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REACCION DE COMPUESTOS O-IIALONITROAROMATI-
COS CON ALCOHOL ISOPROPILICO (PARTE II)

1. Acevedo M., W, Puente, L. M. Alfonso H.

Fagultad de Qufmica, Universaidad de Oriente

INTRODUCCION

Bl estudio de le resccidn en-
tre los compuestos halonitroaro-
maticos con alcoholes en medio
bésico ha sido un ieme ampliamenw
te investigado, reporidndose pa~
ra la misme ane variedad de prow
ductos bastante amplia, los cua-
les dependen de las condiciones
de recccidn.

Los aspectos més estudisdos de
esty reaceidn son los conducentes
& los productos de reduccidn del
compuesto niiro y a la sustitu-
cidn nucleor{lica del haldgenoc.
En el primer caso, tenemos gque en
general se reporian como produce
tos principales de reduceidn las
correspondientes amina, ezo y
azoxicompuestos /1-4/ empleando-
gce condiciones como: medio acuoso
o alcohdlic , temperaturas altas,
alcohol primario o azlcares como
agentes reductores.

Le reaccidon de sustitucidn nu-
cleoff{lica ha sido muy estudiads
/1, 2, 5, 6/, siendo en este par-
te determinantes las condicio-
nes de reecccifne

Pressntado 30-10-05
® Unjversidad de Orients
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Otres posibles reacciones que
pueden ocurrir en estos sistemas
son las conducentes o formacidn

de fenecinas y de Nearilaminoe

Ecidos, apereciendo muy pocos
trabajps en egtias direcciones,

La obtencion de fenscines ha
sido reportede & partir de la
reaccidn de condensecion entre
nitro y sminocompuestos (reac-—
cidn de Wohl-Aue) /7-9/ no en-
contréndose en estas reacciones
gue haye peérdida de ftomos de ha=
1dgeno cuando se hacen resccionar
compuestos halogenados, tembien
nan sido obtenidas las fenacinas
por reaccidn del 2,5-dicloroni-
trobencens, isopropesnol y sodio
/10/ habiéndose perdido dos 8to-
mog de cloro por molécula de fe-
nacina formedes, E1 mecanismo por
el cuel ocurre esta reaccidn no
es conocido ain con certeza,

La formacidén de l-arilamino-
acidos por la reaccidn de comm
puestos nitroaromaticos y alcohoe
les, aparecid reportede por pri-
mere vez en 1928 y sdlo se han
encontrado tres trabejos al res-
pecto /11-13/ aparte de los de-
garrollados en nuestro departae
mento, encontrdndose sdlo en es=
tos trabajos reportada la formem



¢idn de Nesrilaminodcidos cuando .

se emplea so0dioc e hidruro de so=
dio como formadores del medio béw

sico.

PARTE EXPERIMENTAL

a)

b)

&

BEsquems general .

Se sigud el procedimiento ge-
neral reportado en /10/.

Determinacidn de derivedos
carbonflicos volatiles

Se siguid el esquema general,
haciéndose psser una corrien=
te de sire por la mezcla de
reaccidn, la cual pasaba por
frascos lavedores antes de en=-
trar en el baldn de rTeaccidn.
Los frescos lavadores conte=
nian sucesiva y respectivamen~
te permangenato de potasio al
5 %, ague de barita, pirogalam
to de potasio al 20 % y dcido
sulfirico concentrado, deg-
pués de lo cual al emerger del
baldn de reaccidn se hacia pa-
sar por una solucidn de 2,4~
dinitrofenilhidracina. El pre-
cipltado formado en este frase
co fue filtrado y lavado con
etanol-agua 1:5, teniendo un
punto de fusidn de 95-101° .
Una fraccidn fue recristaliza=
da de etanol-agus teniendo un
pof. = 98-9°, E1 resto fue cro-
matografisdo en silicagel G en
placan 20 x 20 ecm y de eluyene
te ciclohexsno-éter 9:1. Fue-
ron cromatografiades las dos
2,4=dinitrofenilhidrazonas
correcpondientes el formal-
dehido, acetaldehido y aceto=

)

d)

e)

na. Las dos manchas obtenidas
en la muestra fueron extrafdas
con etanol y determinados sus
puntos de fusion (tabla 1),

Determinacion de pKa, pKb ¥y

pki de la N=(2,5-diclorofe

glilcina

Se siguieron los procedimien=
tos reportados de valorascidn
en medio acuoso y en presencisa
de formaldehfdo /14/. El'méioa=
do fue ajustedo empleando gli-
cina comercial y después a la
N-{2,5~diclorofenilglicina)
obtenida segin el esquema ge~
neral (R.R} y otra obtenida
por sintesis de encuentro enw
tre dcido bromosocético y 2,5=
dicloroenilina (S.E.). Los
resultados se reportan en la
tabla 2.

Determinacidn de la variacidn
de la concentracidn de haluro
en la reaccion entre 2,5-di-
croronitrobencenc g isopro=-
péxido de sodio a 40°¥'a
ebullicidn

Se siguld el esquems general.
El cloruro fue determinado po-
tenciométricamente con eleoc-
trodos de plata y solucidn de
AgNOB 0,1 N. Se prepararon
mezcelas patrones preparadas
con los productos de reaccidn,
no observandose interferencia
de estos. Los resultados se
reportan en la tabla 3.

Reaccidn de o-halonitrobencew
nos con isopropoxide de sodio

Se siguld el esquema general,

Revista Cubana de Quimica,



siendo los productos reporta=
dos en la tabla 4; los mismos
fueron carscterlzados por sus
equivelentes de neutralizacidn,
espectro IR y en el caso del
N~(2-iodofenil)glicina por su
espectro de masa a 70 y 15 eV
(tabla 5).

RESULTADOS Y DISCUSION

Trabajos desarrcllados por
Miller /13/ reporteron el aisla= -
miento de acido acético y propa-
noico como productos de oxidacidn
del alcohol empleado por ellos
(3~pentanol), en nuestro caso, en
le reaceidn entre 2,5-dicloroni-
trobencenc e isopropdxido en iso-
propanol a 40° fueron obtenidos
cinco compuestos carbon{licos in~-
termediarios, aceteldenfdo y acew
tona, 1o que esid acorde con el
fraccionamiento que ocurre de la
cadena carbonada del alcohol en
la obtencidn del N-arilaminodci-
Goe :
Dado que los N-arilaminodcidos
son aislados de le mezcla de reace
¢idn por acidificacidn, fue nece-
sario encontrar el pH Optimo de
precipitacidn de la I-(2,5-diclo-
rofenil)glicina, para lo cual se
determineron los valores del pKa

y pKb, asf como el punto isoceléc- .

trico, debido a que éstos no fue-
ron encontrados ni reportvasdos en
la literatura. Lo anterior se de-
termind empleando la téenica de
Brysont /14/, ajusiéndose el mé-
todo con el empleo de glicina cow-
mno patrﬁn. Se prepard adends la
N-(2,5~diclorofenil)glicina por

Vol, IT No- 2, 1986

otra via (condensacidn entre 2,5~
dicloroanilina y dcido cloroacé=
tico), y se obtuvo que el pH Sp-
timo de precipitacidn (tabla 2)

se ancuentra entre 2 y 3, 1o que
era de esperar dade la presencia
de un grupo fenilo sustituldo uni-
do al nitrdgeno amfnico.

Se destaca la gran correspon=
dencia obtenida entre el aminoé-
¢ido preparado por reduccion del
compuesto nitro y por condensa-
cion.

El estudio potenciométrico de
la varlacidn cloruro en la reaoc—
¢idn entre 2,5-dicloronitroben=
ceno con 1aoprop6xido de sodlo en
isopropanol'efectuado a dos temw
peraturas: 40° ¥y a ebulliocidn
durante 3,5 horas de reaccidn,
nos presenta algunos hechos inte
resantes. Es necesario significax
que se hicieron mezclas patrones
con los productos de reaccion a
esperar y no se obgservaron inter-
ferencias de estos compuestos en
la valoracidn.

Tente en los experimentos
efectuandos a 40° y a ebullicidn
gse vio un salto brusce en la
cantidad de miliequivelentes de
cloruro liberado en la reaccidn,
ocurriendo el mismo entre los
5=-10 minutos de transcurrids la
reaccidn, estabilizandose el va~
lor s los 20 minutos de itranscu=-
rrida la reaccidn a 40 G ¥y a los
60 minutos en el caso de a ebu-
1licidn., Se encontrd también que
lae cantidad de cloruro liberado
a ebullicion fue 1,7 veces mayor
que a 40°,



Dado que la reaccidn de sus-
titucidn nucleof{lica aromitica
puede ser una de las causantes
de la liberacidn de iones cloru~
ros y también la reaccidn condu~
cente a la formacidn de 2,7-di-
clorofenacina, la cual liberarfa
dos iones clorurc por cada molé-
cula de 2,7-ddiclorofenacina for-
mada, nos dimos a la terea de
calcular la cantidad de 2,7-di-~
clorofenacina formada, encon-
trdndose que tanto a 40° como a
ebullicidn la relacidn miliequiw
valente de cloruro con respecto
a la 2,7-diclorofenacina era de
eproximacdamente dos, lo que nos
hace ver que el cloruro formado
proviene solamente de la reac-
cidn que implica la formacidn
de 2,7=diclorofenacina y que la
sustitucidn nucleorflica aromé-
tica aparentemente no transcurre.

Ademés se obgerva que el ren-
dimiento de He-arilaminogeido. es
1,5 veces mayor a 40° que a ebu=
1lici5n, lo que nos hace ver que

TABLA 1

& esta temperatura se favorece
m&s la reaccidn conducente a 1a
formacidén del N-arilaminodeido.
Del estudio de la reaccidn
de los tres o-halonitrobenceno
con isopropdxido de sodio en
isopropanocl (tabla 4) se obger-
vé que hay una vaeriacidn en de=
pendencie del tipo de halodgeno
orto al grupe nitro, la facili-
dad de sustitucidn del haldgeno
(medida por la centided de mili-
equivalentes de haluro liberado)
siguid el orden I > Br > Cl,
slendo éste el orden que se og=-
peraba segin lo reporiado en la
literatura; ademds se obtuvo ma~
yor rendimiento del Nwmrilaminow
écido cuando el hangeno orto al
nitro era el bromo. Todos estos
N~-arilaminogcidos fueron caracte=
rizados por sus constentes fisi-
cag, equivalente de neutraliza~ .
cidn, espectros IR, y en el caso
con lodo, con el espectro de maw
sa {tabla 5).

CARACTERIZACION DE 1OS DERIVADOS CARBONILICCS YOLATILES

Pormaldeh{do Acetaldeh{do Acetona Muestye '
RE 0,32 ¥ 0,01 0,40 0,48 % 0,01 0,40 % 0,01
0,48 ¥ 0,01
Pef.  166-7° 167-8° 1267 167-8°
| 125-6°

Revista Cubana de Quimica



TABLA 2

DETERMINACION DE pKa, pKb y pKi de N-(2,5-dlolorofenil) glicina

Aminoscido pKa pkb pKi
: + + +
Gly (exp) 2,32 - 0,06 9,59 - 0,04 5,96 ~ 0,03
Gly /15/ 2,34 9,6 5,97
+ + +
2,5=-DCPG (S,.E) 1,01 = 0,04 4,50 = 0,04 2,75 = 0,02
+ + +
2,5-DCFG (R,R) 1,01 = 0,03 4,50 - 0,02 2,76 - 0,03
TABLA 3

VARIACION DE LA CANTIDAD DE MILIEQUIVALENTES DE CLORURO LIBERADOS EN LA REACCION
DE 2,5-DICLORONITROBENCEND E ISOPROPOXIDO DE SODXO EN ISOPROPANOL A 40° Y a
SBULLICION

Temperatura Haluro Aminodcido Penacina
Ebullicion 8,9 5,68 4,4
8,7 5,12 4,3
8,8 5,70 4,3
40° ' 593 9,84 2,4
5’3 7’87 2’5
5,2 8,05 2,4

TABLA 4

RESULTADOS DE LA REACCION DE LOS O~HALONITROBENCENO CON ISOPROPOXIDO DE SODIO

N—arilamin05c1d9

Producto Haldgeno Rend (%) pfenc Pf/lit/ Haluro (meq)
cloro 1,1 % 1§9° 171° 116/ 2,715
12,1 % 171° 2,83
bromo 20,9 % 153° 153° 4,30
/16/ 4,24
1odo 16,2 % 153° 4,42
14,9 % 155° 3,46
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REACCION DE COMPUESTOS NITROAROMATICOS CON
ALCOHOLES CICLICOS (PARTE III)

J. Acevedo M., D. Garcia S., L. M. Alfonso H,

Facultad de Qu{mica, Universidad de Oriente

INTRODUCCION

Ha sido muy estudiada en lg
literatura la reaccidn de com-
puestos halonitroaromdticos con
alcoholes en medio besico. Entre
los investigadores que han repor-
tado esta reaccidn se encuentran:
Ralfort y Colbert /1/, M. Sones=
¢o ¥ M. Percasan /2/, quienes re-
portan como productos principa~
les de esta resccidn, los com=
puestos azo y azoxi con log ha~
1dgenos sustituidos por funcidn
éter; Suter y Dains /3/, repore
taron ademds de los productos de
sustitucion (&teres), distintos
productos de reduccidén (los co-
rrespondientes azo, szoxi y ami-
na) y ademés la formacion de
N-arilaminoacidos, este mismo
resultado ha sido reportado por
Dains y Kenyon /4/ ¥y més recien-
temente por Miller /5/.

Podemes plantear que en la
reaccion de compuestos halonitro-
arométicos con alcoholes en mew
dio basico pueden occurrir las
siguientes reacciones competitis-
vas principales:

Presasntado 30=10-85
® VUniversidad de Oriente
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1. Reaccidn de oxidaoldn-reduo-
cidén tipiocas,

2. Reaccidn de condemsacién con
formaocidn de N-arilaminosci-
dos.

3. Reaccidn de sustitucidn nucleo-
#{1i0ca aromatica.

4. Reaccidn de formaclidn de fens~
clnas.

Las reacciones tipo 1 y 3 son
bien conoclidas em la literstura
y existen resimenes publicados
donde se revisa todo lo reporia=
do en estas reacciones /6-10/.

La reaccidon tipo 2 fue prime-
ramente reportada por Suter y
Dains /3/ y Deins y Kenyon /4/
quienes plantean que la misme,
ocurr{a entre o-halonitrobenceno
con algcholatos y bencenc como
solvente. Posteriormente, Millex
/5/ planted la no necesidad de
haldgeno orto y del benceno ocomo
solvente, cuestiones estas 0o-
rroboradas por trabsjos efectua=
dos en nuestro departemento /11,
12/. En estos trabajos se desta~
ce gue slempre ge empleé el so-~
dio metdlico o el hierro de so=
dio como agentes formadores del
medio basico.



En experimentos realizsdos
por Miller /5/ con ciclopentanol
no se reporta la obtencidn del
N-arilaminozcido, 1o que hizo
pensar en la no ocurrencia de ese-
ta reaccidn con alcoholes cfcliw-
cos, hasta que fue demostrado en
trabejos preliminares efectuados
en nuestro departamento por Cala
/11/ que con ciclohexanol se ob-
tenfa el N-arilaminodeido corres-
pondiente, el cual presenteba dos
grupos carboxilo, producto del
rompimiento del anillo de seis
miembros.

La reaccidn tipo 4 ha sido re-
portads para efectuarse por reac-
¢idn entre el compuesto nitro y
la emina arométice correspondien=
te, presentandose esta reaccidn
como de tipo susiitucidn nucloow
t{lica aromética. As{, Serebria-
anyl /13/ ademas de las fenamcinas
obtuve compuestos azo, azoxi y
aminas; ademés se reporta le ob-
tencidn de estas Tfenacinas por
Chertneski y Kiprienov /14/ y por
Pachter y Kloetzel /15/, encon-
trendose que cuande se empleaba
halogeno ocurr{a pérdida de dtom
mos ¢e éstos. En trabajos efec-
tuados en nuestro departemento
/12/ entre 2,5~dicloronitroben=
ceno e isopropdxido de sodio, se
obtuvo la 2,7~diclorofenacina,
encontréndose la pérdida de dto-
mos de haldgeno.

PARTE EXPERIMENTAL

En un baldn de tres bocas
equipado con termdmetro y conden-
sador, se afiadieron 60 ml de al-
Vol. I No- 2, 1986

cohol y 0,05 moles de ls base,
calentandose a ebullicidn hasta
digolucidén de la base (donde fue
posible). A esta solucidn, una
vez enfriada, se le adiciond
0,026 moles del compuesto nitro
en 15 mi del propio alcohol, es=-
ta mezcla fue refluida por dos
horas y a continuacidn arrastra-
da con vapor.

En el destilado se obtenfa el
compuesto nitro sin reacclonar y
la amina correspondiente (donde
fue posible). La solucidn remg
nente en el baldn del arrastre
con vapor fue filtrada y se obtum
vo un 80lido (producto de reduce
cién del compuesto nitro, tales
como ezo ¥y dzoxi, ¥ la fenacina,
donde as{ oocurrid) y uma solucidn
de pH alcalino. Esta solucidn
despuds de acidificeda y filtra=
da produjo un s6lido, el N-ardile
aminodcido, el cusl puede purifi-
carse por disolucidn y precipite-
cidn de solucidn de bicarbonmato
de sodio., Los resultados se muesw
tran en las teblas 1 y 2. Los
productos fueron caracterizados
por sus espectros IR, andlisis
elemental ocuantitativo de hald-

geno y propiedades quimicas.
RESULTADOS Y DISCUSION

De acuerdo con lo reportado an
le literatura /3=-5/, la obtencidn
de Nearilaminodcidos entre com-
puestos nitroaromaticos y alcohoe
les, #0lo habfa sido llevade a
cabo, empleando como base sodio
metalico e hidruro de sodlo ¥y
posteriormente en nuesatro departa-



mento /11/ se extendid esta reao-
cidn usando otros agentes basicos
tales como hidrdxidos, aunque los
N-orilaminodcidos obtenidos coue
tenfan una gren cantidad de resi-
'nas. No se encontrd reportado en
la literatura la obtencidn de
N-arilaminodcidos cuando se empled
ciclopentanol /5/.

Dado lo aniexior, nos dimos a
la tarea de efectuar el estudio de
la reacoidn entre 2,5-dibromoni-
trobenceno con c¢iclohexanol con
diferentes agentes basicos, en
une primera etapa, y después exw-
tender esta reacoeidn a otros al-
coholes cfclicos y otroas compues=
tos nitroaromdticos.

En la resccidn entre 2,5~dibro-
monitrobenceno con ¢iclohexanol
utilizando diferentes agentes bé=
sicos (tabla 1) en todos los ca=
sos, se obtuvo un producto que
presentaba caracterfsticas ac{di-
cad, las cuales daban positive
las pruebas cualitativas para ha=
18geno y nitrdgenoc, esto fue ca=
vacterizado como el &cido & =(2,5-
dibromoanilin)adfpico sobre la
base de pus espectros IR ¥y RMN-H
y & su andlisis elemental cuanti-
tativo de haldgeno (tabla 3).

Los rendimientos obitenidos de
N-arileminodcido fueron mayores
sl emplearse hidrdxido de pota=
sio, sunque en este caso, fue muy
aificultosa su purifioacicn, lo
cual no oocurrid cuando se trabajd
con hidrdxido de sodio y con so=
dlo metdlico. En eate caso los
productos que se objuvieron son
de més facil purificacidn. Al

10

trabajarse con hidrdxido de baric
se observd que los rendimientos
de N-arileminodoidos fueron meno-
res que cusndo se utilizé hidrdxi-
do de bario y agua, lo que parece
indicar la influencia de la solu~
bilizacidn de le base. Con estos
resultados se extendid este reac—
cidn y se utilizd dxido de bario.
Esto pexrmitid observar que el
Nearilaminodcido obtenido fue
practicamente puro, a diferencia
de lo que ocurria al utilizarse
hidrdxidos aloalinos, lo que pa=
race indicar que las altas con=-
centraciones de iomes OH™ que
permiten estos Ultimos, favorecen
la concurrencla de reacciones co-
laterales en mayor grado que
cuando se utilizan bases mencs
golubles como el 6xido y el hi-
drdxido de bario.

Eg de destacar que en estos
experimentoa los rendimientos de
N-arilsminocacidos son bajos ¥
aproximadamente en el mismo or-
den. Se extendid la reaccidn de
compuestos nitroaromaticos oon
ciclohexanol en medio bdsico &
otros compuestos nitro, talea
como 2,5~dicloronitrobencenc ¥
p-cloronitrobenceno (tabla 2). En
todos los cssos se obtuve el
N-arilaminoscido correspondiente,
el cual en el primer caso, 6l

&% 4N-(2,5-dicloroanilin)ad£p1oo
fue caracterizado por su espectro
IR, andlisis elemental cuantita-
$ivo de oloro y propiedades qui-
micas, al igual que el & =Na(4-
c¢loroanilin)adipico, gue reafir-
mé el fraccionamiento de la cade~
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na del alcohol que ocurre en es=—
tos elcoholes para obtener un
N-asrilasminoacido que posee dos
grupos carboxilos (tabla 3).

