oadena
del petroleo orudo a extraer.

PARTE EXPERIMENTAL

Como material & sulfonar se
utilizo un corte del petrdleo
orudo Isla eatre 350-480 °C por
ser éste uno de los rangos de
destilacion més recomendados por
la literatura para la sulfonacidn
de cortea de petréleo /6, 9/, el
agente sulfonante empleado fue el
H230§ fumante de densidad 1,B6
g/om’ ¥y 20 % de 804,

Laa corridas ge efectuaron si-
guiendo un plan experimental 22
donde los factores eran el % de
agente sulfonante con respeocto a
la masa de petroleo (X,) y el
tieapo de reaccion (X,)s Los ni-
veles para las variables se dee
terminaron sobre le base de la
literatura y a log2 resultados de
un trabajo anterior /10/. Los
mismog fueron 16,5 % y 30 % para
x1 y 45 Y 90 minutos para X..

Con estas condiciones se obtuvie-
- ron 4 puntos experimentales, los
que se replicaron para el caloulo
de la varianza del error puro,

Ia sulfonacion se realizd en
un balén_provisto de agitador,
embudo goteador y termdmetro sue
mergidec en un bafio de agua ter-

mostatizado a la temperatura de
45 + 5 °C /6, 11/, hactlendo go~
tear el oleum lentamente sobre el
ecelte, El productd obtenido se
neutraiizd ocon solucidn de amo-~
nisco /11, 12/, Posteriormente,
al sisteme se le agrego 100 ml de
la mezcla isopropanol/agus al
65 % con la finalided de extraer
los sulfonantos de la fase aceite
/11, 12/ y se sgitaba en un embuw
do meparedor produciéndose la se~
paracion en capas, las que eran
anslizadag por cromatografia de
columne en silicagel/13/, deter-
minandose de esta forma el por-
centaje de acejite remanente (slu-
cidn con cloroformo) y de sulfos
natos (elucion con etamol), #
Los sulfonatos de petrdleo pu~
rificados segun el sistema des-
orito, se caracterizaron por croe
matografia de capa delgada utili-
zande places impregnadas en gili-
cagel y como sigtema de golven-~
tes, butanol saturado con zmonia-
co, revelando con pinacriptol ama-
rillo ¥y luz ultravioleta (240 nm). -
La actividad superficial de so-
luciones salinas (10 g/1 NeCl y
1 ¥ de isopropanocl) de los gulfo-

- hnatos, fue evaluasda contra hexeno,

octano y decano (tensiones inter-
faciales) con la finalidad de co~
nocer la mejor actuacidn de los
mismos en dependencia del mimero
de carbono elcano eguivalente
(NCAE) de un petrdleo crudo /14/.
Les tensiones lnterfaciales se
determinaron a 25 °C en un ten-
siometro tipo Du Nouy. Les solue
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clones de tensiocaciivos se en-
oontraban en el intervalo de

1 = 0,0065 g/1, A partir de estos
datos se calcularon gréticamente
las concentraciones miceleres
er{ticas (CMC).

Para obtener cualitetivemente
la eficacia de los productos sgine
tetizados me hicleron pruebass de
barride tal y como se plantea en
/10/.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1 aparecen los por-
centajes de sulfonatos de petro-
leo y de aceite remanente obteni~
dos en cada punto del disefio, ob-
servando que son similares los
resultados obtenidos de lag co=-
rrides 1, 3, 5 y 7 al compararlos
con sus réplicas (corridas 2, 4,
6y 8) tal y como demostro el en-
sayo de repetibilidad segin prus-
ba de Kochran /15/.

A partir de los datos de la
tabla anterior se calculo el si-
gulente modelo en variables codi-
ficadas, el cual fue adecuado ge-
gun el criterio de Fisher con
95 % de probebilidad estadistica:

¥= 13,3 + 2,8 X, + 4,3 X, +
+ 3,9 I1I2

donde:
Y = % total de sulfonato

Xy= % de éleum en forma codifica-
da '

x2- tiempo de reaccion en forma
codificada,
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El anelisis del modelo indicé,
que & medida que aumente el % de
oleum y el tiempo de reaccidn, se
hace mayor el % de sulfonatos,
dentro del rango de trabejo estu~
diado. Ademés es significativa la
interaccion entre ambos fectores,
siendo eu gigno positivo, por lo
gue se puede afirmar que los ma-
yorea % de sulfonacion se obtiec
nen trabejando con los factores
en estudio & sus niveles maximos,
lo cual se comprueba con los va-
lo.za de las corridas 7 y 8.

El analisis arrojs el amismo re-
gultado cuando se cecodifica el
modelo, cuya forme es:

Y = 30,55 = 1,293 % - 0,393% +
4+ 0,025 %%,

El tipo de modelo factorial
2k no de evidencie de posibhles
5ptimos dentro del rengo de tre-
bajo estudiado, pues es una fun-
cion armonica y su leplacianc
(L=Z dey/dxz) es nulo, encon-
trandose el mejor valor en la
Ifrontera de 1la regién eatudiada,
A fin de investizer sl todos los
aromaticos presentes en el corte
de petroleo habian sldo sulfona-
dos, se realizo su andlisis gru-
pal por cromatografis de columna
gegun el procedimiento descrito
en /16/, obteniéndose que el mig-
mo posefa 76,1 % de saturados;
18,4 % de aromaticos ¥ 5,5 % de
resinng-asfaltenas. Dado que son
estas dos ultimes fracciones las
unicaes capaces de sulfonarse y
teniendo en cuenta que el % total



de sulfonatos en las corridss 7
¥ 8 es de alrededor de 24 %, se-
rejante al total de aromaticos +
resinas-asfaltencs (23,9 %); se
puede considerar que bajo estas
condiciones (30 % de dleum ¥ 90
minutos de remsccion) se obiiene
la mexima sulfonacion posible.

Un hecho interesante de 1a ob-
tencion de estos productos es la
no repetibiiidad de los voliimenes
de fases obtenidos al agregar al
lgopropanol-agua. En ls tabla 2
se presentan las diferencias enw
tre los volumenes de fases conte~
nedoras de gulfonatos de las co=
rridas del diseflo (corridas 1, 3,
5¥ 7) vy sus duplicados (corridas
2, 4, 6 y 8), Las caracterf{sticas
de lag tres fasea formadas fueron:

(Py) Pese superior: movil y homo-

génea.

(F2) Fage medin: generalmente vig-
coga y oacura.

Fagse inferior: basicamente
ACUOSA. '

El andlisis cromatografico de
esta Ultima fase mostrd estar
ocompuaesta précticamente de agua y
sales, basicamente (HH4) 04.

Dado que resultaba ilogico que
ninguna de las replicas repltie~
ra los volumenes de Iase, se co~
rrieron triplicedos de algunas de
las corridasdel digefio, obteniéne
dose resultados que tampoco coin-
eidieron con los anteriores, por
lo que se pen35 que no egtaban
ocurriendo separaciones de fases
t{picas sino que en F, y/o P, ge

od

podrian haber formado aistemas
microhetarogeneos del tipo solu-
cion micelar o multifasico dedido
a la presencia de tensioactivos
de alte efectividad superfioclal.
De eata forma en la(s) fases(s)
se encontrarian emulsionadas mi-

crogotas de lag otras fases, Asf
los volimenes relativos de F1 Y

F, se harf{an dependientes de fac-
tores ajenos a las condiciones de -
sfntesis como son la forma de
agregar el solvente y la agita-
cion.

Pare hacer gsostenible esta hi-
p5teaia, cabria egparar que an
lugar de obtenerse la tradicional
distribucion de tensioaotivos pa-
re la sulfonacion de aceltes, la
que plantea que los sulfonatos de
mayor masa se encontrarian en 1a
fase superior {aceilte) y los de
menor en la inferior (17,18): se
pregentaria una distribucion se-
mejante de sulfonatos en ambas
fages, dado que las gotitas pre-
gentea en el seno de las fasges
continuag de F1 y F2 gorfan los
portadores de log tensiocactivos
que no se disuelwven en dichas
fages,

Eata suposicidn ls corrobord
el anflisis realizado por cromi-~
tognaf{a de capa delgada, medlian-
te @1 cual se caracterizaron los
sulfonatos obtenidos en cada una
de lag fages (figure 1). Los cro-
matogramas para cada corrida dan
manchas con Rf iguales pera am-
bas fages, mostrando solo diferen
cias en cuanto al tamafio e inten-
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aidad de las migmas, Teniendo en
cuenta 1as condiciones de sfnte-
sis, me puede apreciar que cuan-
do se trabaja durante 45 minutos
(corridas 1 y 3) no hay aparicion
apreclable de polisulfonatos
(Rp= 0,2-0,6) solamente monosule-
fonatos (Ry=0,8-09) y disulfona~
tos (Ry= 0,7~0,8). Al aumentar
el tiempo y utilizar 10 % de
Sleum, se observe que empiezan a
aparecer los polisulfonatos ¥
cuando se sintetizan bajo las
condiciones mas severas (30 % de
oleum y 90 mn) ya hay manchas
apreciables de polisulfonatos.
Otro aspecto que contribuye
a demostrar que log sigtemas for-
mados constituyen sistemas mlce-
1ulares en equilibrio entre si
o con sistemas multifésicos, 1o
ofrece la gréfica de las compo=~
alclones de las fases F1 Y F2 en
un dlegrama triangular. La figu-
ra 2 muestra cdmo practicamente
todos los puntoa de composicién
de la fase F, (basicamente solu-
cidn micelar) y los puntos de
compoaici5n de lms corridam 5 ¥
8 de T, (que resultaron las uni-
cas F, homogéneas) se ajustan
sobre una curve binodal tipica
de sistemas micelares /19/. Los
otros puntos de ¥,, los que pre-
sentaron ceracteristicas de ge-
loide, corresponden a zolas POT
debajo de le curva, descrita por
la literatura como zons multifd-
gica 720/, '

Ahora bien, las soluclones
micelares se formaron &l sagregar
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sl petr&leo sulfonado, el sgiste~
ma igopropanol-egua, el que evi-
dentemente no cumplié su objeti-
vo separador, pero la rormacién

de emstas emulsiones no puede ha-
ber alterado el proceso de sul=-

fonacion (ocurrido con anterio-

ridad) el cual, para las condi-

clones de este experimento, esté
condicionado por les variaciones
de X1 Yy 12, 1o que quﬁdg demos-

trado en 1la tabla 1.

Pasemos & continuacicn a estu-
diar el comportamiento de los
gulfonatos obtenidos en el dige~
flo en relacion con su utilizaci5n
en l1a recuperacign tercinria de
petréleo medisznte le formacion
de sigtemas micelares, Como es
gabido el exito de tales siste-
mag radice en gran medida en el
logro de zonas de bajas energleae
gsuperficiales entre 1a fase BCude
g salina y el petrdleo crudo. Ia

_ubicaciJn de eatas zonas esta

condicionada a varios factores,
giendo lng fundementales la con-
centracion de sulfonmato, su ba-
lancs hidrorilioo-lipofflico, 1r
longitud de la cadena de hidro-
carburos de la fase aceite ¥ la
salinidad de la fase acuosé. Par
egte motlivo me estudioc la in=-
f1luencia de la salinidad en 1la
actividad superficial de solucio~
nes de sulfonatos de petrdleo.

En 1a figure 3 se muestra un ejem-
plo t{pico de este fenomeno com~
parado coln un gulfonats comercial
reportado por la literatura /217,
Como puede observarse el n{nimo



obtenido para los productos sinto~
tizados, ocurre a la concentra-
oion de 0,5 % de NaCl, muy infe-
rior al obtenido pars el comer-
¢ial, por lo que los primeros mie
grardan mis facilmente a la fase
acelte en el proceso de recupera-
cion ¥ no serdn muy adecundos
cuando el migtema es de una alts
salinidsd,

Para poder dar una explicacidn
al valor mfnimo de tensidn super-
ficial encontrado a una salinidad
dada, me tiene que considerer que
cuando la concentracion de sal es
aula, la maxima concentracion del
tenaiocactivo este presente en el
agua. Al ir aumentando le salini-
dad ocurre un proceso de salting
out migrando las moléculas de
tensiocactivo a la monocapa super-
ficial, bajando as{ los valores
de tension superficial. Al incre-

mentar aun mas la salinidad del
medio, salen mds moléculas del
seno del 1fquidq ¥ se forma una
monocapa condensada de tensioac-—
tivo encima de la capa superfi-
cial la cusl a su vez ha dismi~
nuldo su concentracion de ten-
sioactivo por la alta concentra-
cion de gal del sistema,

Otro factor que influye sobre
la obtencion de bajas tensiones
interfaciales, es el nimero de
carbono alcano equivalente del
petrdleo crudo /21, 22/ parametro
de gran utilidad dado que la so-
lucidn de tensioactivo se compor-
tarfa de forma similar frente a
un hidrocarburo de longitud de

cadens igual al NCAE del petrdleo
en ouestion. As{ se determinaron
log NGAE que debfan poseer loa
petroleos & los cuales se les va
a aplicar los tensioactivos sine
tetizados, midiendo las tensiones
interfaciales entre la solucion
de sulfonato y una serie de hidro-
carburos de diferente longitud de
osdena, obteniéndose un valor mf-
nimo, en el que dicha longitud de-
cadena corresponde al NCAE del
petrgleo en cuestion. En la tabla
3 aparecen los valores de NCAEB
hallados,

En la figura 4 se muestra un
ejemplo de la varimcidn brusgca de
la tension intéerfacial al aumen—
tar el NCAE del petrdleo, mostran-
do la utilidad de conocer este
perametro dada la pogibilided de
adecuar el uso de uno ¢ MAS tone
sioactivos en la recuperacion de
petroleo, que tengan la mejor sc-
olon superficial con respecto al
mismo, con un NCAE dado. Notese

~tal ¥y como ha sido planteado por

otros autores /21, 22/ el acentua-
do velor mfnimo de tension inter-
facial obtenido, lo que favorece
notablemente la formacion de la
microemulsion,

El mecanismo molecular propueg-
to por Chan /21/ pare explicar eg-
te fenomenc, se bese en que pere
un agente tensioactivo espec{tico,
al aumentar la longitud de cadena
carbonads del acelte, el coefi-
cliente de particion (K= Cocatte’
Cogua) disminuye, decreciendo as{
la solubilidad del tensioactivo

on 12 fage aceite y aumentando la
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concentracion del mismo en la fa-
se acuosa salina, En la interfase,
el tensiomactive aparece en forma
de monomeres que van aumentande
hasta llegar a la CMC., Ea en este
punto donde el valor de tensidn
interfacial o superficisl se hrce
mfnimo, Al seguir aumentando la
longitud de la cadena carbonada

del acelte, la concentracidn del

tensioactivo en 1la fase acuosma
ge hace mayor que la CMC, disminu-

yenuo el numero de monomeros en
la interfase al ger repelidom

con mayor intensidad por un acei-
te cade vez mas hidrofdobico,

La tabla 3 muestra que los va-
lores de NCAE para los ocuales se
logran los mfnimos valores de la
tension interfacial, se encuenw
tran entre 6 y B, 1o que los ha-
cen adecuados para lz mayor{a de
los petr5leoa crudos, dado que
segun reportan Wide y col. /22/
todos los petroleos aralizados
por dichos autorea presentan un
NCAE entre 6 y 9., Para el caso
de la corrida 5 y su réplica 6
no se logrd la obtencion de un
grafico con un valor minimo de
tension interfacial para un NCAE
dado.

Quizds el aspecto mis impore
tante dentro de las propiedades
suparficialee de los agentes ten-
gloactivos utilizados en la recu-
peracion de petroleo sea la mcti-
vidad superficial de los mism-s
en funcicn de su concentracion y
su tendencia a la micelizacion,da-
do que en le medida an que la CMC
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sea mas baja, menor sera la con-
centracion de tensioactivo reque=
rido para formar la miorcemulsion
Los valores de CMC de los di-
ferentes sulfonatos sintetigaedos
gse determinayon a partir del es=
tudio de la forma en que vario la
tension interfacial de soluciones
de los mismos frente & 3 alcanos
difterentes (hexano, octano y de=
cano). Ia figura 4 muestra la
forma en que en general se produ~
Jeron estas variaciones pars el
cago del sulfonato de petréleo
sintetizado segun las condiciones
de le corrida 2 y en la tabla 4
ge reportan los valores de la CMC
promedios calculados de cada uno
de los productos sintetizados
{corrida y réplica). Como se pue-
de observer, 1lms corricdas de me-
yor tiempo de reaccidn (5, 6, 7
y 8) son lag que poseen mayores
valores de CMC, esto debe ser mo=-
tivado por el hecho de que a es=-
tos tiempos se producen pelisule
fonatow, tal y como se observa en
el cromatograma de la figura 1.
Egtos productos pueden tener una
relacisn grupo sulfonico/hidrocar-
buro mayor que en los sistemas en
que no se forman, por lo gue 1a
tendencia a 1a micellzacion debi-
da & la digminucion de energfa
1libre de interfase (hidrocarbure/
agua) se verd mas contrarrestadsa
por los acercamientos de grupos
polares que en los sgsistemas sin
polisulfonatos, por lo que 1la ni-
celizacidon regultara mis diffcil.



En cuanto a las prucbas de borrido reclizadas, i bien olo O taw
informecidn cualitativa de le efectividad del producto, son Gtiles para
poder definir si los mismos son capaces de arrasirar el petrolec a tra
vés de una columna de arenas. Para todos los casos se obtuvieron recoe

brados del petroleo, giendo los menos eficientes los tensioactivos ob-
tenldos baje las condiciones extrenmus de afntesisa,
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TABLA 2

CONDICIONES DE SINTESIS PARA LAS CORRIDAS DEL DISERQ Y VOLULLNES OBTENIDOS PARA
LAS PASES CONTENEDORAS DEL: ACEITE Y LOS SULFONATOS

Corrida peso peso XH x2 P1 F2
petrdleo  dleum (%) (mn) (m1) (m1)
(g) ()
1 51,58 8,5 16,5 45 (] 54
2 59,18 2,7 16,5 . 45 47 63
3 50,78 15,2 30,0 45 30 66
4 48,30 14,5 30,0 45 16 40
5 47,90 T+9 16,5 90 35 21
6 48,70 : 8,0 16,5 50 . 10 44
7 48,10 14,4 30,0 90 58 30
8 50,1C 15,0 30,0 90 30 T2
PaBLla 3

VAIORES DE NCAE PARA I0S CUALES SBE OBTLLIEN I0S VAIORSS LONILOS Db FENSION TNTERw
PACIAL PARA CADA WA DE LAS uOMHIDAS DEL DISERO (NONES) Y SUS REPLICAS (PARES)

Corrida NCAE
1 6
2 6
3 8
4 8
5 -
6 -
7 8
8 a8
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TABLA 4

VALLRES DE CNC DE IG5 SULPONATOS SIHNTETTISADOS

o (e/))
Corrids Hexano Ogtano Decano
- 2 -2
192 6,3 x 1072 7,2 x 10 7,6 x 10
3ys4 6,0 x 10°2 5,7 x 1072 3,2 x 1072
5y 6 1,2 x 10~} 3,1 x 1077 1,6 x 1077
7y 8 2,4 x 10~ 1,9 x 1071 1,4 x 107
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UNIDADES DEL Si

Unidade: hawicas 81

Magnitud

fisica

Deneminacion  Simbolo

Definicién

Longitud

Masa

Tiempo

Intensidad

de corriente

eléctrica

Teulperatury

termodinag -
mica

Cantidad de

sustancia

Intenxidad
luminosa

Val.ll, Ne, 1, 1088

metro m

kilogramao kg

segundn B

amperet. A

kelvin [

mole ol

candela ot

El metro es la longitud de la trayectoria
recorrida, en el wvacio, por la luz en
1/299 792 458 de segundo. 17 CGPM (1882)

El kilogramoc es igual & la masa del pro-
totipo internacional del kilogramo.

{t CGPM {1889 v 3 CGPM (19011t

El segunde es la duracidn. de 9192831 770
periodos de la radiacion correspondients
a la transicion entre dos niveles hiperfi-
nos del estade fundamental del atorno de
cesio 133, '

{13 CGPM (1967), Resolucidn 1.1

Ei ampere es la inlensidad de corriente
constante gque mantenida en dos conduc-
tores paraielog, rectilinecs, de longitud
infinita. de seccidén cireular despreciable
v Sltuadosa una distancia de } m el uho
del otro en e vacio, produce entre estas
conductore: una fuerza igual a 210~
newlon por metro de longitud

{CIFM (1946;. Resolucion 2,
o @ CGPM (13481

aprobada por

E. kelvin, unidad de temperaturs termo-
dinamica. es la fraccien 127216 de la
temperatura  1ermodinamica  del punto
triple del agua.

(13 CGPM (1667), Resolucion 3 y 1)

El mole es la cantidad de suslancia de
un sistema que contiene tantas entida-
des elementales tomo atomos hav en 0.012
kilograme de carbono 12. )
las entidades
ser especificadas v
moléculas, 1ones, elec-
olras parliculas o grupos especifi-
cados rie tales particulas

{14 CGPM {1871,

Cuando se emplea el mole,
elementales deben
pueden ser Atomos,
frones,

Resolurion 3.