Con eatos resultados se ensay6
la reaccidn entre 2,5-dibromoni-
trobenceno con diferentes alcoho=
les ciclicos tales como: ciclo=-
pentanol, 2-metilciclohexanol ¥y
‘mentol, lograndose en todos es-
tos cesos la obtencion de un pro-
ducto de caracteristicas acidicas
y que su espectro IR presentaba
las propiedades de aminodcido,
pero que resultaron en general,

ditfcil de purificar. Debe sefia=
larse el caso de la reaccion en-
tre 2,5-dlbromonitrobencens y
ciclopentanol con sodlo, en la
cual se obtuvo un rendimiento
crudo del posible N-arilaminodci-
do del 83 %. Eetas ceracterfsti-
cas resinosas de eatos productos
pueden esiar dadas debido a la
naturaleza de los alcoholes Yy fa~
¢ilidad de formar estas mesclas
de productos que dificultan la
purificacién del N-arileminodcie-
do.

TABLA 1

- REACCION ENTRE 2,5-DIBROMONITROBENCENO ¥ CICLOHEXANOL

Productos Compuesto Nitro Aminodcido (IIL) Solido
Base _ sin reacclonar denconogido
Rend, p.2.(%C) Rend, p.f.(°C) Rend. Pele
Ba (OH),, 1,5 g 83-4° 0,3g 147-9° - -
(20,5 %) (3,7 %)
NaoH - - 0,6 & 152-4° - -
(5,9 %)
0,9 &
(8,5 %) 152-4° - -
xou - - 2,78  143-5° - -
(26,3 %)
crudo
1,4 ¢  143-5° - -
(13,7 %)
crude
Ne - - 0,38  150-2°
(3,1 %) :
Ba0 1,5 & 83-4° 0,53 & 152=5° 2,6 8 141-3°
(20,5 %) (6,4 %)
Ba(OH), 2,5 g 834° 0,55 g 153=5° - -
mas H,0 (34,2 %) (6,7 %)
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TABLA 2

REACCION ENTRE CICLOHEXANOL Y COMPUEITOS NITROAROMATICOS
Compuesto Bage N-arilaminoacido
Nitro Rend, ) I
2,5=-dicloronitrobencenoc Ba(OH)2 0,52 g (3,3 %) 150.2°
BE(OH)2
+ H,0 trazas 130-45°
p=cloronitrobencenc Na 0,66 g (9,35 %) 130w5°
TABLA 3
CARACTERIZACION DE I0S PRODUCTOS
Productos % haldgeno RMN IR
cale, hallado
aoido -(2,5-di- ,
slorcanili{n)adfpi- 23,20 % 23,22 - 3 400 om”)
co 23,24 8/r N-H
23,26 2 800 -
3 000 cm™
=0H de ocarboxilo
azoclado
deldo -(2,5-d1~ 1 720 cu™
bromoaniiin)aafpi- 40,51 140,60 1,8-2,3 ppm  x=0
40,73 (m) (6H) 1 620 om™
40,75 4 ppm (m)(1H) def de -NHz'
6,6-7,2 ppm  en aminoacidos
(m) (3H) Negustituidos
10,3 ppm (m) 1 300 em™?
(2H) bands caracter{as-
tica de aminoaci-
do.
deido -(4-cloroani- 12,9 % 12,00
1{r)adfpico (12,2 % 12,05
con 1 mol
de H,0)
12
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DETEBRMINACION DE CROMO TOTAL EN LICOR DE
LIXIVIACION

G. Aguilera, R. Barrabeitg V.

Pacultad de Qufmica, Universided de Oriente

INTRODUCCION

bg conocido gque el cromo es un
elemento de diffeil determinacion
analitice por los metodos clagi-~
cos convencionsles; 1los m8s co=-
mineente utilizados se bsgan en
la precipitacion de Cr (III) o en
la oxidacidon de Cr (III) a Cr {VI)
/1/ . Estos métodos presentan, en
general, dificultades para su
realizacion.

El método actualmente utiliza-
ds en ls Empresa Cdte. "Pedro So-
to Alba" de llos, Holguin, para la
determinacion de cromo total en
licores se basa en la oxidacion
del Cr (III) & Cr (VI) y su pog~
terior veloracion con una solu-
cidn de sal ferrose. Bste método,
ademas de ser engorroso, no siem-
pre con su utilizacion se alcen~
zzn buencs resultasdos, por lo gue
g golicitud de dichs empresa se
acomete el desarrollo de un méto-
do enalitico pora le determina-
cion de cromo total en dichos li-
coreg; el cual resultar{a mas
ezpadito y confiable.

Lo bibliograf{a consultaca in-
forma sobre 1a utilizacion de la
Pregantade ZB-2-L05

© Universidad de Oriente
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reaccion de complejemiento entre

el Cr (III) y el EDTA para la de-
terminacion cuantitative de este

elemento /2/. Para el desarrollo

del método propuesto en este tra=
hajo se toma como base esta reacw~
cion.

El complejo Cr (III) - EDTA
presenta su néxima sbsorcidn a
una longitud de onda de 540 mm,
Dicho complejo es estable en un
intervalo estrecho de pH y la
formacidn del mismo es lenta, re-
guiriendose ebullir la mezcla
reaccionante,

El licor &cido es una solucion
corpleis que contiene diversos
cationes que pueden también fore
mar complejo con el EDTA /3=6/.

Del mismo modo, el cromo ae
presente en los egtados de oxida-
cidn de +3 y +6, lo que complica
aun mas gu determinacion total.
En este trabgjo se gipue un pro-
cedimiento de preparaciﬁn de l&
muestre, en parie, opuesto al
utilizedo por la fabrice para la
determinacidn de cromo total, o
geg, reducir el Cr (VI) & Cr
(III) y la posterior determina-
cidn cuasntitstive del cromo redu-
cido juato con el Cr (IT1) ini-
cislmente presente, utilizando 1ls



.’ L. N n
reasccion colorimeirice de forms=-

cidn del complejo Cr (III) - EDT4A.

PARTE EXPERIMENTAL

En el desarrollo del presente
trabejo se verificd prevismente
la fornscidn del Conmplejo
Cr (II1) - ZDTA /2/, pare lo cual
se utilizo unme solucidn esténdar
de Cr (III) de 0,3 g/l, prenarads
s partir de cromo metdalico disol-
viendo el mismo en dcide clorhi-
drico concerntrado con eyuds de
caior.

Para conprobar la efeectivided
de l¢ recuccidn del Cr (VI) a
Cr (I1I) ee prepararon curvas de
calibrecidn con soluciones de
Cr (II1) y Cr (VI) de contenidos
equivelentes, y se gsomebio ests
dltima sl proceso de reduccion
por sdicion de 1 ml ée solucidn
10 % en frio,
¥ luego se continuo con la téeni-
cs descrite para2 el desarrollo del
complejo Cr {II1) - EDTA.

.
Dada 12 composicion compleja

de hidroxilsmins &l

del licor y con el objetivo de

corocer lzs posibles interferen-
cing de los elementos presentes
en el mismo, se registreron losg
espectros de sbsorcion de solu-
clnnea aue contenfsn los iones
preacntes en diche licor, por 1o
ge onsayarsan con soluclones
sue inelafsn Co (I1), ¥i (II),
Cu (L1), "m (I1), Pe (III),

DL {01y, N {11) y 4n (IT). Es-

tsa scluciones fueron oHreperaces

Qile

surltir de oulfntos de los nme-
toles gorrvensnoidiencaes ¥ ocuyes
- ' 4
concentrocioren correspondian el
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contenido promedio (1f{mite supe-
rior de concentracion de la te-
bla 1) de dichos iones en el 1i-
cor. Se tomaron log volumenes
adecusdos de dichas dolucionea y
se aplicd la técmica de desarro-
110 del complejo Cr (III} - EDTIA,
y ge obtuvieron los espectros de
sbaorcidn correspondientes.

Cono reaultado del estudio de
interferencias ge procedid a 1la
aplicacién del método de adicion
de estdndar en una solucicn com-
p5sito de composicién promedio
gimilar al del licor (tabla 1).
Dicha solucidn fue prepasrada por
pesada directas de sulfatos de
log diferentes metales, dicroma-
to de potesio y cromo metalico,
todos de c¢alidad p. a.

Utilizendo los resultados de
todas las experiencias realiza-
dss, se conforme un método anali-
tico para la determinacion de
cromo totsl en el licor y se apli-
ce & una nuestras del mismo. El
método consiste en lo siguiente:

- Se toman 4 porciones de 2 ml
del licor en vasos de precipl-
tados de 125 ml. Se afiade &
tres de ellag 2, 4 y 6 ml de
une solucidn esténdsr de Cr
(II1) de 0,3 mzg/ml. Se adicio-
ne 1 ml de solucion de hidroxi-
lemina al 10 % y 25 ml de solue
cion de ZDTA de 0,2 mol/l a ca-
ds uno de los vagos de precipi-
tados, despues se neutreslizan
las soluciones con hidroxide de
amonio concentradc haata un pH
entre 9§ ¥y 10, utilizando un



pii-metro, ajustandose pontecio~
métricamente el pH de las so-
luciones con dcido scético con-
centrado a pH entre 5, 7 y 6.

- Se lleva a ebullicidn sobre
plancha eléctrica durante 5 mi-
nutos, se enfris y se trasvesa
cuantitativamente a metraces
eforados de 50 ml y se completa
con agua destilada,

- 3¢ lee la absorbancia de las
soluciones a una longitud de
onda de 540 nm contra un blanw
co de agus destilada y se gra=
fican los valores de absorban-
cia contra la cantidad de
Cr (III) afiadido.-

Para la verificacidn de los
resultados obtenidos &l aplicar
el método propuesto a una mues-
tra de licor, se realizsron prue-
bag de recobrado. Se afndic a 1la
muestra del licor (2 ml) 1 ml de
la solucidn esténdar de Cr {(III)
de 0,3 mg/ml & cada una de las
goluciones utilizadas pare el mé-
todo de adicidn esténder; poste-
riormente se desarrolld el mismo
en idénticas condiciones gue en
el caso anterior.

RESULTADOS Y DISCUSION

Del estudio experimental rea-
lizado se obtuvo el complejo
Cr (I1I) - EDTA, cuyo espectro
de sbsorcidn fue registrado an
la region visible que presenta
un maximo de 540 nm.

Asf{ mismo, se estudid la esta-
bilidad del somplejo en funcion
del pH, el cusal arroj6 como Te-—
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gultado que el mismo es estable
en un intervelo estrecho entre
5,7 ¥ 6 unidades, donde presen-
ta su méxima estebilidad. ‘

Peara comprobar'la validez de
la ley de Lamberit-Beer para el
complejo Cr (IIX) - EDTA se ocons=-
truyd una curve de calibracidn
utilizando una solucidn estdndar
de Cr (III) de 0,3 mg/ml.

Loa resultasdes ge muestiran en
la figura 1.

Se observe una dependencia 1li-
neal que comprueba la validez de
1la ley en el intervalo de concen-
traciones de 0 a 3 mg de Cr (III).
A partir de estas experlencias,
se seleccionan los - volumenes de
golucidn estduder de Cr (III) a
utilizar en el método de adicidn
de eatédndar (2, 4 y 6 ml) de
acuerdo oon los valores de ab-
sorbancia correspondientes,

En 1la bibliograt{a consultada
/7/ no existe uniformidad de cri-
terios con relacion & la posible
reduccidn del d1on dioromato a
Cr (III) por el EDTA, Se compro-
b3 que la reaccidn procede par=-
cialmente en las condiciones ba-
jo las cuales gse forma el com-
plejo Cr (III) - EDTA, y se ob-
serva la sparicion del color vio-
leta caracterfstico del complejo
Gr (I11) - EDTA, cuyo espectro de
abgorcidn registrado coincide con
el obtenido para Cr (III) en
idénticss condicioneas.

Este efecto queda evidenciado
por ls recta a de la figura 2,
ls cuel corresponde a una curva
de cslibrecidn de patrones de
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K20r207 con contenidos equivalen-
tes o Cr (III) y sometidos s la
técnica de formacidn del complejo
Cr (III) - EDTA, sin adicidn de
reductor.

Dada le presencis del ion
Cr20$' en el licor y su lenta
reduccidn en presencia de EDTA,
es imposible 1s determinscidn di-
recta de Cr (I1I) es{ como la de-
terminscion de cromo totel si no
ge reduce previasmente todo el
Cr (V1) a Cr (I11). Con este ob-
Jetivo se enssysron diferentes
sgentes reductores, y ge deter-
mind que el mds edecusdo es le
hidroxilemina,

Pers comprober la efectividaed
de la reduccion, se prepararon
curvas de cslibracion con solu-
ciones estandsr de Cr (III1) y
Cr (VI) de contenidos equivalen-
tea, luego se sometid a estos ul-
timos al proceso de reduccidn por
adicidn de 1 ml de solucidn de
hidroxilamina al 10 % en frio.

Lo2 resultedos Ge este expe-
riencis se nuestiran en le figure
2, rectas b 'y ¢, donde se ob=-
serva practicsmente ls coirciden~
cle de ambag rectes, lo que come

pruebs la efeciividsd de 1o reduc-~

cion. la diferencis entre el va-
lor de lg pendiente de estas recw
tec y 1e recte 8 (curve de celia-
hrecion de Cr20$" sin reductor),
confirma la reduccion no cuantie
tativa de este ion en el medic de
le reesccidn,

Al registrar los especiros de
sbsorcion en les condiciones en
les cunles =ze forre el complejo
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Cr (II1) - EDTA de soluciones de
los diferentes iones que normal-
mente estan presentes en el li-
cor, ge comprobe que los iones

Co (1I1), Wi (II), Cu (I1),

Mn (II) y Fe (I11) forman eapecies
corplejas que absorben a la lon-
gitud de onds de maxima abaorcion
del complejo Cr (III) - EDTA, lLas
soluciones que contienen los 1o-
nea Al (III), Mg (II) y Zn (II)
no presentan sbaorcion en el in-
texrvelo de longitudes de onda uti-
lizado. De estas experienciss se
comprueba la imposibilidsd de de-
terminer directsmente el cromo
total por el metodo de la curva
de cslibracicn.

Para determiner el volumen de
nuestra & utilizer psra le apli-
cacidon del método de adicidn de
estandar, ge construyeron curvas
de calibracion tomando diferentes
volumenes del licor por medio de
la técnice de formacion del com-
plejo Cr (II1) - BDTA, con 1la
adicion de solucion de hidroxile-
nine (figure 3).

De estas curvas se selecciona
como volumen bhasico pera el méto-
do de adicion como de estandar,
2 ml del licor, ya gque para este
volumen gse obtienen wvalores de
absorbancia asdecusdos para la
aplicacion del método. Ademds ame
selecciona el volumen de 25 ml de
golucion EDTA de 0,2 mol/l pars
la eplicacion del método, ya que
este volumen de EDTA esa suficien-
te para complejer los diversos
iones presentes en el licor.



Ut:ilizendo los resultacos de
todzs lss experlencias realize-
dag, de propone un método rapi-
do ¥y gencillo pars 1s determing~
cidn de cromo total en el licor
de lixiviecidn, que se describe
en le parte e:r.per:llnental.

E1 métidp propuesto fne apliw
cade & w:E muestra de licor, se
realizsron reéplicas de m = 11 ¥
s¢ obtuvieron en todos los casod
resultados similares., En la figu-
re 4 se presents una gréfice re-
rresentativa; a pértir de esta
gréfice se encuentra que el cor-
tenido de ctomo totel en la mues-
tra de ligox enslizado es de
0,975 &/1. '

Al reslizer lss pruebss de re-
cobrsdo efladiendec & la muestra
del licor 1 ml de solucidn estén-
der de Cr (iI)) de 0,3 mg/ml &e
obtuvieron los siguientes valores
de ebsorhancis (4sbla 2}, Loa va=-
lores pronedios sperecen grafilce-
dos en la fifgura 5. '

Al realizsr los célculos cO=
rrespondientes s partir del gré—
fico se obtuvo un valor para el
cromo to:al en el licor de 0,975
g/1. De los resultados obtenidos
del snélisis el licer y les prue-
bes de recobredo me calcule facile
nente gue el por ciento de recu-
peracidn de Cr (II1) es de 100,0 %.

CONCLUSIONES

~ No es posgible la determinacion
espectrofotométrics directs de
Cr (I1I) con EDTA en el licor
estudisdo, debldo & 1le inter-
ferencia de otros cationes que
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formen complejo con el EDTA,

Se comprueba que el ion Cr20$'
es reducido percislmente por
el EDTA en lsa condiciones es=~
tudisdss,

Se¢ comprueba la_redqccién total
de Cr (VI) a§Cr5(III)‘ut%11zan-
do solucidn de hidroxilsmina,
lo que poaibilita la determina-
cién de cromo totel en el licor
medisnte la reaccidn de‘forma-
cign ‘del complejo Cr (X11) -
EDTA en 1lss condiciones'encon-
trpdag dplicando el métddo de
pdicidn esténdar, |
Se pro;one un pétodo espectro-
fotométrico rapido, sencillo y
exscto pare determinar cromo
total en licor , de lixiviescidn
besado en le reaccion de com-
plejamiento del Cr (III) con
EDTA, el cuel puede ser aplica-
do a la determinacion de cromo
totel en 1licores de diferenw-
tes etapas del proceso.

TABLA 1
CoMPOSICION DEL LICOR

ELBHMENTO CONCENTRACION _ (g/1}
cr c?mo crao.f," 0,2 = 0,6
Al como 392(304}3 0,2 = 0,5
Co como 00304 0,3 = 0,5
N1 oolﬁo l‘U..SO4 3,0 - 5,0
Cu como Cu804 0,05 = 0,3
lin como Hn.S04 1,0 = 2,0
Zn como 2nS0, 0,5 = 1,5
Cr como Cr2(804)3 0,1 - 0,3
Na como N32504_ 40,0 = 50,0
1,50, libre 12,0 = 17,0
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TABLA 2
PRUEBA DE RECOBRADO SIN ADICION

mg de Cr - AB3CRBANCIA
Afiadidos ABSORBANCIAS PROMEDIO

0 0,087 0,087 0,085 . 0,086

0,6 0,111 0,112 0,110 0,111

1,2 0,138 0,138 0,138 0,138

1,8 0,168 0,168 0,164 0,167

CON ADIVION DE 1 ml DE SOLUCION ESTANDAR DE Cr (III) DE 0,3 mg/ml

mg de Cr ' ABSORBANCIA
afiadidos AB3SORB 4 NCIAS AROMEDTO
0,3 0,110 0,111 0,111 : 0,111
0,9 0,136 0,137 0,137 = 0,137
1,5 0,161 0,164 0,164 0,163
2,1 : 0,190 0,194 0,192 0,192
A (10 3?
F
200 L
160 |
120 P
8o |
40 B
0,6 1,2 1,8 2,4 3,0 " (mg)

Fige 1. Curva de Calibracidn a partir de solucion estendar
de Cr (III).
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A (103)‘
A

160

120 .

80

40

-

¥

2 4 6 8 10 ml Cr (IIT)
1 2 3 4 5 ml Cr (VI)

Fige. 2, Curvas de celibracion a pertir de:

a) Solucion de K20r207 gin reductor.
b) Solucidn de K20r207 con reductor,
¢) Solucion de Cr (III).
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P
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Fig. 3. Curva de calibracion del licor.
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A (10J

20
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Fl A r [

0,6 1,2 1,8 o (mg)

Fip. 4, Peterminacion de cromo total en el 11061‘.

A (10%)
20 .
— — 10//

¥ig. 5. Pruebe de recobrado,
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DETERMINACION POTENCIOMETRICA DE COBALTO
TOTAL EN LICORES CARBONATO AMONIACALES

J. Alpizar L.,* G. Aguilera M,, G. Galano, L. N. Panadero de la C.’

Pacultad de Quimiesn, universidades de La Habana y de Oriente

INTRODUCCION

En las plenias procesadoras
de nfquel por el método Caron, el
mineral reducido, se somete &8 un
proceso de lixiviacion donde se
utilizan altas conceriraciones
de amonfaco y didxido de carbono;
bajo la mccion de esiss solucio-
nes el n{quel ¥ el cobalio se di-
gsuelven y forman complejos amoniea-
caeles que pueden modificarse por
el cambio de la presidn parcisl
de amonfaco y la concentracidn
" de la sal /1/. L

Los fenomenos fisico-quimicos
gque regulan el comportemiento del
cobalto en este proceso, han sido
poco estudiedos. La composicicn
de los complejos emoniscales de
n{quel vy cobelto, no ests comple~
tamente definjda ante las veria-
ciones de los parémetros de lixi-
viacidn,

Bs conocido gue diferentes in-
vestigadores /2, 3/ se han dedicee
do a brinday informaciones sobre
la composicién de estas solucio-
nes carbonato smoniacsles (C.4A.);
asi como & deserroller métodos
analfticos que permitan conocer
Prosentado 28~2-86
® Universidad de Oriente
Bovista Cubana de Quimica, Vol. II No- 2, 19588
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las concentraciones de las espe=
cies quimices en equilibrio /1/.
El englisis de la bibliogre-
f{a permite concluir que, a d&i-
ferencia del niquel, los comple~
jos smoniasceles de cobelto (II)
formados en estas soluciones C.A.,
son oxidados 8 un estado de oxi=-
dacidn superior debido al oxigeno
del aire. Con esto se logra la
separacidn del ilon hexem{n cobal-
to (III) en licores C.A. /4/ por
riedio del ‘empleo de resinas de in-
tercambio idnico. Sobre la base
de lo esbozsdo enterilormente, ¥y
teniendo como objetivo fundamen-
tal la determinscion de cobalto
tetel er este tipo de muestres,
er. el presente trebejo se desarro-
lla, sobre la bese de la reduce
cion previa de estos complejos
con aluminio metélico, un metodo
indicscion poten-
lz determinacion

volumétrico con
ciometrica pera
cusntitativa de cobelto totel,
utilizendo como agente valorente
el hexacisnoferreto (III) de po-
tegio en medio HH4Cl - HH4OH!/5/.
Consitersndo que el hexamnin
cotelto (IJ1) constituye ung esg-
pecie representative de los dife-
rentes complejos de Co (I1I) pre-
sente en log licores, el mismo ge



tome coro punto de pertide pars
reclizer el estudio de le recuc-
‘cidn y determirar las condiciones
5ptimas, las cusles son extrapo-
lades al licor.

PARTE EXPERIMENTAL

Pere las nmediciones potencio~
métrices fue utilizado un pH-me-
tro modelo 26 corn escala de 0 a
1 400 mv, Radiometer Copenhagen,
con electrodo de platino como in-
dicador y calomel suturado como
referencis y en las determinscio-
nes colorimétricas un espectrofo-
tonetro Specord de la Cerl Zeiss,
JukiA, con cubetas de 1 cm.

Los reactivos empleados fueron
de calidsd, puros pera anélisis,

ELl cloruro de hexamin cobalto
{I1I) fue sintotizsdo medisnte un
procediniento reportado en 1la 1li-
teratura /6/.

Les condiciones experimentales
bejo las cualrns se dessrrolla le
reduccion del ion comple jo hexa-
nin cobalto (III), se obtienen a
traves de un disefio de experinen-
tos del tipo 2, donde K = 3.

Los factores snelizasdos fueron
108 giguientesa:

-~ Cantidad de Al metdlico
50 y 100 mge

- Cantidad de decido c¢lorhidrico
15 ¥ 30 ml.

- Tiempo de cslentamiento
30 y 60 nin,

- e - 2 .

La tecnice de reduccion del
complejo se efectus pesande 0,1 g
del mismo en balanzs snalitica,
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después se disuelve en una peque-
fia cantidad de agua destilade ¥y
luego se afiade el deido clorh{dri-
co concentrado ¥y el aluminio me-
telico, se somete & un proceso de
calentamiento segﬁn las condicio-
nes planteadas en el diseflo de
experimentos. Pars determinar el
cobalto reducido, despues de en~
friar la solucién, ge le afiaden
20 ml de solucion de citrato de
godio al 25 % pars inhibir 1a pre=
cipitacidn del sluminioc, Se neu-
trsliza con amonifaco concentrado

¥ ge afladen 8 ml de solucidn sa-
tursda de clorurc de smonio y

10 ml de amoniaco concentrado,
luego se valora.potenciométrica~
mente con golucidn de hexaciano-
ferrato (III) de potasio.

Los 1resultados del disefio de
experimentos se interpretasron me-
diante el snalisis de varisnza,
utilizando el criterio de Figher
con un nivel de confiahilidad de
95 %.

Para le determinscion de cobal-
to total en las muestraa de lico-
res se emplea el giguiente prosedi.
miento: se miden 50 ml de licor y
lentamente se ailade ecido clorhi-
drico bajo campeana y con agita-
¢idn hasta neutralidad ¥ luego
15 ml en exceso.

Se efectia le reduccion afa-
diendo 0,1 g de Al metdlico, ¥
ge lleva a ebullicidn durante 60
minutos. La solucidn resultante
es tratada de la forma que se ex-
plica anteriormente pars las so-
luciones reducidas de hexamin co-
balto (III).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Sobre la base de las determi-
neciones efectuadas a través del
diselio, encontramos que las tres
variables enslizedss influyen en
el proceso de reduccidn. En 1ls
tabla 1 se muestran algunos resul-
tados obtenidos.

Como se observa, los errores
obtenidos son pequefios, por lo
que se deduce que la reduccidn en
estas condiciones es practicamen~
te completa.

En el gréfico 1, curva g, se
presenta una de las curvas de va-
loracion potenciométrica obtenids
de una solucion del amino complew~
jo de Co (III) después de la re-
duccidn, la cual es una curva t{-
pica de valoracion del Co (II) por
este método /5/, se puede ver ade-
més de su forma, un gran salto de
potencial.

Para verificar si es completa
la reduccion del complejo en las
condiciones estudisdas, se regis-
tran los espectros de absoreidn
de una solucidn del mismo, en la
region visible antes y después
del proceso de reduccidn, los
cuales se presentan en el grafi-
co 2.

Al compsrer en este gréfico
los espectros g8 ¥y b, se observa
una gran diferencis entre los
meximos de sbsorcion del hexem{in
cobalto (III) sin reducir {curva
&) y el de la especie obtenida en
la solucion reducida (curva b).

Para identificdr el méximo ob-
tenido en la curva b, se registra

Vol 11 No- 2, 1986

el espectro de absorcidn de una
solucion de cobalto (IX), el oual
s8e muestra en la curva g del pro-
pio gréfico, donde se observe que
la absorcidn maxime tiene igual
correspondencia que en el espec=
tro b a 520 mm, Lo que permite iri.
ferir la presencia de Co (II) en
las soluciones reducidas.
Aplicacion del método de reduc-
gidn en muestras de licores ger-
bonato amoniacales

Se aplicas el método de reduc-
cidn ensaysndo con muestres en-
vejecidas de licores de primera,
segunda y %tercers etapa de lixi-
viascion y licor producto. Lo re-
sultados se muestran en ls tabla
2, y algunag de las curvas de
valoracion potenciométrica co-
rregpondientes se mueatran en el
gréfico 1 (curvas b y g¢). Si se
comparan éstas con la curva g
del mismo gréfico, ge detecta
que tienen caracterfsticas simi-
lares. Los resultados obtenidos
en las nmuestras de licores con
el metodo estudiado se compa-~
ran con los correspondientes al
meétodo de determinacidn espectro-
fotométrica de cobalto total, se-
gun la norms sectorial /7/; estos
ultimos se muestran en la tabla 3.
En el sndalisis estad{stico de am-
bog resultedos no se observan di-
ferencias significativas entre
las varienzag de acuerdo con el
criterio "F" mientras las mediass
gegin el criterio "t", por lo que
el método estudiado puede serx
aplicado a la determinscidn de

T



cobelto total an muestres de lie
cores C,A,

Es oportuno sefialar que &l em=
plear las técnice de reduccidn se
realizen menor nimero de pasos
que en el método normedo pare
efectuar la determinacidn, por
lo que se disminuyen los posibles
errores operscionales y se scorta
el tiempo total de andlisis; sde-
més, golamente se emplean dog
resctivos en el proceso de reduc-
cidn: el dcido clorhfdrico con-
centrado y el aluminio metdlico,

los cusles son de fdcil adquisi-
cidn, por lo que resulta tambien
méds econdmico,

CONCLUSIONES

Sobre la basge de los resulta=-
dos obtenidos, se elabora un mé-
todo de menor duracidn, mes sen~
cillo y mas economico que el mé-
todo establecido, para la deter-

‘minacidn de cobalto totel en

mnestras de licores carbonato amo~
niacal,

E(mv)
£00
=0 il
1a
50
Q
{al
50
“Th)
@ fige 1o Curvas de valoracidn
potenciometrica,
a) Hexamfn Cobalto
IIT reducido,
- b) Licor 3ra etaps
2 p " a " 2 PRET o) Licor Producto
26

Revista Cubana de Quimica



A0

0,74

a.25
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(b)
) (a)
am——
100 500 600
(o

Fig, 2. Espectro de Absorcidn
vieglible,
a) Hexam{n cobaite
IIT ain reduciz
b) Hexam{n cobalto
III reducido
¢) Cobalto (II)

TABLA 1

RESULTADOS OBTENIDOS EN LA REDUCCION DEL CLORURC DE HEXAMIN COBALTO (III)

No, de Experimentos % Co afiadido % Co obtenldo Ea Er
22,05 22,00 =0,05 0,22
2 22,05 22,25 +0,20 0,90
22,05 22,25 +0,20 0,90
donde:

E, ¢ error absoluto (%)

Er : error relative
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TABLA 2

RESULTADGS OBTENIDO3 APLICANDO EL METODO DE REDUCCION EN MUESTRAS DE LTICORES CARBQ=
HATO AZIONIACALES

Muestre de Licor N X 82 3
=i -2

ira etapa 3 0,136 2,0x10 1,4x10
2da etapsa 3 0,164 4,0::10‘6 2,0210™2
3re etapa 3 0,107 4,5x10~8 2,1x10~3
Producto 3 0,141 5,5x10™7 7,4x10™4
dondes

X & velor promedio de sobalto total en {(a/1)

N : nimero de determinaclones

32 ¢ varisnza

3 : Desviascion esténdar

TAEBIA 3
RaSULTADOS OBTENIDOS APLICANDO LA NORMA SECTORIAL EN MUESTRAS DE LICORES CARBONA=
TO AMONIACALES

“uegtra de licor N X 52 S
1ra etapa 3 0,134 4.3::10"'5 6,5:10-3
2de etapa 3 0,165 5,0x1o‘7 7,0x1o“4
3ra etapa 3 0,109 1,5;10"6 1,2:10"3
Producto 3 0,140 5:&:10-6 0,2x10-3
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. CARACTERISTICAS DE EXTRACCION Y SELECTIVIDAD
DE UNA MEMBRANA NITRATO ESPECIFICA

R. del Toro D., W. Burgos G., H. Manso J., M. Julian

Uriversidad de Cemagley, ICINAZ, Habana

INTRODUCCION

En le actualided, los métodos
répidoa de determinacidn de mi-
crocantidades de substancias con
fines enz1{ticos ocupan la aten-
cion de muchos quimicos. Les
membranas ion-selectivas, como
bage pare la creecion de senso-
res electroquimicos de respuests
rapids son empliemente estudia-
dos /1, 2, 3/ con el fin de nmejo=-
rar sus cerecterfstices en cusnto
& selectividad y sensibilidad.

No obstante los edelantos en la
teor{a de los electrodos ion-se-
lectivos, aun no ha sido comple-
tamente sclaxrado el rol de los
parametros de extraccion en las
propiedades electrddicas /3/, ni
ests lo suficientemente claro el
rol de le rnatursleze del disole
vente en la permesbilided selec~
tive de les membranss 1{quidas
con regpecto & diversos tipos de
ionesa,

En nuestro trebajo ge resliza
un estudio de los pareametros qui-
mico-fisicos que influyen en la
gelectividad de uns membrana
ritrato~espec{fica en presencia
Presentado 28-2-886
® VUniversidad de Oriente
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de iones monoatomicos y poliatd-
micos complejos, con el fin de
determinar qué factores colaboran
en mayor medida & la selectivie
dad de la membrana ion-espec{fica
lfquida.

PARTE EXPERIMENTAL

Pere la realizacion del estu~
dio de las propiedades que defi-
nen le selectividad fue preparada
le membrana 1l{quida, a partir de
uns gel de amonio custernsria (yo-
duro de triheptilactodecilamonio)
disuelta convenientemente en to-
lueno (concentracidn 10™2 mol/L)
¥ tretada posteriormente hasta la

saturacion con KNO, 1 mol/L, y

ss{ poder obtener el nitratc de

la sal de amonic correspondiente,
& partir del cusl se prepararon
mezcles bhirarias de tolueno-nitro=-
benceno y ternarias de tolueno-
nitrobenceno~aceite de silicona

de diversas concentraciones.

Lags experiencias fueron condu-
cldas e 298+ 1K, siendo los reacw
tivos NH4SCN, KClO4, XI, KBr,
KC1, KHCOB, KNO3 de calidad Q.P.
¥y el tolueno, nitrobenceno, acei-
te de gilicona puros. Para las
medidass de conductividad y po=



tenciometricas fueron empleados
un conductimetroe hingaro de ls

f£irms RADELKIS y un pH-metro
METROHOM .

Pare las mediciones potencio-
métrices fue empleada como solu=
cidn de referencia KNO. 1 mol/L,
mientras que la solucion indica-
dora varid en el rango de
1-1.10'5 mol/L, siendo el esquema
de la celda empleada:

mite determinar les concentra=-

cionea de nitresto en los rangos
dedos con una respuesta practi-
camente instentanea.

El efecto de los iones inter-
terentes (0102, I, ¢17, Br ,
SCN™, HGOE) en el potenciel de
le membrana, expresado en fun-
cidn del coeficiente potenciomé~
trico de selectividad elecirddi-
ca (Ksel) fue determinado a par-

1

X1 :
ScC-Ec (10~'2 mol/L) f

!

NO3 (1 mol/L) QN03(10"3) NOJ (Varieble)

[KC1 (1072 mol/L)

(1)

SCE

Las disoluciones para las me-
diciones de la conductividad de
las salea de amonio cueternaries
preperadas por saturscidn con
los iones 0101, scN™, 17, Br,
1" HCOS, NOB fueron inferiores
e 1073 mol/L.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las curvas patrones que se ob-
tuvieron pare las membranas ilon-
gelectivas al nitrato, formadas
por tolueno-nitrobenceno (75:25
en volumen) y tolueno-nitroben-
ceno-aceite de gilicona (45:40:
15 en volumen) muestran un cum=
plimiento de la ecuscion de
Nernst, deade concentraciones
(actividedes) de 1 mol/L hasta
2.10"° mol/L y desde 1 mol/L
haste 5.10'5 pera las regpecti-
veg membranas (F-1) lo cuel per-
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tir de la ecueecidn modificede de
Nernst o ecuscidon de Hikolski

/37/:

E = QCHST- 59 1g C(NO;) +
+ Ksel C(AT)

donde C(NOE) = Concentrecidn
de iones N05 determinentes del
potenciml

— - ’ -
C(AT)- Concentracion de iones

interferentes {(AZ I7, SCH~ ...)

Kael- Coeficiente potenciométri-
co de selectividad electrodica.
Empleando el procedimiento

degerito en /5/, donde ge agsume
que C(NO3) = O en le solucion in-
dicadora & concentrecidn varisble
del interferente y extrspolendo

a C(A™) = 1 1la ecuacidn (1) se
tranaforma en:
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E/59

2
Kael = 10 (2)

Los resultados obtenidos ge
expresan en la tabla lo. 1

(1) mezclae binaris Tol-Nit.
(2) mezcla ternsris Tol-Nit-Asil

La literaturs reporta /2/
que para asociados 1onicos de ale
ta movilided en fase orgenica, el
factor de selectividad estars da-
do por la sigulente expresidn:

*
u
Kgel = _{‘iﬂ_ -
1Q
donde

I= NG':-3

Jte A”

Qt= R4N+

(3}

* L
YR ¥ YIQ son las movilidades

de los pares ionicos JQ e IQ en
fage organica.

KINT Constante de intercambio id-
nico del proceso

A(aq) + Q+N°5(o) — Q+Kko) +

+ NOS

3(aq)
donde gA- . KAS (4)
Kinp = A5
- S
kN03 K;O 2
3

kA’ kNO3 - constante de distri-
bucidon de 4 y NOS en
embss fases

Vol 1] No.o 7, 1986

kA3, S .

AQ ? 103&—co?stante de aﬁocia-
cion del par ionico
AQ ¥ QEOB en fasge pr-
genies,

Ye que las ceracteristicse del
st
cation Q' en cuanto a mesa y volu~
men definen el movimiento del par
[ L4
ionico en fase organica; entonces

* *
Baq = u‘I\TOBQ

De esta forma la ecuacidn (3)
después de sustituir Knit por su
valor en (4) queda de la siguien
te manera:

K4S, kA: (5)
Kgel = Kint = AQ

Sy

I-IOBQ Hg

Los velores de Fsel y KAS pue=
den ser calculedos por métodos
diferentes (potenciométrico y
corductimétrico), resultando co-
moda la determinacion de la rels-
cion de extrsccidn KA?K. _ (te-
bis 1). N0,
Tratendo convenientemente ia
ecuscion (5) se obtiene que:

AS (&)
K

1g Ksel = log AQ +
AS
X
Non

I, s
+ 1g A /sy

De la ecuscion (6) se ve que
la gelectividad de le membrane

31



estd en funcidn de los aportes
relativeos del factor de asocia-
¢idén y de extraccion.

Si al graficar l1lg Xsel vs

kA-/kNOE ie curva obtenide pasa

por el origen de coordenadas o
proximo a €ste, queda definido
que el aporte del factor de ago-
ciacidn & la gelectividad no es
aubstancial, ya que:

AS

K
lg AR

AS

K

NO,5Q

(7

Las curves de la figuras 2 ¥
3 muestran la dependencia précti-
camente linesl del 1lg Ksel vs
1g kA"/ENO- , lo cuasl corroborsa
le perticipdcidn determinante del
factor de extraccion sobre le se~
lectividad de le membrana.

De eats forma, pare la rele-
cion de distribucidn en el siste-
me sgua-membrana (A—>M) puede
plantearse /6/

= -] AQ
kNOB
o A—l
- G ) / RT = Kael
NOBQ
por lo que A g° =
TRANS

= = RT los Ksel = = RT 1n

kA"/knos (8)
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Empleando entonces lac curvas
de las figurss 2 y 3 es posible
1a determinacidn conoclendo el
valor de Keel; de la energfe li-
bre estdndar del proceso

A'(-aq) * NOg(oJ - A-(.o) +

(9)

E(ﬂq)

para cuelquier ion interferente.

+ RO

Los resultados obtenidos de-
muegtran, para el sigtems estu-
diado, gue el procedo de extrac-
cidn es el factor determinente
de 1l selectividad de ls nembrens
nitrato~especifica, aspecto este,
egtrechamente relascionado con
las carscteristices del ion in-
terferente en cuestion.

Es por elleo que la permesbili-
dad de 1s membrana sers mayor
pars sguellos iones que presentan
(en valor sbsoluto) calores de
hidrastecion menores (c1oy , A HE:
= = 209 kj/mol) y menos permee-—
ble para aquellos lonea cuyos ca-
lores de hidratecidn son mayores
(17, & HY = - 351,5 kj/mol).

Este hecho permite gobernar
la selectivided del electrodo en
funcion del solvente o mezclas de
solventes empleasdos en le prepsra-
cion de ls rembrana ion-selective
1{quida.

CONCLUSIONES

Al emplear mezcles binsrias de
tolueno=nitrobenceno, y ternsrias
tolueno-niirobencenc-aceite de
g#ilicona, he quedado democs:irado
gque el factor de extraccion de-
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sempefia un xol determinante en

le selectividad de la membrana
nitrato-espec{fica. A partir de
logs resultedos obtenidos, emplean
do la dependencis de la selecti~
vidad con el factor de extreccion,
es factible determinar la ener-
gla 1ibre de transicidn (A G’%RANS)

50
100
156
200

250

para un ion interferente dado,
en el proceso de extraccidn. Re-
gulta evidente que le selectivi-
dad de un electrcdo de membrana
1{quida puede ser gobernada, en
funcidn del solvente o mezclas de

solventes empleados en su prepara-
cion.

o 5 4

A- HIT-TOL
O~ NITwTOLeASIL

Fig, 1 Dependencin del gotencial del electrodo con respnrcto
a la concentracion del lon determinante del poten-

clal,
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Fig, 2 Dependenc:l.e de los valores del coeficiente potencio-
métrico de geleotiyidad electrodica con reapecto al
factor de extraccion (Tol - Nit)

4
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Fig, 3 Dgpendencia de lom valores del cgefiocjente

potencio=
metrico de seleotividgd electrol{tica con respecto

al faotor de extraceion (Tol - Nit - Asil)
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TABLA DE RESULTADOS
,’ : 8 - 14/
TEpeatIos Essl fﬁi Relacion ext,. KA"'KIIOS' B hid (EJ/mel)
Agiones 1 2 1 2 1 2
¢10] - 2,4.10° - 6,2.10"] = 2.10° =209
ey 112,0 110.0 1.10° 5,5.103 92,96 110.0 =309,6
™ 32.0 22,4 2.10° 9,5.10° | 13,28 13.2 «280,3
=1 =z =
B 1,66.10 | 6,6.10° | T.7.10 8,5.10° | 0,119 [4,3.1072 -317,9
- - - -3
L 058,107 | 2,6.107 | 1,1.10 1,1010° | 3,46.30°|1,3.107 -351,5
- ~d -4 g -
BF05 2,87.10 1,29,10 | 5.1C - 2,17.10 | = -
5 1 1 8,2.10 5,5.10° 1 1 ~288,0
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DETERMINACION SIMULTANEA DE AMONIACO Y
DIOX1DO DIE CARBONO EN SOLUCIONES CARBONATO
AMONIACALES MEDIANTE FUNCIONES LINEALES
POTENCIOMETRICAS

F. Albertus, J. Alpizar

Facultad de Qu:[mica, Universidad de La Habana

INTRODUCCION

Durente los Wltimos 30 efios,
en la literatura se han presen-
tado numerosos trabajos donde se
proponen diversos métodos matemd-
ticos para el tratamiento de los
datos obtenidos en las titulscio-
nes potenciometricas, fundamental-
mente las de neutralizacidn /1=
15/ .