La cuandela e+ la imensidad luninosa de
una tuente gue emite una radiacion
moneeromatics cot una  {recuencia  de
540 10" hertz en una direccon determi-
nada ¥ cuva intensidad energética en esa
drreccion ex de 1/683 watt por estereorra-
dian

1§ CGPM 11979, Resolucion 3.
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LA ABSORCION DE MERCURIO POR LA

OUITOSANA DE LANGOSTA

i, PENICHE C., J.M. NIETO V.

Insiltutoe de Qufmica ¥ B.‘Lolog:fa Experimentel, Academia de Clencias de Cuba

INTRODUCCION

La quitosans, aungue raramente
presente en la naturaleza como
tal, puede obtenerse por desace~
tilacion extensiva de la quitinas,
un polimero distribuido amplia-~
mente entre los animales inferio-
res, hongos y crustéceos. Ast,
por ejemplo, los exoesqueletos de
langosta, camaron y cangrejo, gque
son desechos indeseables de las
plantas de procesamiento de estos
crustsceos, que se acumulan en
cientos de toneladas anualea cong-
tituyendo una fuente de contami-
nacion ambiental, son fuentesa de
meteria prima para le obtencion de
estos polimeros.

Es por elle que lamr propiedades
de 12 gquitina ¥y la quitosana han
gido objeto de estudio por parte
1e¢ numerosos investigadores du=
rante los ultimos afios, quienes
han mostrado su aplicabilidad en
los mas diversos campos /1, 2/.

Se ha encontrado que las caracte-
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rigticas fislcas y quimicas de
estom polimeros varian en depen-
deacia del materisl de pertida y
el método de obtencign empleado,
lo que gin dudes es consecuencia
de loc fuertes Aratamienios gcidos
¥ basicos involucrados en le obe
tenci5n, que varian de une fuenie
8 otra.

Una propiedad de le quitosana
que ha recibido gran atencion es
su capacided para lanteractuar
con iones metdlicos mediante 1a
formacion de quelatos /3/. Esta
propiedad adquiere gran intereés,
entre otras, en su aplicaoi&n
para la descontaminacion de aguas
residuales de plantas industiria-
les continentes, de ionea de me-
talem tales como el mercurio, el
cadmio y michos otros elementos
eatables o radiocactivos gue pue-
den congtituir un peligro pare la
vida,

Ramachandran Nair y Madhavan
/A/ estudiaron les caracter{sti-
cas de adsorcion de quitosanas
obtenidas a partir del camarén,
el cangrejo, la esquila y el ce~
lam - pars los lones Fe3+, 002+.



N2+, mg®t y cu?t en disolucion
y moatraron diferencies en la ce=
pecidad de adsorcidoh en dependen-
cia de la fuente, En el presente
trabajo me estudle la adsorcion
de H32+ vor quitosana obtenida a
partir de langosta.

PARTE EXPERIMENTAL

Le quitosana utilizada fue obe
tenida & escala semi-industrial
a partir de la langosta comun
(Panulirug argus) en el combinado
pesguero La Coloma, en Pinar del
Rio. Las part{culas de gquiltosana
obtenidas fueron molidas y tami-
sadas sl tamafio deseado, E1l grado
de acetilacidn se encontro por
aapectroscop{a infrarrojs, usando
el método &e Peniche y colaboredo-
res /5/, que era de 3 por ciento
y el contenido de nitrogeno se de~
termino por el metodo de Kjeldahl
y fue de 7,1 por ciento.

Las experiencias de adsorcion
se realizaron suspendiendo 0,1 g
de quitomana en 10 ml de disolu~
cion de cloruro mercurico. A me-
nos que ge indique otra cosa, la
concentracion de HgCl, era 0,1 M;
el pH 6,0; la temperatura 30 °C y
el tiempo de agitaoién 3 horas.
Daapués del tiempo gefialado ge

filtraba la disclucidon y se deter-

minabha 1la concentracién da mercu~
rio en el filtrado por adsorcion
atomioa.

Vol.11, Na. 1, 1080

RESULTADOS Y DISCUSION

Influencia del tamafio de particu-
le y el tiempo de agitacién

El efecto del tamaflo de las
vart{culas en la capacidad de ad-
sorcion se estudio utilizando
muestras de quitosana con un tama-
#o de particula inferior a 400 MHa,

quitosans precipitada segﬁn el
nétodo descrito vor lluzzarelli
/6/, que tiene una gran superfi-
cie especifica y quitosana de 1,6
milf{metrog, _

Los resultados no acusaron dil-
ferencias significativas entre 1la
cantidad de mercurio adsorbido
(que sera expresada como gramos
de Hg/gramo de quitosana) pars la
quitosana en polvo (1,08) y la de
tamafio de part{cula inferior que
400 Mm (1,13). No fue asi para 1a
quitosana de 1,6 mm; que presento
una menor capacidad de adsorcion
(0,76)., Esta diferencia se debe a
1a mucho menor area guperficial
asequible de la quitosana de 1,6
m en comparaci5n con lag otras
dose. En lo adelante todas las exs
periencias se reelizaron utili-
zando un tameafio de part{cula flsB

nor que 400 Um,

No se encontraron diferenciasm
en las cantidades de mercurio ad-
sorbido después de 3 y 24 horas
de contacto, por lo gue se infi-
ric que 3 horas de agitacién eran
suficientes para garantizar el
alcance del equilibrio.



Lofluencia del p inicial de la

diggluc;on

Se conoce que la capacidad de
adsorcion de iones metdlicos por
la quitosana depende del pH de 1a
disolucidn., En la figura 1 ge
muestra la capacidad de adsorcion
de la quitosans de langosta en el
intervelo de pH 3,0 a 6,0, Se ob-
serva que en la zona de pH estu-
diada no varia apreciablemente la
capacidad de adsorcion de la qui-
tosana de langosta,

Estos resultados concuerdan
con los obtenidos por Ramachane
dran Nair /3/ para la quitosana
de esquila, solo que en este oaso,
como veremos mis adelante, la
cantidad de mercurio adsorbido re-
sulto inferior.

Influencia de la lemperaturs

Se estudic la capacidad de ad-
sorcion de mercurio de la qui tosa~
na de langoste en el intervalo de
temperatura comprendido entre 20
y 80 C. En la figura 2 se puede
apreciar que el logaritmo del coe~
ficiente de distribucidn, Kd, dew
finido como 1a concentracidn de
mercurio adsorbida dividida por la
concentracion de mercurio remanen-
te en la disolucion, aumenta 1i-
nealmente con el aumento del reci-
proco de la temperatura, A partir
de la pendiente de la recta se de-
terming la entalpia de adsorcidn
del mercurio sobre 1a quitosana,
que resultd ger -11,9 kJ/mol, E}1
gigno negativo es indicativo de 1a
naturaleza exotérmics del proceso.

Z1 valor obtenido es del mismo
orden de magnitud, aunque de signo
opuesto, que el obtenido para 1la
entalpia de adsorcion de uranio
(en forma de uranilo) sobre el
fosfato de quitina por Sakaguochi,
Horikoshi y Nakajima /7/, que fue
de 17,9 kdJ/mol,

Influencia de la concentracidn de
la disolucion

Otro factor que ejerce unas im-
portante influencia sobre ia ca-
pacidad de adsorcion de un ion
dado por la quitosana, es su con-
centracion en la disolucidn., En
la tabla 1 ge muestra cdmo el au-
mento de la concentracion de 1la
disolucion por un factor de diesz,
incrementa aproximsdamente 10 ve-
ces la capacidad de adsorcion de
le quitosana. Las experienciag se
realizaron & las temperaturss de
30y50 %y para ambag se obger-
va el mismo comportamiento,

Un resultado similar obtuvie-
ron lMasri y Friedman /8/ al compe-
rar la capacidad de adsorcidn de
mercurio de la quitosana con la
de otros polimeros quelatantes,

En este trabajo encontraron una
capacidad de adsorcion de 1,425 g
de Hg/g de quitosana cuando la
concentracidon inicial de mercurio
era 0,2 M y de solo 0,100 g de
Hg/g de quitosana, cuando éste era
0,02 M. 2a bueno gedalar que en
este egtudio ellos encontraron que
la quitosane era el polimero mas
efectivo pars el mercurio en tér-
minos de capacidad y efectividad,

Novista Cuhana dn Quimica,



Compargcion gon guitosana de
otrag fuentesg

De los resultados anteriores
se degprende que, para comparar
la capacidad de adsorcion de mer-
curio por la quitosana de langog-
ta con las de otras fuentes repor-
tadas en la literatura, es necesaw
rio hacerlo mantenisndo lag demds
condiciones lguales, En 1la tabla
2 se muestran los resultados obte=
nidos por Ramachandran Nair y Mad-
havan /4/ para qultosanas de can-
grejo, cemaron, calamer y esquils
¥y e comparan con los obtenidos
Por nosotros para la quitosana de
langosta, Ellos también utiliza-
ron una disolucion de 0,1 M de
iones de mercurio y 1la misma re-
lacion aolido/1{quido y tempera~
tura que lag empleadas =2n el pre~
sente trabajo. Se observa que ba-
Jo las mismas condiciones, la ca-
pacidad de adsorcidn de mercurio

‘? 2,0

-]

-

b4

£

g

z 1,0 ? L. > : L ]

-

z

o - 4 ] ] -
3,0 40 5,0 ,0
pH
Flg. 1 Efecto del pH 1nioclal sohre

la capacidad de adsoroidn ue
merouris de la quitosana (ex-~
pressda en gramos de Hg por
gramo de gquitosana)
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de la quitosana de langosta es muy
superior a la obtenida para las
otras fuentea,

Es necesarlo aclarar que la
tendencia a aumentar la capacidad
de adsorcidon de la quitosana con
el por clento de nitrdogeno que me
congtate en la tabla, fue encone
trada por ellos iambién para el
Feot pero esto no se cunplis para
el 002+, el N12+ y el Cu2+.