El gran auge de la utiliza-
cidn de estos métodos se debe al
empleo de méquinaa computadoras
¥y equipoa automaticos de valora-
cidn, que permiten reunir y pro-
cegar grandes cantidades de da-
tos experimentales mediante cual-
quier tipo de expresidon matemdti-
ca.

Entre los méitodos propuestos
hasta el momento pasra la locali-
zacion de los puntos finales,
unc de losg que ha alcaenzado ma-
yor popularlidad y utilidasd es el
método de Gran II /2/, debido a
su gimplicided y & la valiosa ine
formacion que ofrece /4/. Este
método estd basado en le segmen~
tacidn por zonas y posterior 1li-
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nealizacion de la gurva de titu-
lacion.

Sin embargo, es conocido que
las funciones orlginales de Gran
para titulaciones acido-basge,
introducen errores sistematicos
en el calculo de los voltmenes
de equivalencia, en los casod
de gistemas complejos con equili-
brics superpuestos (por ejemplo:
valoraciones de mezclas de aci-
dog o bases débilea /16,17/, por
lo que ge ha propuesto pars es-~
tos cagos 1la deduccidn ¥y utili-
zacidn de funciones que conside-
ren la ocurrencia simulianea
de todas las reacclones pogibles
en cada zona de titulacidn {fun-
ciones de Gran modificadas) /16~
20/., Egtas nuevas funciones pue-
den gser deducidas a pariir de un
estudio riguroso de la dlatribu-
cion de especles en solucidn, me-
disnte la simulacidn tedrica del
proceso de neutralizacion.

La neutrelizacion de una so-
lucion carbonato emoniscal ocu-
rre en dos etapas en las que 8O-
existen tres bases débiles, in-
volucradas en equilibrios concue
rrentes:



(m{4)2003 + HOl = NH,HCO, + INH,C1 (1)
NH, + HOL = NH,CL (2)
m4ncc>3 + HCl = NH,C01 + Hy0 + €O, (3)

Durante la primera etapa se
neutralizan, casi simulténeamenta,
las dos bases mas fuertes (car-
bonatos y amonfaco), mientras que
an la segunda etapa ge neutraliza
el hidrogenocarbonato de amonio,
8i denominamos Vel y Ve2 a los
volimenes de doido patrdn consu-~
midoa hasta el final de la prime-
ra y segunda etapas respectivamen-
te, loa contenidos totales de NH3
y CO, se pueden calcular gimultéa-
neamente segﬁn:

CN = Ve2 *CA/Vo (4)

CC = {(Ve2 = Ve1) * CA/Vo (5)

donde:

CN- Concentracidn total de amo=-
nfaco (mol/L)

C0~ Concentracidn total de o
{mol/L)

CA- Concentracidn de scido patron
(mol/L)

Vo- Volumen de solucidn velorada

El objetivo del presente trabha-
jo conslate en lograr, mediante
la utilizacion de funciones linea-
les segmentadas, una localizacidn
adacuada de los puntos finslea en
lags valoraciones potenciométricas
de soluciones carbonato amonigca-
lea diluidas, pere la determina=

cion simulténee de NH; y CO,.
PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos y Soluciones

Todasa las soluciones fueron
preparadas con reactivos de grado
analftico y ague desionizada. Las
goluciones madres carbonato amoe
niascales (concentradas) se prepa~
raron a partir de amonfaco cone
centrado y (NH4)2003, en cantida~
des aproximadas para obtener las
concentraciones deseadas en dos
1itros de solucidn Y sSe slmaceng-
ron en fradcos con doble tapa.
Cpande se comienzan a utilizar,
se pesan a un frasco con sifén y
compensscidn con la atmsofera me-
diante trampa de ascarite. Una
vez comenzadas las determinacio-
nes de una solucion, éstas ge rea-
lizan ininterrumpidamente, haata
culminar log exXperimentos planifi-
cados,. Las soluciones fueron che-
queadas al inicio y Linal de su
empleo, manteniéndose inalierados
gus contenidos de NHB.y 002. Con
los licores industriales de lixi-
viacidn se procedid de igual for-
ma en cuanto & su conservacion ¥
chequeoc.,

Para la valoracidn, lag solu=-
ciones madres y licores se dilu-
yen previemente, Las valoracio-
nes se realizaron con HC1l petrdn
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01000 mol/L, en una celda abier=
ta bajo aglteoidn constante. Las
adiciones de valorante se efectua-
ron gemiautomaticamente con una
valvula dosificadore NIN(DC=1) ¥
las lecturas de pH con un electro-
8o combinado (vidrio-Ag/AgCl),
coneotado a un pH-metro LABOR
MV-88 (escala +/ - 0,1 pH),

Simulacion de la neutralizacidn

Para el examen tedrico de la
neutralizacion de las soluciones
carbonato amoniacales se utiliza-
ron los datos generados por el
método de simulaeidn programado
"VALTEOR" /22/, desarrollado a
egte efecto. En la tabla 1 se pre-
sentan log valores de las cong=
tantes de equilibrio empleadas.

De lcs resultados de ls ejecu-
cion del programs se construye la
curva de titulacidn tedrica pH va
V (figura 1), y el grafico de va-
riacidén de las fracciones molsres
de lag especies en equilibrio, en
el curso de la titulacidn (figura
2). En la figura 3 se presenta el
diaegrama log-log, el cual permite
analizar la variscidn del conte-
nido de la® eapecies en funeidn
del pH.

ki P v— p—

inealag

Del analisis de las figuras 2
¥ 3, el sistema de titulacidn se
dividid en cuatro zonss (4, B, C,
D: figura 1). La zona A comprende
desde el punto inicial hasta
pH & 8.7 ¥ en ella reaceionan ai-
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multaneemente las especies Cog'y
NHB' En le zons B, desde pH ¥ 8,7,
hasta pH 2 7.4, la reeccidn fun-
demental es la neutralizacion del
NHs. En le zons C, desde pH'§'7.3
a 4.5, ae neutrsliza el anion
HCOS. Finalmente, en la zona D,
para pH menor que 4.3, el exceso
de acido gerd dominante.

Para localizar loa puntos fi-
naleg, se pueden utilizar las fun-
clones clamicas de Gran, reporta-
deg en 1ls literature /2, 4, 23/:

Parg Vel:

(6)

Zona B == T = v#10% - xp(Vel - V)
Zona C = Pa = (Ve2 - v)#10~Pl

= K1(V = Vel) (T)
Psra Ve2: (8)
Zona € — F = (V - Vei)*10°¥ 4

= (Ve2 = V) / K1
Zona D -- Fi = (Vo + V)*107Pi.

= CA(V - Ve2) (9)

Ademéa, pera czda una de las
zonas sefialpdas, se dedujeron
nuevss funciones de Gren modifi-
cadas, considerando ls concurren-
cis de los posibles equilibrios

interferentes,.
En 1a zona D, si se considera

que pars valores cercanos & Vel
el efecto del equilibrio 2 (te-
ble 1) eg gignificsetivo, la nue-
va funcidn proporcionsl & 1s
centidad de acido en exceso se-
ra:



Fi*x = (Vo + VI*([H"] ~ [HC0;7) ) = (Vo + v)x107P o (Averciwi1/107™)=
= CA(V - Ve2) (10)

donde: AVe = Ve2 - Vel

Como Se observa en las figuras 2 y 3, la concentrscion de iones
carbonato en la zons C es despreciable, por lo quec el equilibrio co-
rrespondiente a la reaccidn fundsmental (equilibrio 3, tabla 1) sdlo
estarda afectado por el equilibrio de las egpecies smoniacales y el pro-
ducto idnico del agua (equilibrios 1 y 4, tebls 1). De esta forme, la
expresién para el balance de masa de las especies carbonstadas sers:

¢ €0, = {He03] +[€0y] = (Ve2 - Ve1)Ca/(Vo + V) (11)
mientras que para las especies emonimcgles permsnece inalterada:
- ' + - * L ~
C NHy = Emﬂ + [I\TH4 ]_ Ve2*Ch/ (Vo + V) (12)

1la expresi5n del balance de cargas queda entonces:

[NH4+:| + [5] = ':HCOB:_.' + [01"] + [0}1‘] : (13)
donde: [C17] = V*CA/(Vo + V) (14)

De aquf, el gsistems de ecusciones pars la deduccion de les nucvos
funciones en C, comprende las expresiones de los equilibrios 1, 3 y 4;
as{ como las ecuaciones 11 a 14, Su resolucicon persigue el cglculo de
los valores del Vel o Ve2 a partir de los parémetros verisbles V ¥y

pH y las constentes conocidas Vo, CA, Kb, K1 y Kw. Al reordenar y sus-
tituir, se obtienen lag funciones linesles correspondientes:

Ta* = K1/(107P%) + (Kw/Kb) [(VosV)/Ca(10 =2P peny+ve2 (10 "R /K1) o
- (Kw/kb)) ] - vx10TP o K1V - Vel) (15)

—pH -2 -
F* -{[Kb/(w + K1)] ((Ve + V)/ca) (Kw - 10 pH) + A\ ve(10 P
_(Kw/Kb))] + V*¥Ew/K1 }*1OPH = Kb/K1{Ve2-V) (16)
para Vel y Vel respectivamente,

la nueva funcidn psre la zona B:

T = (V + &‘Ie)ﬁOpH e Kb(Vel -~ V) (17)

ge dedujo conaiderando solemente el efectic de lo presencic de iones ;n4+
deade el inicio de la titulacion.

40
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RESULTADOS Y DISCUSION

Seleccidn de les funciones vtilie
zadasg

Se dispone de cuatro funciones
pare la locslizacidn de czds punto
finsl. Si bien lss furciones cla-
sices pueden introducir errores
sisteméticos debido al efecto de
las reascciones interferentes, lss
funciones modificadas son mas come
plejas y necesitan de estimsdos
para los volumenes de equivalen-
cia y conatantes de equilibrio,
lod que tembien pueden introducir
errores. La evaluscidn de la exsc-
titud en la localizacidn de los
puntos finales, pars cads funcién,
Se realizgd en curvas de titula-
¢cidn simuladas.

Pars la seleccion del conjunto
de funciones mes adecuado, se cone
gideraron ademas, las facilidades
que proporcionsbs cede funcidn
(o grupo de funciones) para sgu

utilizacidn en valoraciones auto-
matizadas, con vistas s minimizer
el tiempo del experimento, For
ejemplo, debido a los resultsdos
exactos proporcionadog por la
funcion clasica Fi (figura 4) se
elimind el uso de la funcidn clé-
gica F y les modificades F* y Fi*
pera la localizacidn de Ve2. Para
el primer punto final, les funcio-
nes T y T* introducen errores por
exceso (figura 5), por lo que se
utilizeran en combinacidn con Ta
que introduce errores por defecto,
Y se toma el valor promedio de
los interceptos en V para el
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cédleulo de Vedl.

La funcion Te*, evalucds a
partir de los vselores vevrdaderoc
de las constentes de los equili-
brice y el velor de Ve? cbhienids
por ¥i, proporcions loczlizscio-
nes exsctas de Vel, por lo gue sc
utiliza independientemente.

En la 1abla 2 se presenter lo=
veleres de Vel, Vel y [SVe calcu-
lados mediente la splicacion de
tres diferentec combineciones de
las funciones seleccionadss e 1le
titulacion de la figure 1. Del
analisis de la table se cestaca
la combinscidn 3 por proporciohar
los mejores resultsdos.,

En le tsbla 3 se oresentan loo

.valores ceslduledos de Vel a par—

tir de 1la funcidn Te* eveiusda
con errores en log estimndosg de
las constentes y de Ve2, Como ge
obgervs, la magnitud del error
en el calculo de Vel debido a
errores de hasts 20 % en el eati-
mado Qe lss constantes y de 0,3 %
en el estimedo de Ve2, no provo-
can errores mayores de 0,3 % en
Vel y 0,8 % en A\ Ve,

Determinnciones en soluciones cer-

boneto amoniscales

Para cada combinacidn seleccio-
nads se elaboro uns versidn progre-
mada "CARBANO-GRAN" /24/ pers la
evaluacion de las funciones lines-
lea, célculo de volimenes de egui~
valencie y concentraciones. En to-
dag se mantuvo el mismo orden ge-
cuencial de operaciones bdaicas:

1~ Lectura de dotos de veloreecion



funciones lineales especificas
para la localizecion de los
puntoas finales de la valors-
01dn potenciométrica por neu~
tralizacion de soluciones car-
bonato emoniscales.

2. Del estudio teorico-experimen~
tal de varioe métodos progra-
mados pers sl procesamiento de
datoas experimentalee, mediante

el ugo de funciones liresles
potenciométricss, se desarro-
1lla una versidn optimizada que
minimize el error tedrico,
simplifica el programe pera
los caloulos y minimiza el
trabajo experimental en is de-
terminscion aimultdnea de NE,
¥y CO2 en goluciones carbonato
emoniacales,

1qpH

(# |l Zana B

Vi 1

H

H

f--Zona C —' -.Zona D

Via 2

1

Viml MO
O 1GO0 upt AL

Pt
Lo .1.2%

PMg. 1
patroa.
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Curva de valorscion simulada de solucidn carbonato amonisecal con feids
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TABLA 4
COMPARACION ESTADISTICA DE I0OS RESULTADOS OBTENIDOS POR LAS COMBINACIONES SELZ(e
CIONADAS (TABLA 2) PARA LA DETERMINACION DE LA CONCENTRACTON TOTAL DE 002 DB
UNA SOLUCION CARBONATO AMONIACAL CONCENTRADA

Versidn  Cone. co,, Variansa Desvisaidn No,
promadio™* 'I'Ip!.oa .
(gCOzlLaoluon) Relativa () Replicas

Comb,1 32,8 2,19 4,51 10
Comb,2 33,0 2,27 4,56 10
Comb,3 33,6 0,92 2,86 10

Fuente c}o Suma de Lrados de Cuadrades Criterio

Variacion Cuadradoa Libertad Medloa .

Entre

Grupos 3,16 2 1,58

Er}_tre : Fw 0,88
Replicas 48,55 7 1,60

Totales 33018 30 : 1/E = 1,14

* P <Ferit,(2,30) = 4,17 § 1/F<Ferit, {30,2) = 19,4
= Cone, NH3 Promedio = 58,8 gNH..’/Lsoluc. pera las 4res versiones

TaBL4s 5
RESULTADOS DE LOS CONTENIDOS TOTALES EN }5{3 b 4 002 DE SOLUCIONES. SINTETICAS Y 7=
CORES INDUSTRIALES POR LOS METODOS COMPARADOS

Soluoidén oarbonato " Concentracion Concentracion
amonizcal NH, total (g/%) co, total (g/L)

P, M3l P3 KE T
me] 56,6 56,7 33,6 33,7
=2 7745 T7.,7 40,9 40,8
La1 _ 11,8 126,0 70,5 70,5
La? 61,3 81,1 29,0 29,1
L3 ' 73,4 73,6 37,0 37,0
L=4 39,5 42,6 15,5 15,1

M- Solgoién Sintétioa; L = Licor ’

HP3 = Metodo Potenclometrico Simultaneo

NSM = Norma Sectorial de la iiner{s

No se encontraron diferencias significativase entre 1ns medias para una probabilie
dad del 95 %

Vol. I No- 2, 1086 | 47
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SINTESIS DE DERIVADOS DEL FURFURAL ANALOGO
DEL VERDE MALAQUITA

L. Alfonéo, M. Morales, V. Basterrechea, M. Bayard

- Facultsd de Quf:nica, Univer-sidad de Oriente

INTRODUCCION

La condensacion del furfural
con una emina aromdtica tercis-
ria (dimetil enilina) fue llevads
a cabo por Fisher /1/, descubrien-
do el producto de condensscidn
furanico sndlogo al colorante ver-
de de melaquita (I;). Este com-
puesto, as{ como el verde de ma-
laquita, fueron obtenidos por
Fisher al mismo tiempo.

Con posterioridad Renghew y
Naylor /2/ revisaron el trabajo
de Fisher por hasber detectado al-
gunes contradicciones en el com=
portamiento del furil andlogo al
verde de malaquita y comprobd que
este Ultimo producfe soluciones
masg intensemente coloresdes y pre-
sentaba ademas, una mayor estabi-
1idad que el propio verde de mala-
quita.

Ambos colorantes tifien el elgo-
dén con una tonalidad impurs, pe-
ro gobre la leane y particulasymene
te sobre la seda, tienen gren for.
taleza,

Con posterioridad, el coloran-
te furdnico ha sido obtenido tam-

Prosaentado 28-2~86
© Universidsd de Oriente
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bién a partir del furoeto de etilo
y bromuro de p-dimetil emino fenil
magnesio, sunque log rendimientos
no son setisfactorios.

Se reportan ademss en la lite-
returs, anélogos del leuco del
furil bis {(p-dietil emino fenil)
meteano, obtenido de forme sinilsr
8 pertir del furfursl y dietil sani-
lina, por Mehood y Aldrich /3/.

E1l 5~bromo fenil, S5-cloro ru-
ril ¥y 5 nitro furil snslozos hon
sido prepsrados de los alden{dos
correspondientes por A.FP. Hewlett,
los cusles coloresron de szul 1s
lsna, la sede y el slgzoddn /4/.

El objetivo de este trabsjo es
la sintesis y cerascterizacidn de
compuestos fursnicos S-sril sucti.
tuidos, de estructurs similar el
verde de melagquita.

Los sldenhfdos furdnicos S-eri-
ledos fueron obtenidos utilizsndo
la resccidn de keerwein /5, 6, 7,
8/. De esta forms se sintetizsron
el 5-p-nitro fenil, 5-p-cromo fe-
nil y 5-p-=yodo fenil furfursl.

Los derivados S5-arilados del
anélogo 2l verde de molequitaz ge
obtuvieron condensando los slde-
hidos furédnicos 5 srilscos mencin-
nadeos snteriormente, con dimetil



anilina y posterior oxidacidn de
los productos de condensacioan /9/.

PARTE EXPERIMENTAL

Sintesis de sldehfdos furénicog
S5-aril gsustituidos

S{nteais del 5-{4-nitrofenil fur-
ursl

H

13,8 g (0,1 mol) de p-nitro ani-
lina fueron disueltos en 60 ml de
écido clorhfdrico 15 %. la solu-
cidn fue sgitade por 10 minutos
y se afiadieron 8 ml (0,096 mol)
de furfural en 50 ml de acetonsa.

Luego ge efiadieron 3 g de clo-
ruro cliprico en 20 ml de sgue,
gota & gota y con agitacidn a
temperaturs ambiente. La mezcla
ge agito durante 3-4 horas mas.
Se dejd reposer por una noche a
temperaturs ambiente y le mezcla
regultente de reaccidén se arras-
trd con vapor durante 5 horas.

El residuo se decanté_en cam
liente; el sdlido negro obtenido
se cristalizd de scetona y se
precipitdé con agua, obteniéndose
log cristales del compuesto (ta-
bls 1).

Sintesis del 5-(4-bromofenil fur-
furs

Utilizando la tecnica anterior,
se hicieron reaccionar 17,2 g
(0,1 mol) de p-bromo anilina en
60 ml de écido clorhidrico 15 %
con 8 ml (0,096 moles) de furfu-
rel en 50 ml de acetona (tabla 1).

50

Sintesig del 5-{4-ycdofenil) fuxr-
fural

Utilizando 1la misma técnica del
primer eplgrafe de esta perte ex-
perimental, se hicieron reaccio-
nsr 21,8 g (0,1 mol) de p~yodo
anilina en 60 ml de dcido clorhi-
drico 15 % con 8 ml (0,096 moles)
de furfursl en 50 ml de acetona
(tabla 1).

Sintesis de derivedos furénicos
5 aril sustituidos del furil end-
logos el verde de malaguita

S{ntesis del 5-(4 nitro fenil) fuw
ril anslogzo del verde de mslagui-
ta

v

En un baldn equipado con con-
dengedor de reflujo y agitador
mecanico, se mezclaeron 2 g (0,009
moles) de 5-(4 nitrofenil) furfu-
ral, 6 ml (0,026) de dimetil sni-
lina y 1,3 ml de scido clorhidri-
co 35 %.

Le mezcls se calentd a reflujo
en un bafio de agus ¥y se egito du~
rante 8 horss. Se le sfladieron
4 ml de ague csliente y 2,4 g de
hidrdxido de sodio. La mezcle de

reaccidn resultante se arrestro
con vapor haste eliminsr la dine-
til anilina sin reaccionsr. Bl
residuo obtenido se dejé enfriar
v aparecieron los cristales de la
leuco base II 4 (tabla 2),

En un beaker equipado con agi-
tador mecénico se disolvieron 2 g
(0,004 moles) de 1ls leuco basge ob-

Revisia Cubana de Quimica



tenide, 136 ml de agus: 1,4 ml de
dcido clorhn{drico concentredo y
0,6 ml de &cldo acético. Se en-
trid a 0 °C y se anedid 1,1 g de
peroxido de plomo en 7 ml de
agua. Se mantuvo la agitacion N
el enfriamiento y se agregs 1,4 g
de sulfsto de socdio en 9,2 ml de
agua. _

La mezcla de resccion se dejo
reposar por dos horss. Se £iltro
al vacfo, y se ohtuvieron criste-
les del compuegio oxidedo II B
(tebla 2).

Sintegis del 5-(4-bromo fenil) fu-

ril endlogo gl verde de malsguita

Utilizando la técnics enterior,
g9¢ hicieron reaccionar 2,7 g
(0,009 moles) de 5-{4-yodo fenil)
furfural, 6 ml1 (0,026 moles) de
dimetil anilina y 1,3 ml de dcido
clorhfdrico concentrado, otenién-
dose log cristales de leuco base
IIT 4 (tabla 2).

Se disolvieron 1,9 g (0,04 mo-
leg) de la leuco bege obtenids en
136 ml de aguaj 1,4 ml de dcido
clorh{drico concentrado y 0,6 ml
de dcido mcético, y se obtuvieron
los cristales del compuesto oxi-
dado III B (tsbla 2).

Sintesis del 5- (4-yodo fenil) fu-

ril analogo &8l verde de malaqguits

Utilizando le técnica anterior,
#e hicleron reaccionar 2,7 g
(0,009 moles) de 5-(4~yodo fenil)
furfural, 6 ml (0,026 moles) de
dimetil anilina y 1,3 ml de dcido
clorhfdrico concentrado, obtenién.

Vel 11 No. 2, 198&

51

doge losz cricteles de 1= leuco ba-

se IV A (tebls 2),

Se disolvieron 2,3 g (0,004 o-
les) de 1ls leuco base obienids en
136 m1 de aguaj 1,4 =11 de scido
clorhfdrico concentrado ¥ 0,6 nl
de fcido ed*rico, obteniéndose
los cristaleg del compuesto oxi-~
dade IV B {teble 2),

RESULTADOS Y DISCUSION

v - - - . I}
Uil wetodo de Almasid

y Cde ze gintetizeron el S5--n ni-

Szendo el

tro fenil; 5-p bromo fenil y S5-p
yodo fenil furfursl. Tr el ccso

A L

Rele gustitui-

dos, loa productos de reeinifico-

do lca compuectos
cidn que s¢ cegerrolleron durente
el trenscurso de 15 resccion se
encontreben ern nsyor proporeidn
que en el cece del niftrocoupuesto
an§logo, ¥y elle constituye pozi.
blemente, la csust del menor ren~
diniento de los primeros con res-
pecto al sezundo. Los puntos d=
fusidn y anélisis elementnl cuin~
titativos verificaron le obten—
cion de log eldehfdos correspon-
diertes.

Se realizeron variaciones en
le técuica experinentel Ge obter-
cidn del verde de malaguits psrs
la preparscidn de los endlogos
furénicos tsles como:

. rd
= Digminucion de ls acidez del rie-
dio.

~ Aunento del tiemno de cnlentew
miento.

~ Eliminecidn d= 1la dimetil snili-



na sin reacclonar por arrasire
con vapor.

De esta forma, se obiuvieron
las leuco bases IT A, IIT & ¥
IV A. 1a oxidecidon de estas dieron
lugar & los derivados erilados del
furil analogo al verde de malequi-
ta. En este paso de la sintesis
no fue neceasrio saturasr ls solu=-
¢idn con cloruro de sodio, debido
al aumento del peso nmolecular de
los compuestos oxidedos.

Las leuco bases resultaron in-
golubles en agua fris y caliente,
pero solubles en alcohol ¥y aceto-
na, dendo lugar a tonalidsdes
verde-amaerillo.

Los compuestos oxidedos resul-
taron insolubles en egua fria,
pero solubles en sgus c¢sliente,
galcohol y acetona, dando lugsar &
tonalidades que varian entre
el verde-szul al violeta.

Loa compuestos oxidades tienen
une mayor intensidad de coloxr al
estar presentes en 1s molécula
grupos cromoforoe que no se en-
cuentran en el furil analogo al
verde de malaquita.

Considerando las caracterfgti-
cas espectroscopicas de los es-
pectros infrarrojos de los com-
puestos obtenidos, podemos sefia-
lar que en el caso de los aldehi-
dos furdnicos 5 sustituidos se
presentan bandas de ebsorcidn en
1a regidn, de 1 680 em™! atribui~
bles al grupo aldeh{do, aed eomo
en la region, de 1 490 y 1 015
em~! atribuibles a la regidn
C=C furanico.

E1 ritro aldehido muesirs eb-
sorciones corscterfstices s dicko
grupo 2 880 em™ T,

En log espectrog de lss pogl-
bles leucc bases =e puede epre-
cier la desapsricion de le benda,
atribuibles 8l grupo dimetil ami-
no digustituido en lse regiones
de 2 850; 1 3603 1 250 em™ ',

El especiro infrerrojo de las
leuco bages obtenidag del furfue-
ral sin sustituir en posicidn 5
(el cual fue tomsdo come referen-—
cia) se corresponde con les men=—
cionadsa en log compuestos aefia=-
lados anteriormente.

Las estructurss de lag posibles
leuco bases y de los productos de
oxidacidon son bastente sene jentes,
ya que no hay inclugidn ni desa-~

paricidn de grupos en la molécula.
CONCLUSIONES

1. Se verificd la sintesis me-
diente la reaccion de Neoxwein
del 5-(4-nitro fenil) %-(4 bro-
mo fenil) y 5-(4-~yodo fenil)
furfursal.

2, Se sintetizaron compuestos que
perecen corresponder a las
1eucb baaes obtenidas por cone
densecion del S5-(4-nitro fe-
nil), 5-{4-bromo feril) 5-(yo-
do fenil) furfursl con dimetil
grilina.

+Fatos trea compuestons no se
encontrsron reportsdos en la
literaturs revicada,

P - -
3. Se obtuvo por oxicacion de las
leuco bases anteriores, los

hd - -
compuestos furaniceos 5 erile=-

| P O P R T T T



doa anélogos gl verde de mela-
quita. Estos compuestos no se

-

encontraron reporiedcs eI 1g

literoture revigads,

TABTA 1
ALDERIDOS TEIP. DE FUSION % & % X
FURANICOS REND.
5-3USTITUTHOS % Lit. Exp. Teor. Exp. Teor. Exp. Teor. Exp.
5~(4-nitrofe~ 36,9 203-204  202-204 63,76 64,05 3,38 4,30 -
nil) furfursl -
G=(4=bromofem 25,2 - 180-183 52,21 52,18 2,78 4,36 31,58 32,04
nil) furfural
5=(4-yodofe= 14,2 - 83=85 44,15 43,18 2,35 4,23 42,61 41,50
nil} furfural

TABLA 2

: N(CH3)2

0>~

c
oL
OH N('ch'j) »

0

N(oH,),

Cl

2

i

4 L
Colorantes furanicos Rendimientos Temp, fusion

% 1t (c°) Exp (%)
14 Rel 16,81 7879 78-80
1B R* « H 4,8 - -
IIA R = 080D 82,05 - 175-71
IIB R' = 0,N-(CD 57,14 - 147=50
IITA R « 3»<0) 52,38 - 15355
IITB R' = Br<0) 36,84 - 185-87
IVA . Re IO 53,40 - 14043
IVB R' « I-(© 24,03 - 178-80
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REFINACION ELECTROQUIMICA DE CEMENTO
DE COBRE A 47°C

C. Guerra G., S. Landazuri Y., M. Delgado S.

Pacultad de Quimica, Universidad de Ortente

INTRODUCCION

Lap investigaciones relaciona-
dag con nuestros recursos minera-~
les son de gran interds para el
pafa /1/, el cobre es wno de esw
tos productos, debido & la rele-
tiva ebundancia que el mismo pre-
genta en la provincia de Santiago
de Cuba.

Obtener cobre metalico a par-
tir del material denominado ge~
mento de cobre , subproducto de
la plants piloto de lixiviacidn
dcida del mineral de baja ley de
cobre de la empresa "Mina Grande
del Cobre", por refinacidn elec-
troquimica, as{ como los factores
que influyen en este proceso,
constituyen un importente objeto
de estudio.

El presente trebsjo tiene como
propésito determiner el intervelo
de denaidad de corriente mds efi-
clente & la temperatura de 47 ¢
Y la influencia de inhibidores
de la corrosidn del cobre en la
eficiencla de densidad de corrien-
te de electrolisis.

Presentado 28-2.86
© VUniversidad Ela Orienis
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PARTE EXPERIMENTAL

La refinecidn del gemerto de
cobre se lleva 5 cabo en uns
celda de polimcrilonitrilo cons-—
truide al efecto, ussndo gcomo
electrdlito uns solucidn de 170 g
de CuSOy. 5Hy0 y 80 ml de HySO,
concentrado por litro de disolu-
0161'10 '

Como énodo se utilizs el nate-
rial cemento de cobre relixivisdo
¥y precipitedo con lste, segin lo
descrito /2/, econ lo cuel se ob-
tiene un producto que posee el
80 % de pureza, con cristales mds
desarrollados y que sl ser prensa.
do muestre un slto grado de come
pactecion. Log dos cétodos se con-
feccioneron con léminas de cobre
de un 99,9 % de purezs (meroa
BDH).,

Se utilizd sdemds, un coulomb{me-
tro de pleces de cobre pere re-
giotrer Je centided total de co-
rriente de electrdlisis gue circu~
la, un termosteto y uns fuente de
corriente directe (electroansli-
zador).

La electrdlisis se llevo s ca-
bo en les siguientes condiciones:

~ Temperaturs : 47 °C

- Tiempo ¢ 7 200



- Intervalo de densidedes de co-
rriente: 57 = 367 Am~2

Se determinaron les eficienciss

de deneidad de corriente cetddi-
s (i) ¥ anddica (1,) pere ceds
densided de corriente de electro-
ligis. Le primera ge obtuvo re-
lescionando la diferencis en peso
de los catodos de la celda con
reapecto 8 la diferencia en peso
del cétodo del coulombimetro co-
mo consecuencis de la electroli-
sis. '

Pare conocer el valor de la
eficlencia de corriente de elec-
trdlisis anédice, hay que tener
en cuente lsa caentided de cobre
del dnodo que pssa & le solucion
en forma ionica y les centidsd de
cobre que se deposita en el cf-
todo del coulombimetro sl pssar
una determinsda cantidsd de co-
rriente. Por esc surge le necedi~
dad de determinar le variscion de
la concentrecion del Cu (II) en
el electrolito producto de la
electrolisis efectusds, lo cual
se hace por el meétodo de valora-
cion de yodo con tiosulfeto de
sodio /3/.

RESULTADOS Y DISCUSION

- Comportamiento del % de eficien-
cia 1, con respecto 2 la dengi-
ded de corriente

En la tabla 1 se observa que &
valores bajos de densidad de co-
rriente (57 - 74 Am™2) el % de
eficiencis de la corriente de
electrolisis catddice se encuenw
tra entre el 91 - 93 %, Cuando la
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dengidad de corriente alcanza los
146 An~? y haste los 257 Am~C le
eficiencie se nantiene en los
maximos valores: 99 - 100 7.

A psrtir de 287 Am~? conienzs
e descender el % eficiencia i,
haste alcenzar el 72 % de efi-
ciencis & un valor de densgidad
de corriente de 367 Am~2,

- Comportamiento del % eficien-

cis 1, con 1s variscion de 1ls
densidad de gorriente

Como observamos en la tebla 2,
el % de eficiencia de corriente
enodice e incrementa deagde

57 Am~2 heste 191 Am~2.

Los méximos velores del % efi-
ciencis 1, tienen luger a 166 %
y ge alcasnzen a densidad de co-
rriente de 245 an™2,

& partir de 257 am™?
va un descenso repido en el %
eficiencis i hssta los 338 Am™
que alcanzs un 100 %. Los % efi-
ciencie i, superiores a 100 % ge

ge obsgser-

explicsn porgue la disolucidn
anodics del cobre ests acompafia-
ds de une reeccicn de despropor-
cionsmiento.

Cu + CuS0, ———=> Cuy S0,

y une reaccién de disolucidn di-
recta en presencia del oxigeno
atmosférico.

Cu + H2804 + 15 02 ——-;-CuSO4 + H20
El efecto de la segunde reac-
cion se hace mas marcedo & tem-—

peraturss superiores & la ambien-
te.
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- Comportamiento de las
e 108 inhibidow
Los ilnhibidores me encontraban
en el medio con un nivel de con~
centracidn de 7,5 x 10~ mol en
1 000 g de solucidn que es el pi-
vel recomendado /4/ como el 1imite
superior de saturacion del benzo-
triazol.

Como se obgerve en la tabls 3,
para el caao en que ge emplea el
inhibidor bensotriazol el % efi-
clencia 1c tilene el mismo orden
para el intervalo 177 + 2,5 que
el reflejado en la tabla 1 y su~
perior en la regidn 365,5 + 0,5
comparado también con la tabla 1.

Para el caso de los inhibido-
res cetavicn y tiourea el % efi-
ciencia 10 a8 superior en las
2 regiones que se analiza si se
compara ocon los valores de la
table 1. Eato se debe a que en
los cdtodos se forma una pelfcu~
la de cobre mds el inhibidor que
se oxida a simple vista despuéds
de 5 horaa y se obtiene un peso
aparente que afecta los resulta-
dos.

El oomportamiento con el ben-
gotriagol es otro.

No se observa pelfcula adaor-
bida y el precipitado sobre los
cdtodos de la celda conserva el
brillo y color caracterfetico

Vol. 11 No- 2, 1986
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del cobre metalico a las 16 ho-
ras de haber concluido la alec-
trdlisis. Es de destacar que en
la litersture reviseda el inhibi-
dor de la corrosidn del cobre mas
recomendado es el benzotriarol,
asf{ como el mis estudiado.

CONCLUSIONES

1. E1l intexrvalo de densidades de
corriente de electrdlisis de
mayor eficiencia de corriente
de electrdlisis catddice estd
entre los 150 y 230 Am'z.

El intervalo de densidades de
corriente de elecirdlisis end-
dica, estd entre los 190 y
250 Amfa, el cual se encuentrs
en el intervalo de densidades
de corriente de mayor eficien-
cla de corriente de electrdli-
#is catodica.

El inhibjidor de la corroaidn
del cobre conocidoc como benzo=-
triazol extiende el rango de
densidades de corriente de
méxima eficiencia de corriente
de electrolisis catddice, a la
vez que inhibe con efectividad
la superficie, o sea, retiene
el carécter metdlico del cobre
depositado en la superficie
del catodo.

3.



TABLA 1
COMPORTAMIENTC DEL % EFICIENCIA 1c CON
REYPECTO A LA DENSIDAD DE CORRIENTE

E:n?iggg)ﬂe Corrien- %iEficienoia
i

57 2 2 91,30 % 0,83
74 %0, 93,02 % 0,01
127 2 0,1 98,00 £ 0,01
146 2 4 99,94 % 0,94
162 2 4 100,10 £ 0,06
191 £ 2 99,52 £ 0,08
245 11 98,96 £ 0,26
257 2 3 98,77 * 0,11
287 2 o,1 98,60 < 0,01
3ot 0,1 93,60 = 0,01
320 % 0,1 93,04 < 0,01
337 % 0,1 88,21 £ 0,01
367 £ 0,1 72,06 ¥ 0,01

TABLA 2 _
COMPORTAMIENTO DEL % EFICIENCIA 1 CON
LA VARTACION DE LA DENSIDAD DE CORRIEN-
B

Densidad de Corrien- % Eficlencla

te (Am~2) _iﬂ

57 % 2,0 114,5 £ 0,5

74 ¥ 0,1 135,0 = 0,1
127 ¥ 0,1 154,0 I 0,1
146 £ 4,0 157,0 = 2,0
162 £ 1,0 1%9,0 2 1
191 £ 2,0 163,0 * 0,1
245 L 1,0 163,6 % 4
257 £ 3,0 159,5 % 0,5
287 = 0,1 155 1o,
301t £ 0,1 143 ¥ 0,1
320 L 0,1 120 20,1
338 2 0,1 100 10,1
367 2 0,1 79 20,1

TABLA 3

COMPORTAMIENTO DE LAS ELECTROLISIS CON EL USQO DE LOS INHISIDORES BESCOGIDOS

Inhibidor Densidad de Corriente % Eficlencia i
(Am=2)
Benzotriazol 1771 £ 2,5 98,78 * 0,32
Benzotriazol 365,5 = 0,5 99,48 % 0,54
Tioures 179 20,5 112,74 £ 0,10
Tioures 369,4 < 0,3 102,15 % 0,35
Cetavldn 177,8 £1,2 113,72 £ 5,79
Cetavlon 367,3 2 0,7 102,11 £ 1,16
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SOBRE LA PRESENCIA DE PLATINO Y PALADIO EN
LAS LATERITAS CUBANAS

A. Fernéndez H., M- Diaz P, A. M. Cénsul O,

Bmpress de Geolog{a Santiego, MINBAS

INTRODUCCION

Loa metales del grupo del pla=-
tino (Ru, Rh, Pd, Os, In, Pt) son
todos bastante reros y apsrecen
juntos en la naturaleza en canti-
dades variables que dependen de
la fuente mineral /1, 2/. Los
contenidos de esatos elementos en
las rocas son del orden de
107 - 10™7 % con un incremento
en les ultrebasicas que va dismi-
nuyendo hacia las acidas /13/.

En Cubse, las posibilidades de
encontrer platinoides estdn en
los mecizos ultrebdsicos de la
costa nororiental , por lo que
en la actuslidad se hs comenzado
a trabajar en su blequeda.

Lag investigaciones sgobre le
presencls de platinoides en las
lateritas han sido reslmente es-
cagaag, ain embargo, se tiene re~
ferencia que en los yacimientos
de "Rockhampton" y en "Greenvale"
en Australia, de "Ia Glorie" en
Guatemsla y en Nueve Caledonie,
las concentrsciones de platino y
paladio osclilan entre 0,02 y 0,2
g/t /4,5/.
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El caracter limitedo de la in-
formacidn geoqufmica gobre los
elementos del grupo del platino
esta vinculado con laa considera-
bles dificultedes que existen pa-
ra realizar sus determinaciones
quﬁmico-analfticas. La bibliogra-
t{a sefiala que entre 1970 y 1980
el 34 % de los metales del grupo
del platind se determinaron por
nétodos espectrales de emisiSn,
29 % por sbsorcidn atomica, 24 %
por métodos espectrofotometricos
¥y raras veces sSe ussron métodog
de activacion neutrdnica (8 %) vy
cineticos (4 %) /6/.

En nuestro paIa no existe nin-
gﬁn método reconocido pare el
andlisis del platino y paladio
en lateritas, y actualmente se
trabeja en ese direccidn en al-
gunos centros de investigacidn.
Eg por ello que el objetivo fune
demental de este {rebejo estd
enceminado & la determinscion
del contenido de eatcs dos ele-~
mentos en muestras de leteritas
cubanes, mediente la utilizacidn
de métodos espectrogréficos de
andlisig.



PARTE EXPERIMENTAL

En la practice analftica no es
poaible determiner los metales
del grupo del platino en el orden
de 1073-10~7 % sin una separacidn
¥ concentracion previa de log
elementos, por lo que el trabvajo
se dividid en dos partes: precon-
centracidn y andlisis,

El resctivo utilizedo para la
separacion fue el carbdn activa-
do y como método analftico se
utilizé la espectrograffs de emi-
sion. En ests seleccidn se tuvie—
ron en cuenta los criterios de
Rubinovich /7, 8/ y Tardsova /9/,
as{ como les experienciss de los
autores /10/.

3ggaracién de los eleamentosg

Para aplicar el proceso de
preconcentracidn se pesan
12,5 + 0,1 g de la muestra seca
(107 + 3 °C) en un crisol de por-
celana y ge somete a un proceso
de tostacidn en un horno mufls a
600 °c por espacio de 1 hora.

La muestra calcineda se trangs-
fiere a un vaso de precipitados
plastico de 250 ml, a la cual se
afiaden 10 ml de H2304 1:1, 30 ml
de HP, y se calients en un bafio
de agua a 70 °C hagta obtener sg-
les humedas. Se transfiere la
muesira a un vaso de precipitados
de vidric y se le agregan 30 ml
de HC1l 1:1 oon calentamiento pog.-
terior en la plancha hasta la ob-
tencion de un volumen pequeflo
(5-6 ml),
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En este paso, se realize uns
doble adicion de 30 ml de agua
regla recieén preparada, llevando
cada tratamiento @ sales himedas,
A continuacion se afiaden 100 ml
de H2304 1:1 ¥ ge calienta hasta
la aparicion de los primeros hu~
mos de 803.