CONCLUSIONES

La elevada capacidad de adsor=
cion de ion mercurio encontrada
para la qultosana de langosta co-
min (Panulirus ergus) y la asequi-
bilidad de su materia prime, permi-
ten predecir su posible aplicacion
en la desconteminacion de aguas re-
siduales de plantas industriales
e locluso sustitulr con mayor efi-
clencia algunhas resinas comerciaw
les que se utilizan actualmente con
exte fin,

is 30 34 W
vt oxio? ety

Fig. 2 Dependencia del logaritmo del

ooeflociente de dimtridbuoion

K4, oon el reciprooo de la

termperatura
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INFLUENCIA DE LA CONCEITRACION DE IERCURIOQ EN LA DILSOLUCION SOBRE LA CAPACIDAD
DE ADSORCION DE LA QUITOSANA, 8SE AGITARGN 0,1 g DE QUITOSANA DURANTE 3 HORAS CON

10 ml DE DISOLUCION DE 33012 A pH 6,0

Concentracidn de Hg2'

Capaocidad en ng de Hg/g de quitssana

en moles/l = 30 °C T w50 °C
0,1 1 100 971
0,01 k=Y 142
0,001 10 10

TAbDLA 2

COMPARACION DE LA CAPACIDAD D& ADSORCION Di Li JUITOSANA DE LANGOSTA CON La iBle -
CONTRADA POR RAMACHANDRAN NAIR Y MADHAVAN PARA OTRAS FUENTES /4/ '

4

Quitosana Contenido de Capacidad mg de
nltrogeno (%) Hg/g de quitosana
Cangrejo 6,7 321
Camaxon 6,2 N
Calamar 6,9 366
Eaquila 7,0 411
Langosta Tt 1 100
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INFLUENGIA DE LA ESTRUCTURA DEL SISTEMA
Ni0-MoO-AL0, EN LA HIDRODESULFURACION

DEL BENZOTIOFENO

V.M. VILLALBA, R. LOPEZ C., D. IRAOLA G.

Centro de Investigaciones Quimicas, La Habana

INTRODUCCION

En los Ultimos ticmpos, en ca-
1idad de catalizadores para los
procesos de hidrodesulfuracion
(3DS), se emplean caca vez mas
los cgigtemas NiO-MoOB-A1203 /1,
2/. Egtos catalizadores son com=-
nuegtosn qu{micos complejos, cu-
yos métodos de sintesis se man-
tienen practicamente empiricos.
Por esta razon resulta de inte-
rés adguirir informacion sobre
la naturaleza qufmica de lag ef
pecies cateliticamente activas ¥
de log compuestos que se forman
duran’e su preparacidn.

La cinétice de 1a FDS del ben~
zotiofeno ha gido estudiadas por
varlos autores /3, 5/4 sin embar-
£0, no se ha llegado & unm coh-
¢lucion definitiva sobre la in-
fiuencie de lar fases presentes
ern el catalizador zobre su acti-
vidad pars esie reaccion.

in el presente trabajo se es~
tudian 1s HDS del benzotiofeno y
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la influencila ejercida sobre la
mnigma por las diferentes fages
ppesentes en los sistemas egtudia-
dos.

MATERIALES Y METODOS

La muestra A fue preparada por
impregnecion de una x-A1203
producide por la firma Houdry
Aulls con une solucion de hepta-
molibdato de amnonio. La muestra B
es el producto de reimpregnar 1a
muestra A con una solucidon de ni-
trato de nfquel. Deepués de cada
impregnacion, las muestras se se=-
caron & 120 °C durante 8 horas y
se calecinaron a 550 °C durante el
nismo tiempo, La muestra C es un
catalizador comercial de hidrotra-
tamiento Ketjen 153=1.5E y la
auegtra D es unge muestra experi-
mental Ni-lo soportadm sobre
:".1203 » Si02.

Las muestras se sulfuraron &
presidn atmosférica de gcuerdo con
el gsiguiente procedimiento: la
temperatura se incremento desde la
nmbiente hasta 400 °C en 1 h en
flujo de N, el cual se cambic por
una mezcle HES:H2 1:8 (molar) man=



tenieéndose estas condiciones Qu-
rante 4 horas.

Lag mediclones de actividad ge
~1levaron a cabo en un reactor s
flujo formado por un tubo de smcero
inoxidable de 3,8 mm de dismetro

interior y 0,5 m de largo 8 une
presidn de 2,0 MPa y temperaturs
de 280 °C. En las mediciones se
utilizaron 0,5 g de catalizador
mezclado con boles de vidrio y
se inyectaron mediante una bomba
dosificadora & presidn, 10 om” de
une disolucion de benzotiofeno
(BT) en n~decano (relacidn molar
1:5) suficiente para alcanzer el
egtado estaclonario, el flujo da
hidrégeno se ajuat6 para una re-
lacion molar H,:BT de 90,

Los productos fueron analiza-
dos en un cromatografo con Cetecm
tor de termoconductividad usgando
H2 como gas portador (60 e’ h"T)
Y une columna de acerc inoxida-
ble de 1,5 m ¥y 4 mn de Apiezon L
al 20 % de Rysorb BIK 0,2-0,3 mm.

Los anelisis térmicos diferen-
ciales y termogravimétricos de
lag muestras se reslizaron en un
derivatografo MOM y los espectros
infrarrojos se registraron en un
espectrometro PYXE UNICAM SP 1100
en pastillas de 1 mg de muestra
nor 50 mg de XBr.

Los reactivos utilizados en
las preparaciones fueron gquinioca~
mente puros y los gases produci=
dog por la BOC coa un 99,5 % de
pureza. El hidrogeno fue purifi=-
cado con trampas de Pd—31203 ¥
gecado con trampas de tamiz molew
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2ular 13 W, los restantes gnees
fueron utilizados sin previe puw
~ificacidon,.

RESULTADOS Y DISCUSION

£n la tabla 1 se muegtra la
composicion de los catalizadores
estudiados, las areas superficia-
leg y las constantes aparentes de
velocidad de reaccion para la HDS
del bentiofeno.

Los valores de conversion de
benzotiofeno fueron ajustados a
una cinetica de orden 1,5 con
respecto al benzotiofeno y de or-
den O con regpecto al H2 de acuer=
do con la expresioh:

g W (PgT)°>5/F = (1)

=[17 G x5 ] -

Este expresion fue empfrice-
mente encontrada para le =G de
tiofeno /6/ peros puede ser ccngi-
derada como una aproximAacion de
expresiones més complicadas dsl
tipo ILangmuir-Hinahelwood.

Lags areas superficiales fueron

estimadas por adsorcion de N, a

-196 °C de mcuerdo con la isoter-
ma BET,

En la tabla se puede observar
que log catalizadores B y C pre-

sentan une coaposicidén quinmica y

&rea superficial similares. Sin
embargo, la diferencia en msctivi-
dad, expresada por la constante
de velocidad para lg HDS, es no-
table. En el caso de las muestreg
A ¥ B que se diferencian por la
presencia de NiO, los valores de

Rovista Cubona dn (ofmien,



1as constantes practicamente no
ge diferencian entre si.

Los eapectros infrarrojos de
les muestres no permiten llegar
a conclusiones signifivativasn
sobre la estructura de estos sig-
temag, observéndose en todos los
cagos une banda ancha poco resuel-
ta entre 540 y 850 om™ ! que per-
tenece & 1o 5120 gobrelapada con
las bandas de los molibdatos ¥
posibles oxidos sencillos /7/, se
observen ademas bandas & 1 650 ¥
3 500 om™! asociedas a la presen-
¢cia de agua adsorbida coordinada-
mente.

En la figure 1 se muestran los
termogramas de las muestras obje=
to de estudio. En todos los casos
ge presents un pico
con pérdida de peso
hasta 260 °C debida
bilmente sdzorbida.

En le muestra C se observa, meg
claramente que en el resto de las
muestras, un efecto exotér 1ico

4
endotermic.
en el rango
al ague G¢-

con pérdida de peso en el entorno
de los 400 °C que puede ser ssig-
nado & la reduccion con deshidre-
tecion de la superficie, como se
gugiere en un trabajo anterior so-
bre 1a reductibilidad del szistema
HiO-HoOBuAlzoj 8/

Para todas las muestras se ob-
gerva un pico endotérmico en el
entorno de 900 °C y ademss un pico
exotérmico & 760 °C pare las mues-
tras B, C y D que aparece para la
nuestre A & BOO %c,

Como se puede observar eh losg
termogrames de les muestres B, c
v I, 1la intensidad de los® efectos
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a 760 y 900-920 °C varia de una &
otra muestre y este fendmeno sers
objeto de un andlisis més detella-
do.

Otros autores /9/ han estudiedo
por espectroscopfa infrarroja el

.slstems MoOB-A1203-encontrando que

pare concentraciones inferiores a
un 20 % de MoO5, & forme funda-
mentalmente molibdate de aluminio
y que el mismo se descompohe &
temperaturas superiores a 900 °¢,
Por su parie Talipov /10/, basan-
dose en datos de espectroscopfa
por reflexi&n, gefinla que pars el
gistema NiO—MoOB-A1203, ge forma
molibdato de sluminio, el cuml =se
descompone golo & temperaturas su=-
periores & 900 °C observéndose la
sublimacicon del MoO, y su deposi-
cidn en las partes frias del hor-
no. Sobre la base de esims con-
siderpciones, es posible suponer
gue el pico endotérmico con per-
dica de peso & 900-920 °C esta
relaclonado con la descomposicion
del ﬁlz(NoO )3.

Con relecion el efecto exoter-
mico observado a 760 °C, Silgel~-
xovekaia y col. 711/ al estudiar
el sistema NiO-MoO3-A1203 encon=
traron que la poaicion de este
efecto veria con la ooncentracion
de MoO3 ¥ lo asigneron & la deg=
composiciﬁn de compuestos super-
ficiales de gluminio ¥ molibdeno,
Debe sefielerse que el efecto fue
reportado por los anteriores au-
tores & 830 °C, planteéndose que
el corrimiento a 760 %¢ ocurre
pera concentraciones de Moo3 en«



tre 20 y 25 %, lo que no concuer-
da con nuestrus resultedos expe~—
rimentales, Estos autores sefalan
ademas que la intensgidad del e-
fecto es sensible m la concentra-
cidn de Ni0 en la muestra.

S1 se tiene en cuenta que ge-
gun Jalif /12/, pare estes con-
centraciones de molibdeno es di-
ficil encontrar compuestos super-
ficimles de aluminio y molibdeno
dlferentes del molibdato de alye
minio, no esta olaro cual ser{s
gegin /11/ el compuesto superfi
cial que produce el efecto X0
térmico a 760 °c,

Segun Talipov /10/, de scuerdo
con el método de preparacion del
gigtemn NiO—MoOBqAIEO se pueden
formar espinelas de n quel ademas
de molibdatos de nfquel, aluminio
¥ Ni0. Este eutor observd ademss
en los eapectros de ieflexion, 1a
formacion de la espinele & 600 °¢
con niquel en posicion tetraddri~
ca y la migraolon, al aumentar 1a
temperatura, del Niot de la posi-
eion tetracdrica s la octaddrica
& congsecuencla de la influencia
del MoO (ya que en el sigtema
binario Al—Ni no ge observo este
fenomeno). Pox consiguiente, es
posible plantear que tal reorgo-
nizaoidn egstructural podria dap
origen al efecto exotérmico obser-
vado a T60 °¢C.

En general puede apreciarge
Que el efecto exotérmico a 7€0 ¢,
con independencie de cusl sea 1a
transformacion que 1o produce, es
sensible a la concentracidn de
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Ni0 y puede ser una medids rela-
tiva del nfquel presente en eg-
pecies mas facilmente reducibles
(recuérdege que el NiA104'se re-
duce con extrema dificultad).

Como fue sgefialado en la publi-
cacion anterior /8/, el nfquel
Pregsente en el catalizador infiu-
Ye en la reductibilidad del mo-~
libdeno y se propone que una dig-
minueion relativa del efecto a
760 °C indica un inoremento de la
concentracicn de niquel en espe-
cles reducibles. Higahilleda /13/
sobre le base de mediciones de
RPE concluye que el nfquel y el
cobalto tienen el mismo efecto
gobre el catalizador de
MbOB-A1203, de modo que un meca-
nismo simplificado como el plan=-
teado por Nikischenko /14/para el
cobalto, podrig ser propuesto pa-
ra el nfquel segin:

N1° + uo®*

m—meee W27 4 0 120
6 WL 4+ 2Mp ot e W12 4 oyodt
pudiendo egtar el Mo4+ involucra~
do en los sitios activos respon
sables de le actividad de HDS.

Por otra parte, si gse tiens
en cuenta que el pico endotérmico
a 900~920 °C estd relacionado con
le descomposicion del molibdato
de aluminio, se propone que una
disminucion en la intencidad de
este efecto indica un incremento
en especies de molibdeno suscep-
tibles de estar interactuando con
el nfquel,

Como puede aprecimrse, la mues-
tra mas activae (C) presenta un

Rovistn Gubana do Quimics,



efecto endotérmico mucho mencs
intenso que la muestra B, lo que
indica un mayor contenido de es-
pecies Ni«llo en detrimento de la
concentracion de molibdato de
aluminio en la muestra C; a su
vez, egte mueatra presents un me-
nor efecto exotérmico gue sugiere
une mayor concentracidn de nfquel
en especies reducibles de moiibe
denos que determine la reduccion
de este Ultimo hasta Mo4+.

La muestra D presentea un efec-
to endotérmico poco intenso, lo
que sugliere uas elevada propor-
clon relative de especles Ni-lo,
pero presenta un efecto exotérmi-
co intenso, que indica poca con=
centracion de niquel en especies
reducibles de Moo El nivel d¢ ce=
duceion de estes muesires fue, de
acuerdo con /8/: G> T > A > B,

Al marscer, el S:i_O2 favorece
la interaccidn del MoO con el
10 ¥ no con la del A1203

Le muestra B tiene unz baje
ectividad comparable con la de 1a
muestra A, lo que pudiera expli-
carse por la poca formecidn de
egpecies Ni-Mo (efecto endotérmi-
co intenso) ¥y poco nfquel en fore
mes reducibles de Mo en funeion
del procedimiento de preparacién
(intenso efecto exotérmico).

Como puede eprecisrme, como
requisito para elcenzar una alte
actividad catalitica, es necegg-
ria la presencia de une fase o
egregado superficial donde inter-
actuen el Wi y el Mo ¥ donde este
Ultimo se encuentre parcialmente

Vol. ), No. 1, 1080

reducido a Mo?*, Ee 1dgico que
exista una fuerte influencia ds
le coordinacicn del molibdeno en
estos sistemas que no eg poaible
discutir con los datos disponiw
bles,

CONCLUSIONES

ELl pico endotérmico Gue apare-
ce en los termogramas de los sis~-

. temas estudiados & 900-920 °C ea-

t£ condicionado por la descompo-
sicion del Alz(MOO )a ¥ 8z inten=
gldad esta relacionada de forma
inversa a la concentracion rela=-
tive de esgpecles de molibdeno
guceptibles de Interactuar con
el nfquel.

Le intensidad relativa del pi-
co exotermico encontrado a T60 ¢,
puede eatar relacionada con la
concentracion relativa de n{qual
presente en especies reducibles
de Tio.

En le aparici5n de los sitlos
activos para la hidrodesulfurae
cion del benzotiofeno, eata in-
voluorada 1le creacion de fases
o sgregados superficiales donde
coexisten et nfquel y el molibdew
no, encontrandose este ultimo en
egtado de oxidecidn 4t

Nomenclatura

kBT - Congtante aparente ds velocgidad
de reacclon para la hidrodesul=-
furacidn del benzotiofeno

bego del catalizador
Presidn parcial inicial de ben-

zotiofeno
¥ = Flujo molar de bhenzotiofeno
XBT - Converaién fraccional de benzo=-

Y“+iofeno



1ag

Figura 1,
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Andlisis térmico diferencial y termogravimdtrico de
las muestrag (el trazo superior corresgponds al re-
glatro de DTG y sl inferior al ATD)
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TABLA 1

COWMPOSICION QUIMICA, SUPERFICIES ESPECIFICAS Y CONSTME APARENTES DE VELOCIDAD

DE REACCION

PARA L& HDS DE BENZOTIOPENO EN LAS MURSTRAS ESTUDIADAS

; A 8 cle
Compoa%oion quinica e:;::g oie
m

Iestra W0 W0,  AL0, 810 & zol g~ el ?n"!

A - 13,7 84,3 212 8,8

B 3,3 13,2 81,4 190 11,6

D 4,6 17,2 64,8 13,4 163 64,5
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REACCION DE COMPUESTOS NITROAROMATICOS
CON ALCOHOLES. 1. REACCION DE 25
DICLORONITROBENGENO CON ISOPROPANOL

J. ACEVEDO M., V. CALA, L.M. ALFONSO H.

INTRODUCCION

la reaccion de compuestos ha~
lonitroaromaticos con glcoholes
en medio basico es un tems amplia-
mente investigado y en la literew
ture aparece un gran nimero de
trabajos dedicados a ello, tanto
desde el punto de viste sintético
como cinético.

De forma general, se puede
plantear que en le reeccidn de
compuestos halonitroarométicon
con alcoholes en medio basioco,
pueden presentarse tres tipos de
reacclones competitivas que son
les slguientes:

1. Reaccion de sustitucidn nucleo=
t{i1iea del ha15geno.

2., Reaccidon de reduccidn del £~
po nitro por el alooholato.

3. Resccion con formacion del
N-arilaminodacido (como una va-
riante de le anterior).

Sobre los dosg primeros tipos de

Presentado 30-~10-85
© Universidad de Orients _
Rovista Cubana do Quimice, Vol.11, No. 1, 1088
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-reacciones se encuentran reporta-

1

dos una gran centidad de trabajoa,
por ejemplo /1, 6/, y es conooldo
que, como productos fundamentales
de reduccion del grupo nitro, ase
obtienen los compueatos azo y azo-
xi y también la amine correspon-
diente, El tercer tipo de reaccion
es relativamente poco conocida, en-
contréndose en la literatura sdlo
tres trabajos dedicados & esta
reaceion /7, 9/. Como resultadc de
sus trabajos Suter y Dains /7, 8/
plantearon tres condiclones como
necesarims pars la obtencicn de
N-arilaminodcidos:

~ 8010 alcoholes con el agrupf-
mlento 0H2032GH producen el
aminoécido;

- nacesidad de haldgeno orto al
grupe nitrog -

- empleo de benceno como solvenw
te:

egtas condlciones fueroa poaste-
riormente rebatidas por Miller
/9/ al trabajar con alooholes ge~
cundarios y obtener N-arilaminoa-
cldos en los cuales la parte aci-
da tiene menos atomos de carbono



que el alcohol original ¥, ademéa,
report6 la no necegidad de presen=
cie del atomo de haldgeno en posi-
cidn orto con respecto al grupo
pitro y que la obtencion del N~
arilaminoacido ocurria tambien en
medio alcoholicos.

) presente trabajo trata de
1a reeccion de 2,5-dicloronitro-
benceno con isopropencl en medio
basico, obteniéndose resultados
que comprueban lo planteado por
Miller /9/ y un nuevo producto no
reportado pvara esta reaccion.

PARTE EXPERIMENTAL

Alcohol isopropilico (22, 5 ml;
0,3 moles), sodio netalico (2,3 g;
0,1 mol) y 125 ml de benceno fue=
ron celentados hasta disolucion
del sodlo y dejada enfriar la mez-
cla de reaccion; se adiclonaron
10 g de I (0,052 moles) en 25 ml
de benceno y se calents a reflujo
gurante 2 horas, posteriormente
se arrastrd con vepor, obienién-
dogse un destilalo A ¥y un residuo
B, Al destilado A se le evapore
o destils le fase orgénica (ben-
ceno o alcohol), se mcidlfica, se
£iltre separandose I gin reaccio-
rar ¥ por posterlor basificacién,
se obtiene II, Bl regiduo B se
filtra, obteniendose una solucion
¢ ¥y un z0lido el cuel es tratadc
con etanol caliente obteniendose
IV, &l dejar enfriar la solucion
alcohkolica, precipita V y al eci~
aificar ligersmente la soluciom
alcoholice resultente, precipita
TI. Le solucion C, el ger acidli-
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#4cada hests pH=1, produce un o=
1ido IIT el cual me recristaliza
de etanol-agua.*

Los rendimientos de la reaccidn,
empleando solamente alcohol como
solvente, se muestran en la tebla
1.

los productos obteanldos fueron
caracterizados por su puato de fu-
#ion, andlisis elementales cuanti-
tativos, espectros infrarrojos ¥y
de resonancia magnética nuclear
proténica (tabla 2).