Ias sales as{ obtenidas se di-
suelven con uncs 150 ml de agua
destilade y se transfiere 1s g0-
lucion a un matraz aforsdo de
250 ml, se enrssa con agug deatie
lads homogenizando la solucion.,
Se deja esta solucidn en reposo
durante 12 horas,

De la solucidn anteirior se to-
ma uns parte alfcuots de 200 ml
¥ 8e transfiere s un veso de pre-
cipitados, se le afiasden 0,5 g de
carbon sctivado y se mantiene un
tiempo de contscto de 1 h con
agitaciones periddicas cada 15
minutos, luego se filtra y el re-
8iduo se inciners en un crisol de
porcelana por uns hora a 600 °C,

Con este trutamiento las es-
pinelas crom{ferss contenidss =n
el mineral no ge disuelven, por
lo que no se logrs la total dise
gregacién de la muestra, Zsto
pregsentas el inconvenicnie que
los metales del grupo del plati-
no asociados a ls c¢romits no ps-
san & la solucidon y por tanto,
los valores de la concentracidn
obtenidos deben ser aslgo infe-
riores a los que realmnente tie-
ne la muestra. De todas formas
debe aclararse que el contenido
de cromita en las lateritas es
golo de un 4 %,
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Obtensién de la gurva de cali-
bxracion

En un vago de precipitados de
250 ml me disuelven 100 mg de
platino metdlioco y 166,6 mg de
Pd012. con 150 ml de agua regia;
#e transfiers la sclucidn & un
matraz aforado de 1 000 m3l ¥ 8o
completa oon agua destilada hag-
ta la ‘marce, homogeneizando 1g
solueidn, la cual contiena 0,1
mg/ml de platino y paladio,

De la golucidn anterior me to-
man 50 ml y me vierten en un ma-
traz aforasdo de 1 000 ml, se affig.
den 50 ml de agua regla y ge one
rasa con agua deatilada para ob-
tener una solucidn de 5,70~
mg/ml (@olucidn A), De la migsma
forma se prepara una solucidn B,
& partir de 10 ml de la solyu~
¢idn A, 7 llevando a un matraz
aforado de 1 000 ml, completando
con agua destilada hasta la mare
ca. Se obtiens para la sclucidn
B una concentracidn de 5,10~
mg/ml.

8¢ toman 6 vagos de Precipita~
do€ y en oada uno de ellos se
afiaden 30 ml de agua destilada,
20 ml de agua regie y 108 volime-
nes do @olucidn que aparecen en
la sabla 1, Luego se afiaden 80 ml
de 32804 1t1 en cada vaso de
brecipitados y se colocan en la
plancha hasta obtener los prime-~
roe himos blanecoa de 803, go adi-
clona agua destilada hasta un vo-
lumen f£inal de 200 ml, ge afiaden
0,5 & de carbdn activado y se
prooede de la misme maners que

ocon la mueatra,
Vol. Il Neo- 2, 1986

Les cenizas producto del tra-
tamiento quimico de la muestrs
(aproximadamente 15 mg) se pesan
en una balenze analitica y se ho-
mogenizan en un mortero de agata
son la misma cantidad de polvo de
grafito, la cual se lleva a un
electrodo,

La fotogratfs de los espectros
ge realizd en un espectrdgrare
DF3-8-2 con una red de difreccidn

plana de 1 200 cortes/mm ¥ un
sigtema de iluminacidn de 3 len-
tes. Lasg condiciones experimenta-
les se presentan en 1s tabla 2.
En cada placa se regigstraron los
esdpeotrogramas de dos grupos de
patrones y'de las muegtras., Las
mediciones se hicieron en un i
crofotometro MD=-100. Las 1{ness
utilizadas en las mediciones co-

' rregpondieron a 299,8 mm para el

platino y 324,3 mm pars el pala-
dio .

. RESULTADOS Y DISCUSION
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Se confeccionaron los grificos
de graduscidn para ambos elemen
tos, considerando como variable
dependiente la relacidn gefigl-
ruldo. Cada punto exXperimental
@8 el promedio de 4 mediciones
independientes, En 1lg figura 1
pregenta ls dependencis de los
ennegrecimientos con la concen-
tracidn de platino y paladio,

El andlisis de lss muestras
naturales se efectud tomande un
perfil del yacimiento "Pinares
de Mayar{", En 1a tabla 3 ge re-
portan los valores de 1g concen=
tracidn promedio de dos resulta

ge



dos., Como puede aprecisrse en
esta tabla, el contenido de pla-
tino varfa de 0,02 - 0,06 g/t,
mientras que para el paladio ae
encontré que éstaba an el inter-
valo de 0,01 « 0,03 g/t.

Los resultados obtenidos en
las lateritas oubanas son algo
inferiores a los reportados en
la literatura para otiros yaci=
mientos /4, 5/, que en parte pue-
de deberse & que el procedimien=
to empleado para la disgregacion
de 1a8 muestras no disoclvid la
perte crom{fera del mineral, y

0.80

G. 80}

0.40%

0.20F

\

por tanto, no es posivle obtener
un estimado del contenido total
de eatos elementos,

CONCLUSIONES

Se detectd la presencia de
platino y paladio en lateritaa
cubanas en un orden de concentra-
¢idn que oscils entre 0,02 -

0,06 g/t para el platino y 0,01~
0,03 g/t para ¢l paladio, sin con-
siderar la parte de estos elemen-
tos sscciada a lg cromita presen=-
te en el nmineral,

1
.20 050 g/t
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TABLA 1

PREPARACION DE LAS SCOLUCIONES PATRONES
PARA LA GRAFICA DE GRADUACION

N/o g/t nl solucién
de Pt y Pd B
1 0,0t 2
2 0,02 4
3 0,05 10
4 0,1 20
5 0,2 40
6 0,5 100

TABLA 2

CONDICIONES EXPERIMENTALES EMPLEADAS EN LAS MEDICIONES ESPECTRALES

Dimensiones de los elactrodos: dismetro =—=wememee= 3 mm

Distancia interelsctrodica

Intensidad de corrisnts alterma

Anchoe de la ranurs

grosor {pared) —=——= 1 mm

3 mm
10 A

Ti{smpo de exposicion

0,02 mm

3 min

Emulstdn
Soluclones fotogrérioas

8 AsA

Kodak 0-1% y Fa5

TABLA 3

RESULTADOS DEL ANALISIS QUIMICO ESPECTRAL DE
UN PERFIL LATERITICO (EN G/T}.

R/C Profundidad (m) Pt Pd
1 0,0 = 1,5 0,05 0,01
2 1,5 = 3,0 0,03 0,01
3 3,0 = 4,5 0,06 0,02
4 4,5 - 6,0 0,04 0,01
5 6,0 = 7,5 0,03 0,01
6 745 = 950 0,04 0,03
7 9,0 = 1C,5 0,03 0,01
8 10,5 = 12,0 0,02 0,01

Vol. 11 No- 2, 1986
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COMPUESTOS ESTEROIDALES DRI, SOLANUM
CRISTALENSE AMSH

F. Coll M., M. Basterrechea R., C. Nogueiras L. A. Ferrer H.

Pacultad de Quimica, Universidad de La Habana e ISCAH

INTRODUCCION

La femilia Solanaceae consta
de 85 generos con mas de 2 300
egpecies, digtribuidss en dife-
rentes zonas climaticas de todo
el mundo. E1 geénero mds smplio
de todos ellos es el Solanum,
con aproximademente 1 500 espe~
cies /1/, 1la mayoris de las cua-
les ge encuentran en América La-
tina; aunque no pocas existen en
otras partes del mundo.

Los componentes t{picos de los
Solanum zon alcaloides de estruc-
ture esteroidal que se encuentran
en las plantas cn forme de glicd-
sidos, los cuales por hidrdligis
dcida o enzimdtice producen alca-
minas esteroidales. La solasoding
(tigura 1) es no sdlo ls mgs fre-
cuente de estas elcaminas, sino
también le mds importente, ye que
la misma puede ser trengformada
mediante reacciones quimices en
ADP que es el intermediario obli-
gatorio para la obtencidn de la
inmensa mayorfa de los fdrmacos
esteroidalea., En nuestro pafs
existen mds do 30 especies de eg~
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te genero, slgunas de las cueles
tienen un rendimiento superior al
1,5 % de solassodina /2, 3/ o
dioggenina /4/.

En el presente trabsjo se ex-
ponen lcs resultados obtenidos en
el Solenum gristalense Amgh es-
pecie endemica que crece en la
Sierre Cristel, provincla Santigw
go de Cuba,

PARTE EXPERIMENTAL

Los puntos de fusidn de todos
los compuestos fueron determina-
dos en un equipo HMK 69/2260
Frank-Kustner D.D.R, ¥ fueron co-
rregldos.

Los espectros IR se regis tre-
ron en un espectrofotdmetro IR-70
Karl Zeiss JENA; usando pastillas
de KBr JENA, D.D.R. Log egpec-
tros de masgss fueron registrados
2 70 eV en un espectrdometro JEOL
JiS-D x 300.

Log eapectros de RMN1H N
RMN13C ge obtuvieron en CIBCD, al
utilizar TMS como referencia Ng
un equipo JEOL FX 90 @,

Extraccion Y aislamiento de los
aglicones

Les diferentes partes de la
planta, secas y molidaes, se ex-



trajeron con etanol hirviente du-
rante 5 horas en 3 ocasiones, El
extracto etandlico fue concentra-
do & presidn reducida haste siro-
. pe, ¥ este disuelto en dcido acé~
tico glacial. La solucion acida
fue diluida con agua hasta obte-
ner una soluoidn final con acido
acético al 20 % v/v.

La solucidn dcida se extrae
con benceno 1:1 en un embudo ge-
parador 4 x 250 ml y la fase scuo-
sa, #e alcalinize con NH4OH hasta
pH 9=10., Bl crudo de glicoalca~
loidea meparado por eentrifuga-
oion es hidrolizsdo con HCl 1,5 N
a reflujo durante 3 horas. Des-
puea de enfriada la mezcla de
reaccidn, se vierte sobre igual
volumen de agua y se alcaliniza
oon NH40H.

Bl crudo de aglicones se some~
te & purificacidn cromatografica
gsobre silicagel (Merck) y se uti-
1ize oomo eluyente cloroformo/me-
tanol en proporciones variables,
De la columna cromatogrdfica se
obtuvieron mels compuestos a los
que #ge dgnqminaron 01;_02; 03; 04;
05 ¥y 06.‘

RESULTADOS Y DISCUSION

Compuasto C4 1

El compueato 01 fue aislado de
las fracciones 9-18 de 1la columna
oromatogrdfica, y despuds de re-
cristalizado de acetona presentd
un punto de fusidn de 204 -~ 205 °C.
Su espectro IR mostrc una bande
ancha en 3 500 em™' (OH) ¥ las cua=-
tro bandas en 986, 923, 899 fuerte
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y 868 o™ que caracterizan a las
sapogenines esteroideles en 25 R
/5/ « Estos datos coinciden con

los reportados en la literatura
pars la diosgenina /4/ (figura 2),
por lo que la identidad de €y con
la dicsgenina se corrobord median-
te la comparacidn directa del com-
puesto aislado con una muestra
autentica de dioagenina.'

Compuesgto ge :

El compuesto 02 fue aislado de
lag fracciones eluidas con cloro-
formo/metanol 95:5 vAv ¥y después
de recristelizadas de acetona,
dieron agujes incoloras de punto
de fueidn 200 ~ 201 °C. Su espec-
tro IR presenté bandas en 3 550
om~! (0H), 975, 960, 895 ¥ 855,
t{picas del sistema espirosolano.

La identidad de este compuese
to con la solasodina (figura 1}
fue reslizada mediante el punto de
fugidn mixto y la comparacion de
los espectros IR de 02 con una
muestrs suténtice de solasodina,
obtenida del Solanum globiferum
/2/ .

Compuesto 93 :

E1l compuesto C; 8e aislo del
crudo de eglicones el elulr ls
columne cromatografice con cloro—
formo/metanol 99:1 v/v, E1 solido
ge cristalizd de acetons dando
agujas incolorss de punto de fu-
gidn 176 - 177 °C. E1 espectro IR
de 03 exhibe una banda en 3 020
om~ ! correspondiente al alarga-
miento C-H vinflico,., Ademds apa~
recen lag bandas en 972, 955 ¥
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890 cm™! propiaa de los eapiroso=
lanoa. E1 espectro UV del compues~
to 03 presenta una bandas de

max, 236 mm y un coeficiente de
extensidn 25 900 caracterfatico
de los A}?’s esteroidea. Los da-
tos anteriorea eatdn en perfecta
ocorrespondencia con los reporta-
dos para el solasodieno (figura
3) eislado del Solanum erianthum
/6/. Un punto de fusidn mixto de
0, eon un espécimen auténtioco de
solamodieno, as{ como la ocorres-
pondencia entre los eapectros IR
de ambas muestras demostrd 1a
identidad de 03 eon solasodieno.

ng_’

E1l ocompuesto 04 fue eluildo en
lag fracciones cloroformo/metancl
95:5 v/¥ ¥ una vez recristaligsda
de acetona rindic agujas incolo-
ras de punto de fusion 234-235 °¢.
Su espectro IR muestra en 970,
957, 891 y 853 om™~' las bandas ya
disoutidas, tfpicas de 1los espiro-
golanos,

Su espeotrometrfa de masa pre-
senta el ion molecular en M/ 413.
El pico base en M/z 114 y los
fragmentos en 138, 125 ¥ 113 nos
indica la presencia de un espiro-
solano. Bl espectro RMNIH moatrd
las sefiales t{picas de un 22 5 es-
pirosolano cuya asignacidn se
mzestra en la tabla 1.

Todos estos datoa estan en
csoncordancia oon los reportados
en la literatura para el tomati-
denol /7/ (figura 4),

Vel 11 No- 2, 1985
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Compuesto g5 :

E1 compuesto 05 fue obtenido
de la columna en las fracciones
nés polares de la misma y despuds
de recristalizado de metanol/agua
origing agujas incolorss de punto
de fusion 274 - 275 °C. Su espec—
tro IR mostrd, ademds de la banda
encha en 3 440 cm™! de los grupos
OH, las cuatro bandas de las 25 R
gapogeninag esteroidales en
980, 925, 905 (fuerte) y 860 cm~!.
Su espectrc de magsa presentd el
ion molecular en M/e 432 y el
pico base en M/e 139, Otros frag-
mentos importantes en M/e 414,
399, 3739 363’ 303, 126 ' 122,
indicaban la exigtencis de una
gapogening esteroidal dihidroxi-
lada en el nicleo esteroidal,
Egtos detos coinciden con los re-
portados en la literatura /8/ por
la clorogenina (figurs 5).

La identidad de 05 con cloro-
genina fue efectuada por compara-
cidn directa con una muestra au-
téntice de clorogenina obtenida

~del Solanum towum /8/.

Compuesto 96 H

El compuesto C, se aisld de
las. fracciones més polares de 1a
columna cromatogriéficas y recrig-
talirado de metanol/agus rindid
agujas incoloras de punto de fu-
aidn 175 - 182 °C, Su espectro IR
exhibid bandas en 3 500 om™!
(NH,) ¥y en 985, 925, 900 y 860
em™ ',

Las bandas en 900 y 925 cm™ |

gon fuertes y de una intensidad



similar. Eate dato oonjuntamente
oon la informacidn del punto de
fusidn nos sugiere que estamos en
presencia de una mexcla de (25 R)
y (25 8) espirostancs /5/.

El espectro de masa de 06 pro=
senta el ilon molecular en M/e
415 indiodndonos el numero impar,
la presencia de un atomo de nitrd=-
geno. El pico base en M/2 139 ¥y
los fragmentos en M/z 126 y 115
confirman la existencia de una
estructura espirostanica.

Por Wltimo, los fragmentos en
¥/2z 56 y 82 corroboran la presens-
cia de un grupo amino en la po-
sicion 3 del esteroids /9/.

Estos datos espectroscopicos
nos sugleren que 06 puede ser
una mezcla de Jurubidina e isoju-
rubidina, Egta afirmacidn fue
sorroborada mediante el espeotiro
RMN13¢ de G. Bn dicho espectro
aparecen 36 smefiales perfectamente
diferenciables, 27 de ellas se
corresponden con los valores re-
portados por Radeglia /10/ para
la Jurvbidina (table 2), mientras
que los otros 9 valores que pue=-
den mer asignados mediante le
técnica INEPT, se corresponden
oon los valores reportados para
log atomos de carbono de los ani-
l1los B y F y el metilo 21 de la
diosgenina /11/.

Tode esta evidencla eapectros-
cdplca indica que Oy @8 una mez=-
ola de Jurubidina e isojurubidins
(Zigura 6).

68

CONCLUSIONES

De las raices, hojas y frutos
del Solsnum cristalenge amsh,
fueron alslados y caracterizados
cinco compuestos esterocidales:
diosgenina, solasodina, solago-
dieno, tomastidenol y clorogenina,
AdemAs se obtuvo una mezcla de
dos alcaloides esteroldales, gue
aunque no pudieron ser resueltos
en sus componentes, fueron iden-~
tificados por sus datos espectrog-
coploos como jurubidina e isojuru-
bidina,

H

Fig.! Solasodina

H
Fig.2 Diosgenina

HN

Fig 3 Solasodieno
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Fig.4 Tomatidenot Fig.5 C[orogenmc&

TABLA 1

CORRIMIENTOS QUIMICOS DEL ESPECTRO RMN'H DEL

COMPUESTO C, EN CdCl

4 3
d (ppm) - Hidrogeno Multiplicie :ad'.:na-
0,86 3 S 01-13-18
HN A 0,87 3 d (J:6H,) CH4-27
Fig 6 R R . 0,97 3 4 (J:6,50,) CH,y-21
a H CHs Jurubidina 1,04 3’ s CH.=19
b CHy H Isojurubiding 5,35 1 M H, ’
TABLA 2
VALORES DE 10S CORRIMIENTOS QUIMICOS DEL ESPECTRO RMN'> C OBTENIDOS PARA EL COM-
PUBSTO C
0 Jurudb, (Iit) Jur., Isojurud. C Jurub, (Iit) Jurub. Isojurud Diosg
T 35,0 « T2 = 37,2 = 15 30,9 - 31,8« 31,8 - -
2 32,3 - 1,8~ 31,8- 16 80,9 + 80,9 + 80,9 + -
3 50,9 + 51,0 + 51,0 + 17 62,1 + 62,2 + 62,4+ 62,5+
4 40,1 = - 40,1 = 40,1~ 18 16,5 + 16,5 + 16,5+ 16,5 +
5 45,5 + 45,3 + 45,3 + 19 12,3 + 12,3 ¢+ 12,3 + 12,3 +
6 28,6 - 28,5« 28,5« 20 42,2 + 42,3+ 42,3+ 41,8 4
T 31,7 - 32,2~ 32,2~ 21 14,3 + 14,3 + 14,5+ 14,5 +
8 35,2 + 35,0 + 35,0 + 22  109,7 109,7  109,3 109,3
9 54,4 + 54,4 + 54,4 + 23 26,0 - 26,0 = 31,5« 31,6 -
10 35,6 35,6 35,6 24 25,8 - 25,9 = 28,9~ 28,9 -
11 21,0 - 2,1« 21,1 - 25 27,1+ 27,7+ 30,3+ 30,4 +
12 37,6 - 34,9 34,9~ 26 65,1 - 65,2 = 66,9 66,9 =
13 40,6 40,6 40,6 27 16,1 + 16,1 + 17,1 + 17,1 +
14 56,4 + 56,4 + 56,4 +
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GLICOSIDOS ESTEROIDALES DEL SOLANUM
" "HAVANENSE JACQ. (PARTE I1)

M J. Basterrechea, J. L Mola, F. Coll, V. Véres

-Faoulta& de Quimica, Universidad de La Habana

INTRODUCCION

En trabajos anteriores con el
Solanum havanense, reportamos la
presencia de doa compuestds nue-
vos gue denominamcs havanina /1/
y acetil etiolina, ae{ como de
f =-solemarina /2/,

En el presente trsbajo presen-
tamos el alslamiento y caracteri-
zacidn de otros dos glicdsidos,
mo de loa cuales es nuevo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Compuegto MD

Eate compuesto se encontrd en
el crudo de glicdsidos del Sgla-
num havanense y aparecid en las
hojas, tallos y rafces en 0,090;
0,018 y 0,123 % respectivamente.
Fue eluldo oon cloroformo:etancl
(95:5) ¥ oristalizado de metanol
p.2. 229 - 30 %,

El especiro infrarrojo presen=-
ta bandss de ebsorcion anchas e
intensas en 3 350 y 1 050 om™ ',
ceracter{asticas de alecoholes Yy
1 660 om™1 caracterfatica del gru-
po azametfho /3/.

t
Presantado 28-2-86

© Universidad de Oriente
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(A

Eate compuesto es pogitivo a
la prueba de Molish, y por hidrd-
lisis deida produce etiolina y
glucosa. El primero se comprueba
por su espectro infrarrojo de ma-
psas /4/, RN 'H /5/ vy punto de fu-
gidn mixto con muestra auténtica
de etiolina y la sepgunda por cro-
matograf{a gas-1{quido de su de-
rivedo trimetil gilil y por cro-
natograf{a de capa delgade.

La cromatograffa gas-1{quido
del derivado metilsdo, hidrolize-
do y permetilado de MD, nos mues-
tra la existencia de &os unidades
de glucoea, unidas entre si por el
C-4, al aparecer el metil glicdmi-
do de \2,3,4,6~tetra~0-metil-gluco-
ga ¥ 2,3,6-tri~O-metil~glucosa en
la proporcidn 1:1. En el espectro
de RMN'H del compuesto MC aparece
un doblete en 4,60 (2H y 7,5Hz)
caracter{stico de los protones
anoméricos de los aztceres, los
que indican ls configuracidn B de
los enlaces glicdsidos.