RESULTADBOS Y DISCUSION

Trabajo# preliminares en nues-
tros laboratorios corroborarol
que no era necesario el uso del
benceno como solvente al obtener-
e, empleando el propio alcohol
como solvente, los N-arilaminosci-
dos, siendo los rendimientos seme-
jantes. Las condiciones experimen-
tales usadas fueron semejantes &
las reportadas por Suter y Dains
/7, 8/. En la reaccion entre
2,5-dicloronitrodenceno (I) e iso~
propancl (tabla 1), ademis de los
productos de reduccion del grupo
nitro: amina (II), azo (V) y
azoxi (VI), se obtuvo la N-2,5-

diclorofenilglicina (III) ¥y un
producto amarillo-verdoso de alto
punto de fusidn que no me obtenia
cuando se empleabe benceno como
solvente o cuando se emplea R-pro-
panol ¥y que no aparec{a reportado
en la literatura en trabajos si-

* Cuando se utilizo el alcohol co-
mo solvente se afiadic igual vo-
Jumen que de bencenc.



milares anteriores, el cual se
comprobd ser la 2,7-diclorofena~
oina (IV), p.f, 268 °,

No, N,
o) ,1:53,01
c1
01
T TT

NH-GHZOOOH

Cl
Cl

IIT

N QL
IO 0]
cl N

Iv
o1 CL
ORRO
Cl ¢
v 1

Cl i_ C1
ROSEEO,
Cl
¥I

dado por los datos que aportd el
andligis elemental, me deduce que
debe poseer una formule empirica
de C6H3N01. £n la literatura apa-
recen reportadae dos diclorofensw
cinas diferentes para las cuales
se esigna el mismo punto de fusién,

la 1,6 dlclorofenacina, p.f, 266-7°
/13/ ¥ 1a 2,7-diclorofenacina, p.fo
266-8° /10/. Se llega & 1la conolu=
aion que debe ser la 2,7-dicloroe
fenacina dedo el hecho de que par-
timos del 2,5-dicloronitrobenceno
¥y que la fensoina obtenida debe
formarse por la condensacion entre
dog moleculac de este compuesto

¥ la liberacion de dos étomos de
clore por molécula de fenacine
Tormada, solo pudiendo ccurrir
asto -formacicn de la fenacina y
liberacion de dos &tomos de clo-
ro- 3i la condensacion ocurre por
el cerbono cue se encuenira en
posicion dos, quedando ssi fija=
da la posicidn para ls 2,7-dic¢lo-
rofenacina,

De ninguns manersa pudiera ser
una fenscina tetrahalogenads por-
que esto se excluye tanto por los
resultados del andlieis elemental
cuantltativo, como por los walo~
res reportados para el punto de
fusion de algunes de estas fena-
cinas tetrshalogenadas /14/,

TABLA 1

RIADLMLEATO DR IN3 PRODUCYOS OBTENIDOS

Prod, I Prod, Ii Prod, IIX
2,6 % 25 % 12,6 %
3,4 % 29 10,8 ¢

Prod, ¥

2rod, IV Erod, VI
85 4 5 0,8 %
6,8 % 6 3 n,g
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PREFIJOS SI PARA LA FORMACION DE LOS MULTIPLOS ¥ SUBMULTIPLOS

Con ayudu de los prefijos SI. es posible formar los multiplos y submultiplos de las

unidades Si, anteponiends z cada unidad de medida, el prefijo conveniente.
Prefijo Simbolo Factor

exa E 1o = 1000 000 000 000 000 DOO

peta P 159 = 1000 004 000 D00 OO0

tera T 10'% = 1000 00G 000 000

giga G 0% = 1000000 000

mega M 104 = 1000000

kilo 13 1080 = 1000

hecto 3 1¥ = 100

deca da w0 =1

decj d 107! = {Q,1

centi v 15 = 00

mili 1 107 = 0,001

micro u 107" = 0,000 001

nano n 107 = 0,000 000 01

pico P 167 = 0,000 008 000 003

femto r 10- = 0,000 060 000 DOG 001

atto a 16" = 0,000 000 BGO 000 000 001
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Restimenes Abstracts

EFECTO DE LA DESLIGNIFICACION SOBRE LA DISTRIBUCION DEL GRADC DE POLIMERIZACION
DE LA CELULOSA DEL BAGAZO DE LA CANA DE AZUCAR '

(. de la Guardia, 3. Priesto, G. Rodriguez

El establecimiento de un método para obiener la distribucion del grado de polime=
rizacidn de la celulosa presente en el bagazo de la cafia de azucar fue objetivo de
un estudlo anterior /1/. Preliminarmente, se demosiraron las afectaciones ocourri-
dag sobre la celulosa nativa sl emplear una previa deslignificacion del material
original. -

En,este trebajo ge comparan log reaultados obtenldos sobre las curvas de distribue
clon del grado de polimerizacion de la celulosa al utilizar dos tecnlcas ds deslig-
nificacion, De acuerdo con las evidencias encontradas, en smbos casos ge afecta

significativamente la distribucion del grado de polimerisacion del polimero origl=

nal cuando ls muesira es sometidas directamente & estos procemos.

DELIGNIFICATION EFPECT ON THE DEGREE OF POLYMERIZATION OF THE CELLULOSE PRESENT
IN THE SUGAR CANE BAGASSE '

¢. de la Guardia, S. Prieto, G. Rodr{guez

The establighment of a procedurs Tor the determination of the distribution of the
degree of polymexrization of the cellulose present in the sugar cane hagasse was
the subject of the previous work /1/. In a preliminary way the modifloations
produced on the native cellulose when carrylng out a previous delignification of
the original masterial were shown,

In this work a comparison of tne results obtained trom the ocurves of distridution
of the degree of polymerization of cellulose when two different techniquea were
employed is made, It became evident that in boih camses the degree of polymerization
of the original polymer is affected aignificantly as a result of being subjected

to these procedures.

INTIRACCION DEL BIS (ACETILACETONATO) DIACUONIQUEL (II) SOLIDO CON COMPUESTOS
IBETEROCICLICOS NITROGENADOS '

0. Area, V.M. Spevak, T. Guerre

e estndid la interaccidn del bis (acetilacetonato) dimouonfquel (II) #dlido oon
compuestos hreterce glices nitrogenadgs en fase vapor, Sa obtuvlieron por esia via

de reaccion hetercgenea de sustitucion de ligandos, oomplejos mixtos de niquel (11)
del tipo i (L)}2(acac)2, en el cual (acac) es el ion acetllacetonato y I es la
piridins (CSH5N) y su metil y dimetil derivados, como la  =picolina {(CBH7TN) y

2,6 =lutidina (CTHON) respectivamente.

iog complejos mixtos fueron identificados mediante técnicas de analisis quimioo
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ele?ental, determinacicnes de conductividad molar, momentos magnéticos ¥ eapectroa-
copia I.R,

BI3 (ACETILACKETONA?E) DIAQUONICKEL (II) INTERACTION WITH NITROGENATED HETEROUYCTXC
COMPOURDS

0. Area, V,W. Spevak, T. Guerra

It wag searched the interaction beiween bis (acetylacetonate) diaquonlekel (II)
and nitrogenated hetarocyclic compounds in steam phase. It was obteined oy this
nethod, several mixed complexes of nickel (II)} of general formula Ni (L)2(acac)?
in whieh {acac) 18 the acetylacetonate ion and I i3 pyridine (CSHS5N) and their

methyl and dimethyl derivatives, as picoline (C6HTN)} and 2,6 lutidine (CTHON)
reapectively,

The mixed complexes were ldentified by means of techniques of elementael chemlcal
analysais, determinafions of molar conductivity, megnetioe moments and I,R. speciros-
CODPY

BSTUDIO DE LA DISTRIBUCION DEL GRADO DE POLIMERIZACION DE LA CELULOSA DEL BAGAZO
EN EL PULPEQO QUIMLICO

3., Prieto, ¢, de la (Guardia, G. Rodr{guez, u. Benftoz, A, Chang

in trabsjos anteriores se pudo establecer un método viscosimétrico para obtener
la distribucion del grado de polimerizaeiﬁn (DGP) de l2 celulosa en la pulpa psara
diselver de bagazo /1/, ¥y en el bagazo de la cafia de azlocar /2/. En ambos casos,
se establecié la metodolog{a para efectuar el fracclonamiento por precipitacion a
partir del derlvado nitrado de la celulosa, empleando la mezcla acetona-agua como
gsiatema disolvente - no disolvente,

®n el presente estudio se analiza la variacidn de la DGFP de la oeluloss presente
en las muestras extraidas de las distintasz etapag mas relevantes del pulpeo quinmi
co (pre-hidrolisis sulfato).

Segﬁn loa resultados encontrados, se muestra una adecuada corrsspondgncia entre
los vilores hallados de laa fracclones de bajo grado de polimerizacion (GP) por
dos vias difarengas. Por otra parte, parece mejorar la polimolecularidad de la ce-
lulosa en relacion con las dos muestras extremas conaideradas de pulpeo: bagazo
(prghidroliqis) ¥ pulpa finsl. Qesda este punto de giata, las caracter{sticas de
le ultima aun no se gpnsidaran optimas en comparacion con otras pulpas de madera
grado disolver del genero comercial /3/.

STUDY ON THE DISTRIBUTION OF THE DRGREE OP POLYMERIZATION OF THE CELLULOSE IN THE
PULP AND IN SUGAR CANE BAGASSE

S, Prieto, C. de 1s Guardia, G. Rodr{guez, M, Ben{tez, A. Chang

A viscosimetric method for the determination of the distribution of the degree of
polymerization (DDP) of the cellulose in the pulp and in sugar cane bagasse waz
gtablished in previous works /1, 2/. In both cases the procedure to carry out the
precipitation dbreaking of the nltrated derivative of cellulose using the mixture
acetone-water as the solvent-non sclvent ayatem, was alzo eatablished.

The variation on the DDP of the oellulose present in the samples exiracted from
the various more relevant steps of the chemical pulping process {sulfate pre-hydro-
1lisis) im analized in the present work.

As the resulis show, there im an adequate correspondence betwean the values found
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by two different ways for the fractions of low degree of polymerization (DP).
Furthermore, the polymoleoularity of csllulose seems %o improve in relation to

the two extreme samples of the pulping process considered:s bagasse (pre-hydrolisis)
and final pulp. From this point of view, the chareoteristics of the latter still
are not considersd the beat when compared to other grade dlssolving wood pulps of
the commercial type /3/.

STHTESIS ¥ CARACTERILACION DE DIOXACICLANOI FURANICO3

D, Callejam, M, Echenique, H. Maneck, S. Maneck, H. Seeboth

Las propiedades biolégiomg ¥ farmacolégicas de loa compuestos del tipo dioxacicla=-
nos, han despertado interes creciente en los wltimos afios, propiciando la sfntesis
de numercsos derivados incluyendo los furanicos, que presentan accion vasodilatado-

ra y anti-inflamatoria,
iedlante la reacaion de condensacion se sintetlizaron los siguientes sonmpuestos:

10415 X=H,NO,; RaE,MNe,CH,CL,Ph; R, =H,le; Rmi,CH

. ,OH,CH X, e, Ph,CH, 01
Ryal,CH,0H3 R =H,CH,0E, OH,

Se analiza la influenecia del tipo ¥y cantidad de catalizador docido en la sintesis
de los compuegtos de tipo 1,3=dl0xolang. Los furil dioxaciclanos se presentan como
mezclas de 1someroa gis-trans, sce logro1su aqyaracion en algunos casos, caracterie
zandose medisnte espectroscopia de RMN Hy 0.

Lag pruebas biologlcas para estos compuestos presentaron buenes resuliados como
fungicidas,

R

|

| )(/<—0_>\/ C/ \(CHR3R4) n
. AN

1

/

D—-—-ClH
Ry

SYNTHESTS AND CHARACTERIZATION OF FURAN DIOXACYCLANES

3, Callejas, M, Echenique, H, Maneck, 3. Maneck, H, Seeboth

Dioxacyclane compounds have promoted a growing interest during last years owing to
their biologlo and pharmacological properties, ineluding furas derivatives which
present antiinflammatory and blood pressure dilating action,

vhe following compounds were prepared by condensation reaction:

00,13 XaH,NO,; RuH,le,CH,Cl, Phj Ry«H,Nes R <H,CH,OH,CH,X, Ms , P, CH,,OMe 5

RBuH,cH20H; R4=H,GH20H,OH.

Influence of amount and type of acid catalyst in the synthesis of 1,3-dioxvlane

derivatives was studied. Puran dioxacyoclanes exist lik' cin-trqss nixtures which
worve isolated in some casea, and characterized by NMR 'E and C spectroscopy.

Biological tests were successul for these compounds like fungicides.
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DOBE ALCAI.IHIZ_ACIOII COl PULPA DE BAGAZO
9. Quintela B., J. Rodr{guez Ch., A, Chang V,

In el proceso viscosa, la alecalinizacidn de la pulpa es un paso fundamental y 1a
calidad de las viscosas puede mejorarsme cuando se emplea la doble alcalinizaoion,

En el presents trabajo ge ensayan dos variantes de doble alcalinizacidn oon pule
pa de bagazo, ocon la finalidad de mejorar la filtrabilidad de las viscosas a nie-
vel de laboratorio,

DOUBLE ALKALINIZATTION WITH BAGASSE PULP
0. Quintela B., J, Rodr{gues Ch,, A, Chang V.

Alkalinization of pulp is one of the Pfundamental stages in the viscose process
and the quality of the viscoges may be improved when double slkalinisation is
uged,

In this article were tegted two variants of double alkalinization with bagasee
pulp to improve the viscose £iltrability at laboratory seale, "

INFLUENCIA DEL GRADO DE POLIIERIZACION Y EL CONTENIDO DE CELUIOSA DE L4 YISCOSA
EN SUS PROPIEDADES )

O, Quintela B,, A, Chang V.

Teniendo en consideracion que en la filtrabllidad de las viscosmas influyen muchos
factores del proceso, se estudig le influencia del contenido de celulosa en vis=~
cosa y el grado de polimerizacion en la filiracion de muesiras elaboradas a partir
de pulpa de bagazo.

Se obtuvo que ambos pardmetros influyen de forme significativa en las propledades
de filtracion de la pulpa. Con los resultados obtenidos es posible analizaz de
forma preliminar las posibllidades de 1z pulpa de bagazo pars la slaboracidn de
productos donde intervengan de forma determinante dichos factores.

INPLUENCE OF THE POLYMERIZATION DEGRER AND THE CONTENT OF CELLULOSE AMOUNT OF
VISCOSE ON IT8 PROPERTIES

0. Quintela B., A, Chang V.

Taking in account that %he filtrability of viscoses 1s influsnced by many factors
of the proceas, in this article the influsnce of ocellulose amount in viscose and
the polymerizotion degree on the filtration of the bagasse pulp samples are studied.
Both parameters have a significsnt influence on the filtretion propertiesa of
bagagse pulp. Theae results permitted in a preliminary way to analyse the pose
aibility of bagasse pulp in the elaboretion of products where thepe feotors take
plece in a determinative form, : :

CALCULG DE L TEMPXRATURA DE EVAPORACLON DE IOS COMPONENTES DE 1A MUESTRA COR La
ADICION DE AGENTES TERMOQUIMICOS EN EL ANALISIS ESPECTRAL DE EMISION ATOMICA

JsAe Pernindez G., C.L. Lopez R,

La evaluscion de la efectividad alcanzada oon la introduccicn de agentes termoqui~
94
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ricos en el analisis espectral de emision. ge ha basado en determinar la influemcia
que los mismos ccasionan en la disminucion de la tempereturs de ovnporncion.

Hasta &l presente ge ha considerado que la cinética de ovaporlolon no desempefia un
papel importante en el comportamjento de los compusstos 1nvesxigadoa ¥ pare ol
caloulo de la temperatura se hs aplicado el procedimiento A G G Lo,

Zn esate trabajo so hace un estudls oritico de las condicionas oinatieo-tornodinnui-
cag en que +tlene lugar el proceso ds evaporaoion durante laa medicionas Lo ol anali-
glas eapectral y se demuesatra lo erroneo del criterio aplicado para el caloulc de 1a
temperatura. Je analizan las limitaciones y las ventajas obtenidaa al inoluiy

las oonsideraciones oinéticas del proceso de evaporaoion.

La aplicabilidad del método estudiado me comprueba mediante 1la busna correspondens
cia de los valorea caloulsdos con los reportados en la literatgra, para un gmpo
grande de elementos que siguen distintos esquemss de atomizesoion en el hormo de
grafito.

CALCULATION OF THE EVAPORATION TEMPERATURE OF THE SAMPLE COMPONENTS WITH THE
ADDITION OF THE THERMOCHEMLCAL AGENTS IN THE SPECTRAL ANALYSYS OF THE ATOMIC
EMISSION

J.A, Pernéndes G., C.L. Lopez R,

The agsespsment of the achieved effectlivenesa with the thermochemical agentas
introdustion in the gpectral analysia of emission has been based in determining
the influence that they produce in the decrease of the evaporation temperature,

Jp to the present time it bhas been oconsidered that the evaporation kinetics
doean't play an important role on the behavior of the 1nxostigatad compounds and
that Por the temperature oaloulation, the procedure A G, <K O has been applied,

In this paper s ocritical analysis is made on the kinetic - thermodynamio condie
tions in which the evaporation process takes place during the spectral analymis
measurements and the mistake of the applied oriterion for the temperature
caleulation is showm.

The limitationa and the obitailned advantages when including the kinetic considera=
tions of the evaporation process, are analized,

The applicability of the studied method is proved by the good correspondence of
the caloulated values and those reported in the literature for o great group of el-
ements which follow different atomizatlon achemes in the heating graphite furnace.

CINETICA Y MECANISMO DE LIXIVIACION DEL SULFURQ DE WIQUEL INDUSTRIAL EMPLEANDO
LIJORES QUE CONTIENEN DIFERENTES RELACIONES NH5/002

L,J. FAffe, M, Cagtellanos, G. Garay

Se estudie la cinética y el mecanismo de lixiviacidn de sulfato de niquel indus-
trial, en licores que contienen diferentes relaciones /C0,.. Para ello se uti.
1iza una muestra de sulfure de nfquel de la Empresa Comafida go Pedro Soto Alba,
%a, HOlEm.

A partir de los datos experimentalss, =e calcula la energia de aotivagion apa=
rente s el oxrden aparente del proceso de disolucion del sulfuro de niquel, en
funeion de la conoentracidn de NH3, 002 ¥ 02

Se explica la naturaleza de estas dependencias.
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KINETICS AND MECHANISH OF LEACHING OF NICKEL SULFIDE FROM INDUSTRTAL USING
LIQUOR WITH DIRFERENT NH3/002 RATIOS :

L.,J. Fiffe, M. Castellanos, G. Garay

Kinetics and mechanism of leaching of nickel sulfide from industris im liquors
ocontaining different nnqlco ratlos are studied, It 1s used niokel sulfide from
Bupresa Comandente Pedrv SoTo Alba, Moa, Holgufn, Starting from the experimental
data obtalned it 1s caloulated the apparent energy of activation and the apparent
orler or reactlon of nickel sulfide digsolution as a funetion of Hgs N 002 ané
02 concentrations.

The nature of these dependence 1s explained.

ESTUDIO DE LA SULPONACION DEL CORTE 350-480 °C DEL PETROLEO NACIONAL ISLA, PARTE I1:
OBTENCION DE TENSIOACTIVOS PARA RECUPERACION TERCTARTA DE PETROLED

M, Ares, M,N., Rodr{guez, J.A, Siso

Le mayoria de los sistemas de tensloactivos empleados en la recuperacion de petrd-
leo, utiliza a los sulfonatos de petroleo como componente principal. En los ulti-
mos anog, 8¢ han reportado en la literatura el logro de bajas gonaioneu interfa-
ciales usando soluclones acuosas diluidas de sulfonato de petroleo.

In el presente irabajo se estudia el efecto de la concentracidn de oleum ¥ el

,

tiempo de reaccion en el proceso de sulfonacién del corte 350=-480 °C del petrdlao

erudo Isla en la obtencion de sulfonatos de petrdleo.

Se evaluo la actividad superficial de los productos sintetizados y ee les calould
gu concentracion micelar or{tica (CMC), El nimerc de carbono aloano equivalente
(WCAE) de los petrolecs con los ovales sze obtiene un valor minimo de la tensidn
intezfacial cuando se emplea la solucion de sulfonatos, se encontrd que eataba en-
tre 6 y B,

Las pryebas de barrido desarrglladas por los autores en las cuales se emplea na
aolucion ds sulfonato de petrolso aintetizago a partir del corte del crudo naclonal
Isla, dio resultados sstisfactorios, obteniéndose un movimiento del petroleo a
traves de la columma de arena.

STUDY ON SULPHONATION OF THE REFRESENTATIVE NATIONAL ISLA CRUDE OIL AT B,P, CUT
350480 °C, I PART: OBTAINMENT OF SURFACTANTS FOR THIRD RECOVERY OF PETROLEUM

M. Ares, M,N, Rodrfguez, J.A. Siso

The majority surfactant aystems considered for enmhanced oil recovery inolude
petroleun sulphonates as the primary component. In the past few years, aohievement
of low interfacial tenslon by using dilute aqueous solution of petroleum sulfonate
has been reported in literature. {

In the present paper, petroleum salfonates derived from the repreassntative national
Isla crude oil (b.p. cut 350=-480 “C) was obtained, The effect of two variadbles on
sulfonation process namely oleum concentration and reaction time was atudied,

The surface activity of the synthesized products was evaluated and the oritical
micelle concentration (CHMC) was also calculated, The equivalent alkane earbon
number (BACN) of the crude oils in which the sulfonate solution gives a minimum
interfacial tension wag determined and its values were hetween 6 and 8,
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Phe Tlow test developed by the authors using peiroleun aulfonate asolutlon
synthesized from the Isla ecrude o0il gave satisfactory results, removing the oil
from the sand.,

A ADSORCION DE MERCURIV FPOR LA QUITOSANA DE LANGOSTA

4, Peniche C,, J.M. Nieto V,

Se estudio la adgsorcion de mercuric por la quitosana de langosta pare deteminar
sug potencialidades en el tratamiento de aguas residusles industriales coniemina=
das con lones de este metal, Se pudo apreclar que 1a capacidad de adsorcion veria-

ba con el Uamuaiio de lag part{culas ¥ la temperatura, pero nc se afectaba por el pH
de la dlsoluclon. La cantidnd de mercurio adsorbido aumento al incrementarge la
concentracion externa del lon. la capacidad de adsorcion de mercurio encontrada
para ia guitnsana Qe langoste fue muy superior a la reportada por otros sutores

nara la quitosana obtenida a partir de otras fuentes /4/.