Por todo lo entes expuesto con-
cluimos, que el compueato MD es un
compuesto nuevo, cuya eatructura
probable es O~ [ D-glucopiranosil
(1==>4gle)=0(3)~ p ~D-glucopirs-
nogil-etiolina, Este compuesto fue
denominado etiolinina.



Compueato ME

Este compuesto se encontrd en
el crudo de glicdsidos del Solanum
havenense, y aparecidé en las ho-
Jas, tallos y rafces en 1,754;
0,336 y 1,344 % respectivemente,
Fue eluido oon cloroformo:etancl
(85:15) y eristalizado de meta-
nol p.f. 234 - 6 % y[ «]%5-65 ©,

El eapectro inrrarrojonpreaen-
ta bandas de absorcion anchas e
intensas en 3 400 y 1 040 cm'1,
caraoter{aticas de alcoholes.

Eate compuesto es positivo a
la prueba de Molish y por hidrdli-
sis dcida produce tomatidenol,
ramnosa y glucosa. El1 primero se
comprueba por su espectro infra-
rrojo de masas /6/, de RMN'H /5/
y punto de fueidn mixto con mues-
tra autentica de tomatidenol ¥y
los azlcares por cromatografia
gas~-1{quido de su derivado tri-
metil 81111, as{ como por croma-
tograt{a de capa delgada.

La oromatogratfa gas-1{quido
del derivado metilado, hildroliza-
do ¥ permetllado de ME, nos mues—
tra la existencia de una unidad
de remnodga terminal unida a una
glucosa por el C-2, y esta unida
al aglioén, al aparecer en el cro-
matograma, el metil glicdsido de
la 2,3,4~tri~O-metil-ramnosa y el
metil glicosido de la 3,4,6-tri-
qu?til-glucosa. El espectro de
RMN H muestra las sefiales corres-
pondientes & los protones anomé-
ricos en 4,58 (1H, 7,5H2) que co-
rresponde al enlace [ glucos{dico
y en 5,19 (1H, 1,5Hz) correspon-

T2

diente al enlace « ramnosfdico.
Por todo lo antes expuesto con-
cluimos que ME es: O0- & L-ramnopl-
ranosil (1——>2glc)-0(3)- [ -D-glu~-
copiranogsil-tomatidenocl. Un com=
puestc de estas caracterfsticas
fue reportado anteriormente y de~
nominado [ -solamarina.

PARTE EXPERIMENTAL

Los tallos, hojas y rafces del
Solanum havanense J. fueron colec-
tados en el municipio Caimito,
provincia La Habana,en abril de
1977, septiembre de 1980 y mayo
de 1982,

Los $allos, hojas y rafces del
Solanum havanenge J. gecos y mo-
lidoa, fueron extrafdos por se-
parado con cloroformo y posterior-
mente con etanol. Los extractos
alcoholicos fueron concentrados
haata girope y disueltos en deldo
acético 20 %. Se extrajo con ben-
ceno:éter etflico (1:1) y se al-
calinizé con emonf{aco hasta pH 9-
10. Bl precipitado que contiene
los glicosidos ee separsdo por
centrifugacidn.

Para la separscion de los gli-
c6aidos contenidos en lag diatin-
tas partes de 1ls planta, ge uti-
11zé una columna de silicagel 60
de 35-70 mesh (Merck) y como elu-
yente mezclas de cloroformo ¥y
etanocl,

Pars el analisis por cromato-
graf{a gas—lfquido de loa deriva-
dog TMS de los azlcares y del res-
to azucarado de los glicdsidos,
ge utilizaron columnas de vidrio
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de 5 x 3/16 que contenfan 3 %
OV-1 sobre Chromogorb W-AW-DMCS
80-100 mesh y un flujo de nitrd-
geno de 60 ml/min. La temperaturs
de la columna fue de 150 °C.

Parae el analisis de los deriva-
dos metiladoa y parcialmente me-
tilados de los aziceres, se uti-
lizaron oo}umnas de vidrio de
5 x 3/16 , cuyo contenido ers
de 10 % DEGS sobre Diatomite C-~AW
100~120 mesh y un flujo de nitrd=
geno de 60 ml/min, Inicialmente
la temperaturs fue de 190 -°C du~
rante 4 min y posteriormente ge
programé un agcensc de temperatu-
ra de 3 °C/min hasgts slcanzar
215 9C que se mantuvo durante 30
minutos, _

Parg el control de las colume
nag cromatograficas gse realizd
una oromatogratia de capa delgada
de aillcagel G y como eluyente
para los glicosidos una mezcla de
cloroformo:metanol:agua (35:15:
2,5) ¥y para los aglicones cloro-
formosmetanol (27:3), Como reve-
lador @ utilizd el iodo o scido
perclorico vainillina.

Etiolina: Se cristalizd de eceto-
na-metanol (3:1) p.f. 164-5 °C y

25
[“]D -5,5° (¢=0,8 cloroformo).
IR en KBr en om~' : 3 350 (OH),
1 660 (CsN), 1 050 {C~0), UV \ maex
( € ): 238 m (345). EMIE 70 eV
m/z (int, rel. %): 413(1), 395(1),
380(3), 138(20), 125(100), 98(20).

Vol. 11 No- 2, 1986
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RMN'H, cloroformo deutsrado, en
ppm ref. & TMS (multiplicidsd,

J en Hz): 0,73 (s, 3H); 0,93

(a, J=8, 3H); 1,00 (1, 3H); 1,12
(&, J=7, 3H); 3,70 (m, 4H); 5,35
(m, 1H).

Tomatidenol: Se cristalizd de ace-
tona p.f. 234-6 % y [« ]%° -35°
(c=0,4 cloroformo)., IR en ¥Br en
em : 3 400(CH) y 1 030(C-0). EMIE
T0 eV m/2 (int. rel. %) : 413(14),
385(12), 138(65), 114(100). RMN'H,
cloroformo deuterado, § en ppm
ref. a TMS (multiplicided, J en
Hz) : 0,86 (4, J=6, 3H); 0,87 (s,
3H); 0,98 (&, 0,6, 3H); 1,04 (s,
3H); 2,76 (4, J=7, 2H); 3,52 (m,
1H); 4,16 (m, 1H); 5,34 (m, 1H).
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ASPECTOS DEL SISTEMA Fe: (SO4)s — H:0
A ALTAS TEMPERATURAS

R. M. Acosta Ch,, Q. Granda

Facultad de Qufmica, Universidad de Oriente ¥ Academia de Ciencirs de Cuba

INTRODUCCION

Como es conocido, el cardcter limonftico del minersl que ge processa
en la empresa "Comandante Pedro Soto Alba" (ECPSA), en Moa, ha posibiw-
litado el emplec de la lixiviamcion con acido sulfurico de le pulpa
acuoga del mineral, y ha mantenido el consumo del miamo en un nivel
aceptsble desde el punto de vista economico. La lixiviacidn se realiza
en autoclaves revestidas interiormente con ladrillo refractario, a teme
peratura y presidn aproximadas de 250 °C y 4 MPa wespectivamente., /1/

Paralelamente a las reacciones principales, en la lixiviacidn acida
ocurren otras reacciones secundarias, a traveés de las cuasles se formen
nuevos productos minersles, en los que predominan compuestos de hierro,
aluminio y en menor grado, de cromo.

Egtos me depositan parcialmente en lss paredes y conductos internos
de las sutoclaves y reciben la denominsacion de "costras"; constituyen
a su vez la causa del paro obligado de los trenes de lixiviacidn para
su limpieza menual, e influyen en algunos aspectos del proceso tecnold-
gico. f2/

Hasta el presente se ha relacionado muy poco le formacidn de las
coatras con las propiedades termodinamicas de los sistemas acuosalinos
a altasg temperaturas, En ello he influido, indiscutiblemente, el reque-
rimiento de equipos adecuados para estos estudios.

Por lo seflalado anteriormenie se realiza el presente trabsjo, cuyo
objetivo primordial es profundizar en aslgunos asapectos del sistema
Fe2(504)3 - H20 a altags temperatur?s, con el fin de explicer el origen
de las incrustaciones en las que predominan compuestos de hierro (III).

DESARROLLO

Se realiza un analisis termodindmico de algunas reacciones relacio-
nades con la formacidn de las costras en las gue ge involucran compuesg-
tos de hierro (III), Para ello se utilizd el método empirico del prin-
Pregentedo 28-2-86
© Unjversidad de Oriente
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cipio de correspondencia de la entropfa /3/. E1 cdleulo de les varia-
ciones de las entalpfas libres y less constantes de equilibrio a distine.
tag temperaturas, se realizd de acuerdo con lss ecusciones (1) y (2).

- yy - T
o _ [+ I - 0 _
AR A0y, -ArASS + ATAG ]293 TACP]zgs m T (1)

ZSGg = ~RT 1n k (2)

En el trabajo anterior /4/ se explics el procedimiento para le aspli-
cacidn de la ecuecion (1); las fYemperaturas snslizades fueron 373, 423,
473 ¥y 523 K y los valores de las funciones termodindmicas de especies
comunes se tomaron de la literatura /3, 5, 6, 7/. Se aplica el método
de aditivided pere los solidos no comunes, gobre los cuales no existe
la informacidn termodineamice requerida. /8/

A continuacidn se presentan lasa ecuaciones de reacciones procesadas
termodindmicamente: |

2F93+(ac) + 3H20 = Fe203(a) + 6H+(ac) (3)
2F93+(ac).+ 2so§“(ac) + 2Hy0 = Fe203 . ZSO3 . HZO(a) + 2H (ac) (4)
6Fe>*(ac) + 4503 (ac) + 14H,0 = e, 0y . 430, . 9HO0(s) + 10H*(ac) (5)
Feo*(ac) + 3H,0 = Fe(OH)4(s) + 3H"(ac) (6)
2Fe(0H)3(a) - F9203(a) + 3H,0 (7’
Fe203 . 2503 « Hy0(8) + Hy0 = Fe203(3) + 2H2504(ao) (8)
33"9203 . 4303 . 9H20(s) + 9H,0 = 3Fe203(a) + 432504(“) + 5H,0 (_9)

En la obtencion experimental de los compuestos s6lidos se desarro~
llaron dos lineas de investigacidn: por medio de reacclones de hidrdli-
sis y a treveés de reacclones de transformecidn. Las soluciones acucsas
de sulfato de hierro (III) se investigaron a 250 £ 2 y 1501 3 % y
presiones sproximadas respectives de 4 y 0,5 MPa. As{ mismo las pulpas
acuosas de (FeOOH - Fey0,) aciduladas con acido sulfurico se procesa-
ron a 25 °¢ ¥ 4 ilPa.

Ambas vias de estudio experimental ae desarrollaron en un equipo pa-
ra sintesis hidrotermales, representado en la figura 1, cuye forma de
operacidn se ha descrito anteriormente. /8/

RESULTADOS Y DISCUSION

En el gréfico 1 se representa la dependencia de la variacidn de la
entalp{a libre O G(kJ) con TrTegpecto a la femperaturs pare leg reag-
ciones analizadas.
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Bxperimentalmente ae comprobo que independisntemente de la concen-
trecion de la solucidn inicial y del tiempo de reaccidn, se obtiene co-
mo fase solida e 250 °C 1 « ~Feg03 ¥ & 150 % y se manifiesta predo-
minante la mezcla formada por el sulfato basico de hierro F0203 . 2303
Ho0 y la hidroniojarosita 3 F9203 . 4803 « 9H,0.

In el procesamiento de las pulpas acuosas a 250 °c ge obtlene sola=-
mente el « --Fe2

Para el sistema binario estudiado experimentaelmente regulta valido
que el sumento de la temperatura y la dilucidn de la solucidn inisial
disminuyen el tiempo necesario paras alcanzar el e@uilibrio de las reac-—
clones de hidrdlisis térmica., Ello constituye un aspecto importante, ya
que ls obtencidn de los productos’sélidos debe responder, para su com-
peracion, con los cdlculos termodinamicos a las condiciones del equili-
brio qu{mlco. o

Bnire los compuestos de hierro presentes en las costrss de lixivia~
cion dcida de minerales later{tioos ge encuentra‘mayoritariamente el
& - Fe,0,, cuya formacion ha sido representada por la reacoion de hi-
drdlisis térmica (3) o por le transformacidn directs de 1lsa gohetita (10).

2 FeOOH (8) = Fezoj(a) + Hy0 o (10)

El sndlisis termodinamico de ambas reacclones demuestra que pueden
ocurrir a la temperstura mantenida en el proceso de lixiviacidn acida,
51 a estos resultados se une la consideracidn de que el acido alimenta-
do no es suficiente para disolver la totalidad del hierro presente en
el mineral, se puede admitir la formacidn parelela del P9203 por las
vies hidrolitics y de trensformacidn térmica. Esto se comprobd experi-
mentalmente en el laboratorioc a 250 G ya que en ambas 1{neas de in-
vestigaqidn el sdlido obtenido fue de o -Feao ;s ello apoya fuertemente
la hipotesis acerca de las dos visa de formaoion del referido compuesto.

En las costras también se encuentran los sulfatos basicos de hierro
de formulas Fe,Oy + 25053 o Hy0 ¥ 3Fey0, o 4505 o 9H,0, los ocuales
tembien fueron obtenidos por nosotros por la vIa hidrolitica a 150 °G,
conjuntamente con pequefiaa cantidades de F9203. Se supone que la formg-
cion de ambos sdlidos e puede repreaenxar a través de las reacciones
(4 y 5), cuyo endlisis termodindmico corrobora dicha poaibilidad. No
obstante, los valores absolutos de su constante de equilibrio, en com-
psracion con la formacion del Fe,03, resultan contradictorios con los
resultados experimentales que se obtuvieron en los sistemas acuosali-
nos. Por ello se profundizd en las magnitudes de las funciones termodi-
namicags de ambos sulfatos basicos, y en ese sentido se recalcularon
los valores de la entalpla libre de los mismos a 150 °C, obteniendo que
sus rescciones de transformacion a Feog0, (8 ¥ 9) se hallan en equili-
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brio a dicha temperatura, de acuerdo con loa resultados experimentales,
A partir de ssos valores se recalcularon sus entalpias libres a 25 y
250 °C, as{ como las variaciones de las entalpfas libres en las reaccio-
nes (8) y (9) a esas temperaturas, lo que demuestra la posibilidad de
las transformaciones de ambos sulfatos basicos a F9203 a 250 ¢ (tabla
1)+ Esto coincide ocon nuestros resultados experimentales,

Debido a que ambas sustancias se hallaron fundamentalmente en las
costras que me forman en lugares de las autoclaves donde predominan
alta acldez y temperatura, se analiza la posibilidad de su formacidn
segin las reacciones (11) y (12).

2Fe(0H)3(a) + 2H2304(ac) = Fey0; 2303  Hy0(s) + 4H,0 (11)
6Fe(0H)3(8) + 4H,S0,(ac) = 3Fey05 o 4303 o 9H,0(s) + 4H,0 (12)

Los resultados del cdloulo termodindmico (tabla 2) confirmen que em~
baa reacclones pueden ocurrir.

CONCLUSIONES

1+ En la hidrélisis térmica a 250 °C del sulfato de hierro (III} y en
la reaccidn de transformacidn del hidrdxido de hierro (III) se obtie
ne, en forma esiable desde el punto de vista termodinémioo, adlo el
oxido de hierro (III), ya que los sulfatos basicos (F9203 . 2303 .
Ho0 § 3 Feg0y o 4805 o 9H,0) deben transformarse en el oxido; ello
fue plenamente corroborado en las experienciaa de laboratorioc a di-
cha temperaturs con scluciones de sulfato de hierro (III) y eon pul=
pes aciduladas de hidroxido de hierro (III).

2. En la hidrolisis térmica a 150 °C del sulfato de hierro (ITI) se gl-
canzan, en forme estable deade el punto de vista termodinémioo, los
compuestos: sulfato bdsico de hierro (Fey04 & 2504 o Hy0), hidronio-
Jarosita (3Fey0, . 450, . 9H,0) y el Sxido de hierro (III) (Feg0,),
lo que pudo comprobarse fehecientemente en lasg experienciag de la-
boratorio correspondientes a dicha temperatura con soluciones de
sulfato de hierro (III).

3. Loa oéleculos para la entalpia libre de los sulfatos bisicos de higw
rro, atribuyendo que a 150 °C existe un equilibrio entre amboa sul-
fatos bdsicos y el dxido de hierro (III), se ajustan mucho mejor a
los valores reales que loa calculados por el méiodo de aditividad,
lo que representa un aporte al conocimiento de estos sistemss,
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Figura 1

EQUIPO PARA SINTESIS HIDROTER.
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TABLA 1
VARIACION EN LA ENTALPIA LIBRE (AG) (KJ) Y VAIORES DE LAS CONSTANTES DE EQUILI~
BRIO (K} RECALCULADAS PARA LAS RELACIONES (8) y (9)

?, X
Reacoion - 298,15 , 423,15 523,15
8 A G 13,23 0 -13,33
K 4,63 . 1070 1 21,42
9 AG 51,78 0 54,06
K 8,46, 10”10 1 2,49,107°
TABLA 2

VARIACIONES DE LAS ENTALPIAS LIBRES (AG) (KJ) Y CONSTANTES DE EQUILIBRIO (K)
PARA LAS REACCIONES (11) y (12)

Reaccion 298,15 373,15 423,15 473,15 523,15
(11) A G ~54 ,81 -56,64 =58,42 -60,64 ] -63,45 ]

X 4,00.10°  8,48.107  1,63.107  4,95.10 2,16,10

(12 A ~176,23 =179,57 -182,89 ~187,04  =192,35
X 7,53.10°°  1,37,10%  3,77,10%%  4,46,10%°  1,61.10"9
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Restimenes Abstracts

Ra4iCCION DE COPUESTOS o-HALONITROAROMATICOS CON ALCOHOL ISOPROPILICO
(PARTE II)

J. Acevedo M., W. Puente, L.li. Alfonso 4.

in este trabajo se reporta la reaccidn entre’oompuestos o-halonitrosromaticos e
isgpropoxide de sodio en isopropanol, obteniéndose los correspondientes N-arilamie
noacldos. ldemag, ge determinsron los compuestos carbon{licos que se forman due
rante la reaccion por oxidacion del alcohol isopropflico, y en la reaccion enire
2,5-diclorogitrobenceno con isopropoxido de sodic se estudio la variacion de la

concentracion de base a dos temperaturas y se determinaron las p¥Xa, pXb y pEl al
Jearilamincacido formado. ’

RACTION OF o=HALONITROARQMATIC COMPOUNDS WITH ISOPROPYLIC ALCOHOL (PART II)
J. Acevede M., V. Puerte, L.J, Alfonso H.

In this work it is reported the resetion among o-halonitroaromatic eompounds and
sodium isopropoxide in Lsopropanocl), obtaining the corredponding N-arylaminocacids,
sesides, were determined carbonylie compounds, which are formed during the
reaction due to oxidation of isopropylic alcohol, and in the reasction among
2=5~dichloronitrobencene with sodium isopropoxide it wae studied the change of
the base's concentration at two different temperatures and pKa, pKb and ere
determined to the formed arilamincacid,

REACCION DE COLPUESTOS NITROARQMATICOS CON ALCOHOLES CICLICOS {PARTE TII)
J. Acevedo I,, D, Garefa S., L.". Alfonso H,

Se reporta la peaccion entre compuestos halanitrogrométicos con alcoholes ofoli~
cos en medio bésico, obteniendose'los Nnarilaminoaoidosucorgospondientas, ng en=
contrandose Teportzda esta resccion en la literatura, empleandose para ello di-
ferentes apentes basicos, Los productos fueron caracterizados por sus espectros

IR, Rl ¥ analisis elemental cuantitativo de hal5geno.

REACTION OF NITROAROMATIC COMPOUNDS WITH CYOLIC ALCOHOLS (PARTE IIT)
J. Acevedo M,, D. Garefa S., L.M. Alfonso H,

It is reported the reaction among halanitroaromatic compounds with cyelie

alcohols in a basic medium, obtaining the corresponding N-arileminoacids, reaction
vwith is not reported in the literature, using for this purpose different hasic
agents, Products were characterized from their IR, RIN spectra and halogen
elementary quantitative analysis,
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DETERMINACION DE CROMO TOTAL EN LICOR DE LIXIVIACION
G, Agullera,, R, Barrabelig V,

En el presente tradajo se desarrolla un netodo espestrofotométrico rapidoe, ol
sencille y exacto para la determinacion de cromo total en licor de lixiviacion
de la planta niqueif{fera Cmdte, "Pedro Soto Alba" de Moa, Holguin basado en 1a
reaccion de complejamiento del Cr (III) con EDTA,

En el trabajo se estudia la influencia de los fones presentes en el licor ¥ se
comprueba la interferanoia de'algunna de ellos, pox lo que se utiliza come nétow
do de evalueseion el de adicion de estdndar; as{ como la estabilidad del comple-
jo Cr (III) = EDTA en funcion del pH.