ADSORPTTON OF MERCURY BY IOBSTER CHITOSAN

3. Peniche C., J.i. Nieto V.

The adsorption of mercury ion by lobster chitosan was atudied in order to determine
its potentialities in the treatment of industirial waste waters contaminated with
this metal ion, It was observed that the adsorption capacity varied with the
particle size and the temperature but was not affected by the pH of the solution.
The amount of mercury adsorbed increased as the external concentration of the ion
increased. Tha adsorption capacity found for lobster chitosan was higher than that
reported by other authors for chitosan obtained from other sources /4/.

NPLUENCTA DE LA ESTRUCTURA DiL SISTEMA NiO-MoOB—A1203 EN LA HIDRODESULFURACION
HEL BENZOTLOFEND

v, M, ¥illalba, R, Lépez Cey Do Iracle G,

Madiante el empleo del analisis térmico diferencial ¥ termogravimétrico, ge eatu-
diaron las fases presentes en el sigstema NiO-lo0,~Al,0, ¥ su influencias en la hi=
drodesulfuracion del benzotiofeno se analiza porgcorgeiaoion con los datos obtenia

dos en un reactor a flujo a 2,0 MPa y 280 "C.

i@ propone que los sitlos activoes de dicho cataslizador se desarrollan en una
lage © agregido guperficial en la que interactﬁhn el niquel 7 el molibdeno en pre=
sencia de Ho +,

INFLUENCE OF NiO-M003~A1203 SYSTEM ON BENZOTHIOFPHEN DYDRODESULPHURLZATION

¥,M, Villalba, R. Iopez C., D. Ireola G.

The phases present in KN10-Mo0O,=Al,0C. gystems were studied by thermodifferential
and thermogravimetrie analysig. fiﬁawise, their influence in benzothliophen
hydrodesulphurization was consgidered by means sf the correlation with the data
ohteined in a flow reactor at 2,0 [Pa and 280 "C, '

It is proposed that active sitea In this type of catalyats lie in a surfage phase
or43;uster with interaction between nickel and molybdenum and with presence of
Mo
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REACCION DE COMPUESTQS NITROAROM:A

NITROBENCENO CON ISOPROPANOL

TICOS CON ALCOHOLES, I, REACCION DB 2,5=DICLOR0-

Jo Acevedo M., V., Cala, L,M, Alfonso H,

ElL presente irabajo reporta el estudio de la reaccion de 2,5=dicloronitrobanceng

con isopropéxido de sodio en isopropanel, en el mismo me egtudian los productos de
eata reaccion, aisldndoge entre otros, como producto intarosagte la N-(2=-5-diclo-
o fenil) glicina y como producte no reportado en esta reaccion la 2«7 diclorofe=

naecina.

REACTION OF NITROAROMATIC COMPOUNDS WITH ALCOHOLS, I. 2 » >=DICIILOROBENCEN REACTION

WITH ISOFROPANGL

J. Acevedo ¥,, V, Cala,

This work reports the study

in isopropanol, in it are

an interesting product, N(

a not reported product in

LM, Alfonso H.

of 2-5~dichlorobencen reaction with sodium isopropoxide

studied this reaction g products, isolating among others,

2w5~dichlorofenil)glycine, and 2-T~-dichlorcfenacins as

this reaction.

Unidades Suplementariac S!

Angulo radian
niano

Anfulo estereorradian
s0lido

rad El radian es el angulo planc que, te-
niendo su wveértice en el ventro de un
circuio, intercepta sobre la cireunsferen-
cia de este rcirculo, un arco de longitud
igual a la del radio.

ir Ei estéreorradién es el angulo sdlido que
teniendo su wvértice en el centro de una
esfera, delimita sobre o superficie esfé-
rica correspondiente un drea igual a la
de un cuadrado, que tiene como lado el
radio de la esfera

Nota: Lav unidades suplementiarias se encuentran en la 1l ¥y I3 CGPM.
(1960 ~ 1967 - 1968).

Para esia: unidades la C.G.P.M. ne ha decidido si von unigades bésicas o derivadas.

C.GPF.M.: Conferencis General de Pesas v Medidas

Al decimetrg cubico también se le denomina litro (L), aunque no es ung unidad
de medida del 51, se permite su use, junto a las unidades SI, por tiempo indefinide,
El litre es igual al decimetro clbica,

1 em? = } ml

I mm* = 1 4],

1 L

0.000 001 L

= 0,1 m*

= 1,001 m?

= 00001 m?
= U, 01 m!
0,000 G py#

fl

== 0,000 000 001 m?
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Normas de Presentacion de Originales

Para la praaentqcién de art{culos 21 Consejo de Redacoion deben observarse las si-
guientes normas:

1.

2,

3a

4.
5

1 art{oulo deberd presenierse em forme definitiva pare su publiosoidn oon la
autorizacion de la Comision de Reviaion del centro en que ha #ido realizado el
trabajo.

El volumen del articulo no debe exceder de 15 cuartillas, y pars una copunioa-
cidn corta de 4-5 onartillas, Debe eniregarse el original mecanografiado con
ointa negra, no gris, tipoa limplos, escrito sobre papel blanoo, ain taochadu-
res nl emiiendas, Deben eniregarse dos copiam. No se acepiaran trabajos en pa-
pel gaceta ni en papel ocopia,

El texto debe esoribirse en hojas de 214 x 330 mm, numeradas conwecutivanente,
aon 30'1Ineas y 60 go}paa de maquina por pagina a dos eepacios, los sudtitulos
sn mayusoculasz, los spigrafes y subepigrafes ocon mayusoula inicial y subreayados.

Ias tablas, piles de figures, nomgncletura y reswngn en aspafiol e ingl‘a, deben
easecribirse en hojs aparte, sefialandose su ublcacion en el texto.

Fl srtroulo debe contener: titulo del artioulo, nombres y apellidos de los au-
tores, institucion donde lambora,., E3 deseadbls saguir'al plan siguiente: intro-

duceion, parte experimental (reactivos, equipcs y metodos de trabaio), remil-

tados obtenides, discusion de resultados, conclusiones, bibliografuia.

Se debe presentar un resumen en inglés ¥ eapafiol que no exceda de 250 palabras,.

La bibliograf{a g6 numersra en ogdon conaecutivo, sggﬁn Bu aparioiﬁn an a1l tex~
to, La referencia en el mismo ira indicads con el numerc entre barres, //. la
ligta de bibliograf{a ge ordens en Je forma sigulente:

a) Se se@alan el apellido del autor y las iniciales del nombre. En capo de que

gea maa de un autor, al segundo y al tercero ase pondran las inioiales del
nombre y log epellidos. Si los sutores son mas de ires, solc se pondran los
epellidos y Jag iniciales del nombre de uno de ellos geguido de Y oiros, st
ale 0 ¥ gol.

b} Dos puntos.

o) E1 yftulo del libro, subrayado (punto), Si ee tftulo de art{aulo, entre co~=
millag seguido de en y el nombre de la revista, subrayado {punto).

d) Bdicidn (ed.).

e} Tomo (%.) o mumerc (No.). -
) Volumen (vele).

g) Pégina (p.) o paeginas (pp.).

h) Casa editorial (coma).

i) tiunded o pafs (coma).

3) Afio de la edieion (punto).

Ejenplos:

1, KULTKOV I.3., $.7. ROSTQZEY, %.N. CRIGORIEV: Pundamentos fisioo-quimicos de
los procesos de reduccion de oxidog, Nauka, Mosou, 1978,

2. OCHOL T, et al.: "Corrosion del laton L-62 en agua de mar en condiciones de
transferencia de oalor" en Reviata Iberoamericans de Corrosion y Protecolon.,
No. 5, vol, 11, pPp. 13«15, sept.-cot., 1980, .
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81 se trata de un folleto, resumen, tesis, disertacion, trabajo de diploma, pa-
tente, monograf{a, reglamanto, comunicaclon personal, notas de trabajo, ete.,
86 oonsignara.

6, Toda la simbolizacién matematice debe presentarse en forma culdadosa, olara,
mecanografiada o escrita con tinta china negra, numsrada sn las paginas a la
izquierda, enire parentesia.

Lam letras griegas o del alfabeto cirflico, deben escribirme en forma clara, y
en la listz de nomenclatura deben esoridbirse los nombres de las letras y simbo-
los,

Las fotograffas ¥ dibujos de graficos ¥ esquemas, en un nimero no mayor de'5.
las fotogratfas =e resentardn en papel mate de alto contraste, de dimeusion

8,5 x 13, 18 x 12 o 18 x 24 om, Log dibujos en papsl alba con tinta Shina
negra 8 8 x 13, 18 x 13 o 18 x 26 gm, En el reverso de las fotografias y di-
bujos se deban escribir a lapiz el nimero de 1a figura, el t{tule del artioulo
¥ los apellidos de los autores, y con una flecha indicard el sentido de la £i-
gura,.

En lag tablas s0lo se deben dar las oiframs necesarias para caracterizar el me-
todo. Cada tabls debe ser mecanografiada a espacio y medio, y sstar iitulades,

Los nuameros o letras qgue acompafizn &8 loa gréficos deben ser Ade tamafio adecuado
para que sean visibles al ser reducidoes,

7. El autor debe firmesr cada psgina gerantizando asi que la mecanograffa reproduce
exactaments el original del autor,

El originsl del trabajo que ho relna las condiclones anteriores se devolvers al
autor,

Cuando se envia el artfeulo al autor para su modificaoion, ge dan 3 meses pare su
devoluoion a la redaccion, vencido este tiempo, el articulo se considera de nueva
inclusion, Cuendo es enviado fara su correcclon no 8¢ acepian campios en el origi-
nal, Una vez publicado el articule, el autor recibira 10 ejemplares de la separats,

El Consejo Editorial se reserva el derecho de publicar o no el irabajo.

Los autores reapetaran las normas irternscionales relativas a las abreviaturas de
los art{culos de las publicaciones, aimbolos ¥ unidades de medidas, las cuales es-
pecifioaran con claridad,

El editor me reserva el derecho de hacer lag modificaciones de estilo correspon-
dientes,

8, Los articulos y comunicacionea cortss ae enviaran a:

C. Dr, larfs lulsa Estévez MArtir
Patricio Lumumbe s/n

Facultad de Quimica

Universidad de Oriente

Sentiago de Cuba
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