Utilizendo estos regultados sme aplica el nétodo propuesto a una muestrs de liocor
y se realizan las pruebas de recobrado y se obtiensn excelentes resultados,

DETERIZINATION OF TOTAL CHROMIUM IN LEACHING LIQUOR

G Aguilera,, R. Barrabeltg V,

In the present work, a rapid, single and exact specirophotometric method for the
determination of total ohromium in leaching liquor of the commander Pedro Soto
Alba Industry, Moa, Holgufn, 1s developed, This is based on the complexing chemi
cal reactlioa of Cr (III) with EDTA,

The influence of the ions present in the liquor is studied and the interference
of some of them is verified; on account of this, the evaluating sdditions gtandaxrd
method 1s utilized.

The atabllity of the Cr (III} - EDTA complex on the pH dependence i1s also studied.

The proposed method is applisd to a sample of the liquor, being good the obtained
resulis,

DETERMINACION POTEKCIOMETRICA DE COBALTO TOTAL EN LICORES CARBONATO AMONIACALRES
Je Alpfzar L., Ga Aguilers M,, G, Galano L,, N, Panadero de la C. -

este trabajo se estudia la reduccion del hexamfncovalto (III) con aluminie me=
talico en medio acido, ¥y se detsrminan los factores que influyen en la misma,

Para la determinacion de cobalto (II) me aplica el metodo de valoreoion potenolio-
mgtrica con hexacianoferrate (III) de potasic en medio amoniacsl, Se aplics 61
método de reduccion estudiado en muestras de licores cerbonato amonlacales de la
Empresa "Rene R. Latour" de Nicaro, Holguin: 103 resultados no se diferencian sig-
nificativamente de los que sa obtienen por el método normado.

POTENTIOMETRIC DETERMINATION OF TOTAL COBALT IN AMMONIACAL CARBONATE LIQUORS
J. Alpfzar 1., G. Aguilere M., G. Galano L,, N, Panaderc de la C.
In this work the reduction of the hexammine cobalt (III) with aluminium in acid

medium is studied and the factora that influence this process are determined,

Potentiometric titration with potassium hexacianoferrats (III) solution in ammonis~
cal medium is used for the Co (II) determination,

The studied reduction method ie applied on samples of ammonjacal=gcarbonate from
the René Ramos Latour Industry of Nicare, Holgufn, it was found that there are not
stgnificative differences between these results and those obtained with the esta-
blished method,
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CARACTERTSTICAS D EXTRACCION ¥ SELECTIVIDAD DE UHA MEMBRANA NITRATO ESPECIFICA

R. del Tore D,, W, Burgos G., H, lanso J., ML Julidn

Se ha realizado un estudio de los distintos parametros que 1nfluynn on la meleo=
tivided de una membrana nitrato eapec{fica preparada en distintas mszolas de sol=
ventea organicos a travss de los resultados potenoiometricos y conductinmétricos
se llega a la conclusion de que la relacion de extraccion es la que poses Liupore
tancia determinante en la selectividad de la membrana nmitrato espocffioa.

EXTRACTION CHARACTERISTIC AND SELECTIVITY OF SPECIFIC NITRATE MEMBRANE ELECTRODE
R, del Toro D., W, Burgos G,, H. Manso J., M. Julian

The potentiometric selectivity parameters of specific 1liquid membrans elsatrode
in different solvents has been atudied, As a congequence the relation betwean

solvent extraction parasmeters appears to be the determining factor in electrode
gselectivity of specific nitrate membrane electrode,

DETERMINACION SL.ULTANEA DE ANONIACQ ¥ DIOXIDO DE CARBONO EN SOLUCIONES CARBONATO-
AMORIACALES MEDIANTE FPUNCIONES LINEALES POTINCIOHMETRICAS

F. Albertis,, J, Alp{zar

I'nm el presante trabajo se estudizs la neutralizscion de soluciones carbonato-amonia—
cales con acldo patron. A partir de este estudio se deducen nuevas funciones de
Gran modificadas, comparandose la efectividad de funcioneg clasicas y modifioadas
en la localizacion de los puntos finales de las valoraciones potenclometricas por
neutralizacion de soluciones carbonato-amoniacales.

Se desarrolls un procedimiento programade optimizado para la segmentacion y lines~
1izacidén de las curves de valoraclon estudiadas,

STMULTANEOUS DETERMINATION OF AMMONIUM AND CARBON DIOXIDE XN CARBONATED AMNMONIA
SOLUTIONS BY MEANS OF POTENTIOMETRIC LINEAL FUNCTION

F, Albertds., J. Alp{zar

In thia paper, the neutralization of ocarbonated ammonia molutiona with a standard
acid solution was atudled. With the results of such studies, new modifisd Gran's
funetions were deduced, Then, these modified and classical Gran' & funoiions were

compared in order to obtaln a better detection of end pointa in potentiomeiric
titrationas of carbonated ammonia solutions,

An optimizated programmed procedure has been developed to segment and llnearizs
thege tltration curves,

SINTESIS DE DERIVADOS UL FURFURAL ANALOGO DEL VERDE MALAQUITA
L, Alfonso, M, Moralea, V. Basterrechea, M, Bayard
El colorants verde de malaguita y el furil andlogo de éste han sido obtenidos haw

ciendo reaccionar los sldehfdos correspondisntes (benzalden{dos o furfurel) con
dimetil anilina,

También se han reportado en 1a literatura colorantes furénicos similares sinteti-
zadog por reaceidn del furfural con dietil anilina, as{ como por interaccion del
S=bromo, S~cloro ¥y S-nitro furfurael con dimetil anilina.

El objetivo de este trabajo es la obtencion de anélogoe furanicos 5 arilados del
+erde malaqulta,

Para elle se sintetizaron el S~pe-nitre fenii, S-p-bromo fenil y S«p=yodo fenile
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furfural, y a partir de éstgs por reaccicn con dimetil anilina se lograron obtenexr
los producics de condensacion correspondientes,

Todos log productos obtenidos fueron caracterizados por analisis quimico Y espeow
troscopico,

SYNTHESIS OF MALACHITE GREEN ANALOG FROM FURPURAL DERTIVATIVES
L. Alfonso, M. Morales, V. Basterrechea, I Bayard

Malachite green and its furyl analog dyes have been prepared by the action of
the corresponding aldehydes (benzaldehyd or furfural) on dimethylaniline,

The synthesis of furan dyes from furfural and diethyl aniline were described by
previous reports and simllarly, by the resction of 5=bromo 5-chlore and Senitio=
furfural with dimethyl aniline.

In this work have been prepared Sw-aryl furan compounds anslogs of malachite green,

For this purpose were prepared 5=p~nitrophenyl, Sep~bromophenyl and S5=p=yodophenyl
furfursl, and from each of these, by the action on dimethylaniline the correspond-
ing condensatlon products were obtained,

All products obtained have been characterizead by chemist and spectroscople snalysia,

REFINACION ELECTROQUIMICA DE CEUENTC DE COBRE A 47 9C

C. Guerra @,, S, Landazurli Y,, M, Delgadoe S.

Se hace una valoracion de la refinacidn electroqufmica del cemento de cobre obte-
nido en "Mina Grande del gobre" ¥ 88 llega a eatablecer a 47 °C el intervalo de
densidsdes de corrients mas eficiente,

Se muegstra ademas el comportamiente de la eficiencias de electrdolisis de la corriepn-
te mnodica para los electrodos de cemento de cobre, y se demuestra la influencia

de la disolucion quimica promovida poxr el oxfgeno atmosferico, yz que & tiempo de
electrolisis constante ge observa que en la gran mayorfa de los casos aupers el

100 %,

Por Gltimo me hace una valoracidn del 1,243, benzotriazol, la tiourea y o1 ceta-
vien en las celdas electrolfticas; destacan@ose por su efecto positivo el primero
de loa tres sobge la base de la no deposicion de una pelfcuia de agpecto no mgti-
lico sobre el catodo que faclliis incrementar las densidades de corriente catodi-
¢a significativamente gin disminuir el % de eficiencia de) mismo,

ELECTROCHEMISTRY REFTINATION OF COPPER CEMENT AT A& TEMPERATURE OF 47 °C
C. Guerra G., J. Landazuri Y., M. Delgado S.

Electrochemistry Refination ofothe copper cement obtained from "Mina Grande del
Cobre" at a temperature of 47 C, finding out the range of more efficient ourrent's
dengitles established.

Furthermore, the behaviour of the efficiency of the anodie current in the process
of eleoirolysis using oopper cement electrodes is showns the influence of the
chemical dissolution promoted by the oxygen from the atmosphere 1s confirmed,
since 1ln the great number of cases at conatant electrolysis time is great than
100 per aent,

Pinelly, benzotriazele, thioures and cetavlon in the electrolytic cells are
evaluated, The firast of theae compounds has the most significant positive effects
based on nondeposition of nonmetallie film on the csthode, leading the inorease of
the densitles of ocathodic current without a significant decrease of itsg porcentage
of efficiency.
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30BRE LA PRESENCTA DE PLATINO Y PALADIQ EN LAS LATERITAS CUBAITAS
A, Pernandes Hyy M, Dfaz P., A. I, Consul O,

Se reallza una revision bibliografica sobre la existencla de platino y paladio en
los diferentes tipos de lateritas, y se observa que las concentraclones de sstos
vlementos en yacimientos de Australia, Guatemala y Nueva Caledonia oscilan enire
0‘02 y 0l2 g/to ’

Para detectar la presencia de platino y paladlo en lag lateritas cubanas se uti-
1izd en eate trabajo un metodo de preconcentracion qufmica de lgs alemengou e~
tudiados con agua regia y carbon activado y posterior realizacidn del enalisis
aemicuantitativo por espectrograf{a de emigion, Con la metod 1og{a utilizeda
pera la disolucion del material no fue disuelta la parte cromifera del mineral,

Los resultados obtenidos demostraron la existencia de platine ¥ paladio eatre
0,02=0,06 y 0,01=0,03 g/t respectivamente cifras comparables con las reportadas
en la literatura,

ABOUT THE PRESENCE OF PLATINUM AND PALLADIUM IN CUBAN LATERITES
A, Fernandez H., M. Dfaz P., A, M, Cdpsul O,

A bibliographic review sbout the presence of platinum and palladium in different
laterite types was made. Concentrations of those elements among 0,02 and 0,2 g/t
in ore depoasits from Australia, Guatemala and New Caledonlan were obaserved,

For detecting platinum and palladium in the Cuban lateritis ores a method with
chemical preconcentration in aqua regla and mctivated coal and further ssmi-gquan=
titative spectrographic analysis was developed, With this procedurs the
chromiferous spinels were not dissolved,

The experimental results demonstrated the existence of platinum (0,02 = 0,06 g/t)
and palladium (0,01-0,03 g/t). The values were comparable with those reported
in litera tuml

CONPULEZTOS ESTEROIDALES DEL SOLANUM CRISTALENSE AMSH
F. Coll, I%, ¥, Basterrechea R,, C.Nogueiras L., A. Ferrex H,
Del Jolazum Cristalenge Amsh fueron aislados e identificados siete compusstos

egteroidales: dlosgenina, solasodina, salasodieno, tomstidenol, clorogenina, Ju-
rubidina e isejurubidina,

La identificacion de estos compusstos ge efectud mediante datoa espeotroscdpicos
¥y comparacion directa con musstras autenticas,

STEROIDAL COIIPOUNDS FROIT SOLANUN CRISTALENSE ANSH

T+ Coll, M,, Il Basterrechea R., C.Nogusiras L,, A, Ferrer H,

From Solanum Cristalense Amsh wers lsolated and identified seven sterolidal
compounds:diosgenin, solasodin, solasodiens, tomatidenel, chlorogenin, jurubidine
and Isojurubldens,

The identification of these compounds wers carried out by spectroscopical data
and direct comparison with authentical speoimen,

GLICOSIDOS ESTEROIDALES DEL SOLANUM HAVANENSE JACQ (PARTE (II)

il,J, Basterrechea, J.L. Mola, F, Coll, V. Vérez

Un nueve glicdsido de un alcalolde esteroldel llamado etiolinina, ha sido alsla=

20 Ae las hojam, tallos y ragces del Solanum havanense y su estructura (elucida
da medisnte datos espectroscopicos) corresvonde con la O-fiD-glucopiranoall
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(1 aw>4) « Peieglucopiranosil~etliolina, Tambien se reporta la presencia de
p =solemarina,

STEROIDAL GLYCOSIDS OF SOLANUM HAVANBNSE JACQ (PART (II)
:r,d, Basterreckea, J.L. Mola, P, Coll, V. Véres

: new steroidal slialold named etiolinine has been izolated from leavez, ¥oota

ond stems of Jolsaum havarenfse and 1ts structure elucidated by spectral data
O-ﬁD-glucopiranosil (ea>4}) = [3 =Deglucoplranosil=etiolina, It 1= alse reported
the prasence of ﬂ-solza'narina.

ASPECTOS DEL SISTEMA F02(80 - H20 A ALTAS TEMPERATURAS

43
R, M. “Oata cho 0., CGranda

Se explica termodinamicamente algunas de las reacclones secundarias que ocurren
cnan mayores posibllidades en el intervsle de tem exatura y concentracion de los
ionas en qus trsnscurre el proceao de lixiviaeclon aclda del mineral lateritioco

en la empresa Comendante Pedro Soto Alba (Moa),

Tor la incidencla en 1la composici5n mineralégica de las costras que se formen en
el referido proceso se selecoiona el simtema Fe; {304)3 =~ Ho0 y de este se esco=
gen aquellas reacciones de hidrolisis y transformecion mediante las cuales ae for=
son compuestos insolubles de Fe= (III),

Los resultados obtenidos demuestran la posibilidad o no de ohtener las sustancias
solidas, fstos se comparan con las experiencias de laboratorio realizadss a altas
temperaturas y preslones y con la composicion mineralogica de las ocostras,

ASPECTS OF SYSTEM Fe,(S0,); = H,0 T0 HIGT PEMPERATURES
R+l Acosta CH,, 0,Crands '

Some of the secondary reactions that take plece with higher possibilities in the
interval of temperature and concentration of the ifons of the scid lixdiviation
nrocess of the lateritic mineral in the "Pedro Soto Alba"™ (lba) Enterprise are
explained thermodynamically,

Due to incident in the mineralogical composition of the "ecrusts" that sre formed
in the same process is elected the system Fep(S04)3 = Hp0 and are selected the
hydrolisis reactions that form insoluble products of Fe (III),

The obtaired results show the possibilities to obtein the sclid subsiances, They
cre comipared with the laboratory experiments made to high tempersiures snd pres-
siona and with the mineralogical composition of the "erusts"

86 Revista Tlubana de Quimira



Normas de Presentacion de Originales

Para la presentacidn de art{oulon al Consejo de Redacclon deben obgservarse las gi-
guientes normam:

1

2,

3.

4.
5e

El art{bulg deberd praaengarsa en forme definitiva para su publicaoion con 1a
autorizacion de la Comision de Reviaidn del centro en que ha mido realizado el
trabajo,

El jvolumen del art{oulo no debe exceder de 15 cuartillas, y para una ocomunica-
clon gorta de 45 cuertillas, Debe entregarase el original mecanografiade oon
ointa negra, no gris, tipos limpios, eserito sobre papal blagoo, #in tachadu-
rag nl enmiendas, Deben entregarse dos copias, No sge toepiaran trabajos en pa-
pel gaceta ni en papel copia,

El texto debe easoribirse en hojan de 214 X 330 mm, numeradas oonseouti ente,
con JO‘I{ueas ¥y 60 goipeu de maquinafpor pagina a dos sapaclos, los subt{tulos
en mayusculas, los epigrafes y subep{grates con mayusoula iniaial y subrayados.

las tablas, plees de figuras, nomgnclatura y resumgn en espafiol o inglfs, deben
esoribirse en hoja aparte, sefialandose &u ubioecion en sl texto.

E1l artfoulo debe contener: t{tulo del art{bulo, nombres y apellidos de los au=
tores, instituoion donde labore, Es deseable seguir el plan siguiente: intro-

ducolon, parte exporimental (reactivos, equipoa Yy metodos de trabajo), resul-

tados obienidos, discusidon de resultados, conclusgiones, bibliocgrafia,

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

La bibliograrf{a se numerars en orden conssoutivo, segin su aparioidn en el tax-

$o. la referencia en el mismo ird indioads oon el numero enire barrss, //., Ia
ligta de bibliograr{s se ordena en la forma sigulente:

a} Se geflalan el apellido del autor y lae iniocielem del nombre. En caso de que
868 mas de un sutor, al segundo y al tercero'ae pondran las inioiales'dol
nombre y los epellidos, 51 los autores mon meg de tres, solo ss pondrén los
apellidos y las inicisles del nombre de uno de ellos seguido de y otros, et
al. o y gol,

b) Dos puntos.

e) E1 t{tulo del 1ibro, subreyade (punto). Si ee tftulo de artfbulo, entre co-
milles seguido de en y el nombre de la revista, subrayado (punto).

d) Edioeidn (ed.).

8) Tomo (t.) o mimero (No.).

f) Volumen (vol,),

g) Pégina (p.) o pdginas (pp.).
h} Casa aditorial (coma),

i) ciudad o pafs (coma).

3) Afic de 12 edioidn {punto),

EJemploen:

Te KULIKOV,1.S.; S.I. ROSTQZEV; E.N. OGRIGORIEV: Fundamentos #{sioco Loos de
108 procesos de reduccion de oxidos, Nauka, Mosou, 1978,

2. OCHOA,T. et al.t "Corrosion del latdn IL-62 en agua de mar en condioiones
tranaferencia de calor" en Revista Iberoamericana de Corrosion ¥ Protecoion.
No, 5. vol, 11. PPeo 13-15. aspt.-oot., 193¢,

Vol. It No. 2, 1986 87



S1 se trata de un folleto, resumen, tesis disertacién, trabajo de diploma, pa-
tente, monograf{a, reglamento, eomunicacicon personal, notas de trabajo, ete,,
88 oonsignara.

6, Toda 1s simbolizacidn matematica debe presentarse en forma culdadgea, clara,
mecanografiada o eacgita ¢con tinta china negra, numerada en las paginau a la
izquierda, entre parentenis,

Las letrag griegas o del alfabeto cirflioo, deben emcribirse en formas olara, ¥
en la lizta de nomenelatura dsben escribirse los nomhres de las letras y a{mbo-
los,

Las fotograffas ¥y dibuyjos de graficos ¥ esquemss, e&n un nimero no mayor de ,e
Las fotograffas se gresentaran en papsl mate de alto contraste, ds dimension
8,5 x 13. 18 x12 o 18 x 24 om, lLos dibujos en papel alba con tinta china
negra a x13, 18 x13 o 18x 26 om, En el reverso de las fotograf{aa di-
bujos =me deben escribir a 1ldpiz el numero de la figurs, el t{tulo del artioulo
¥y los apellidos de los autores, y con una flecha indicara el sentido de la fi.

Ura,
Fn las tablas sdlo se deben dar las oifras necesarias para caracterizar el me~
todo, Cada tebla debe ser mecanografiada a espacio y medio, y eastar titulada,

Les nimeros o letras que acompafian a los gréficos deben ser de tamafio adecuado
para gue gsesn vislbles al ger reducidos,

7. El autor debe firmar cada pagina garantizando as{ que le macanagraffa reproduce
exactamente 8l original del autor,
El original del trabajo que ne retina lag condiclones anteriores se devolvers al
autor,

Cuando se envia el art{eulo 8l autor para su modificaoion, as dan 3 meges para su
devolucion a la redaccion, vencido este tlempo, el art{oulo se oconsidera de nueve
inclusion, Cuando es enviado fara gau correccion no 8¢ aceptan cambios en el origi-
nal, Una vez publicado el artfoulo, el autor reoibira 10 sjemplares de le separata,

El Consejo Editorisl se reserva el derecho de publisar o no el trabajo.

Loa autores raapetarén las normas internaclionales relativas a las abreviaturas de
los artfculos de las publicaclones, sf{mbolos ¥ unidades de medidas, las cuales es-
peoifioaran eon claridad,

El editor se reserva sl derscho de hacer las modificaciones de estile correspon-
dlentes,

8, Los artfculos ¥ comunicaciones cortas se enviaran si
¢, Dr, Marfa Lulsa Eatevez Mirtir
Patrioio Lumumba s/n
Feoulted de Quimica

Universidad de Oriente
Santiago de Cuba

Vol 11 No. 2, 1986 88




	Portada
	Consejo de redacción

	Summary 
	Indice
	Artículos en este número
	Reacción de compuestos o-halonitroaromáticos con alcohol isopropílico (Parte II)
	Reacción de compuestos nitroaromáticos con alcoholes cíclicos (Parte III)
	Determiación de cromo total en licor de lixiviación
	Determinación potenciométrica de cobalto total en licores carbonato amoniacales
	Características de extracción y selectividad de una membrana nitrato específica
	Determinación simultánea de amoniaco y dióxido de carbono en soluciones carbonato amoniacales mediante funciones lineales potenciométricas
	Síntesis de derivados del furfural análogo del verde malaquita
	Refinación electroquímica de cemento de cobre a 47 oC

	Sobre la presencia de platino y paladio en las lateritas cubanas
	Compuestos esteroidales del solanum cristalense amsh
	Glicósidos esteroidales del solanum Havanense jacq (Parte II)

	Aspectos del sistema Fe2(SO4)3 - H2O a altas temperaturas

	Resúmenes - Abstracts
	Normas de presentación de originales



