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PROPIEDADES DE ALUMO-GOETHITAS NIQUELIFERAS
SINTETICAS

Cecilia Cordeiro, Eduardo Delgado, Jorge Collazo

Facultad de Quimica, Universidad de ia Habana

RESUMEN

CAdPlenAdes DI ALUO-GORTHITAS NIQUALIFIRAS SINTETICAS
. Cordeiro, E. Delgado, J. Collazo

38 gintetizaron y estudiaron ¢on un conjunto de nétodos analfticos ¥ mediante di-
solventes selectivos 5 oxihidroxidos de hierro con contenidos variables de aluminio
¥ n{quel. similar al presente en los minerales later{ticos cubanoss

e comprobd que la incogporacién del sluminio en la estructura cristalina de la
goethita afecta los parameiros de la celda unidad, el comportamiento termico y los
especiro=s IR,

Los disolventes selectivos utilizados permitigron ooncluir que en esto= materiales
se presentan dos fases de hierro: goethita y oxido Perrico amorfo. El nfquel s=e
encuentra asoclado a ambas fases y como niquel libre (no sobrepasa el 10 %), Los
contenidos de aluminio libre osoilan entre 34 - 72 %. La sustitucidn del hierro
por ol aluninilo en las alumo=goethitas estudiadus occurre desde 1 - 13 mel %.

ABSTRACT

PROPURTIES OF NICKELIFEROUS SYNTHETIC ALUMO-GOETHITES
C, Cordeiro, E., Delgedo. 7. Collazo

Five oxyhydroxides of iron with different contents of aluminium and a fixed content
of nickel similar to that preament in cuban laterites, were synthesized and studied
by different analytical methods, .

It was esvablished that the presence of aluminium in the erystalline structure of
poethite is responaible of ohanges in unity cell parameters, thermal beshaviour and
IR spectra,

Treatments with selective solvents in these materials demonstrated the oxistance
of two iron phases: goethite aud amorphous iron oxide, Nickel is asgociated with
both phagses and is also present as free nickel (no more than 10 %), Contents of

free aluminium vary between 34 - 72 %, Substitution of iron for aluminium in the
alumo~goethites under study were 1 « 13 mole %,

bresentado 29-4-8¢
@ Uaivarsidad de Orients
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INTRODUCCION

Las goethitas se caracterizan
por el pequefio tamafio de sus par-
t{culas y por presentar en su es-
tructura cristalina elementos que
la impurifican, tales como: ni-
quel, aluminioc y otros., Actual-
mente no ge conoce exactemente ni
la forma en que estan presentes
egtas impurezms ni el mecanismo
mediante el cual sustituyen sl
hierro en la estructura cristali-
na del mineral, Debido a ello,
las investigaciones dirigidas a
estudiar dichos aspeotos presen~
Lan interés tedrico y asdemds préc-
tico, ya que los factores mencio=-
nados influyen sobre las propieda=
des tecnoldgicas de estos minera-
les y sobre la eficiencias con que
ge extrae el n{quel en el procedo
industrial.,

El aluminio sustituye isomdrfi-
camente al hierrc en la esiructu=
ra de la goethita, dando lugar a
la alumo-goethita /1=T/.

El objetivo del prezente tra-
bajo es estudiar lass varisciones
gue experimentan slgunsg de lasg
propiedades de lg goethita al ine
corporar diferentes contenidos de
aluminic, ¥ a ls vez estudiar au
influencia sobre la asociacidn del
n{quel a este mineral.

MATERIALES Y METODOS

Los goethitas se sintetizaron
a partir de una digolucion de
Pey(50,)5 o OH,0 de concentracion
molar unitaris s la que ge le
adicionsron diferentes cantidades

de Al(N03)3 o 9H,0, de modo que
el producto final contuviera en-
tre 0,5 ¥y 10 % A1. En todos los
casos se sgregd Ni(NO4), o 6H0
en una concentracion fija repre-
sentative de su contenido en los
minerales laterfticos cubanos.

Se afiadid lentamente este disolu-
¢idn gobre uns de KOH de concen=
$racidn molar igual & 2 mol L~V
E1l precipitado se dejd en reposo
durante 72 horas & temperatura
ambiente y se pasd corriente de
vapor de H,0 & la suspension al-
calina hirviente durante 4 horas.
Se adicidng NH,Cl en cantidad re-
guerida pare eliminar el KOH y
ge lavo con "agua desmineralizada

" hasta ausencia de cloruroa. Los

productos obtenidos se dejaron
secar lentamente & temperatura
embiente.

Paras determinar el contenido
de H,0 se calentaron lasg muestrag
en crisol de platine a 900 %G en
una mufla ¥y se pesaron después de
llevarlos & temperatura smbiente
en una desecadora. Se determing
el contenido de hierro, niquel y
aluminio por métodos analiticos
adecuados /8/.

Para la determinacion de los
parémetros de la red cristalina
ge utilizd un difrsctimetro
DRON-2 con radiacion K « de cobal-
to y focalizacidn de Bragg Brenta-
no, Pera lograr msyor precisi5n
en la determinacion de la posi~
cidn de las 1fness de difraccidn
se empled NeCl como esténdsr in-
terno. |

i

Reovista Cubana de Quimica,



21 enslisis térmico diferencial
v termograviméirico se reslizd en
un equipo Q=1 500 D en crisocles
de cerémics sin control de stmds-
Tera. '

Lz temperszturs méxima de calen-
tamicnto fue 1 600 °C ¥ la veloci-
cad de calentamiento de 20 °C/min,
El matericl de referencia('m-AIZOB)
se utilizd ademés pare completar
el volumen del crisol,

Log espectros IR se obtuvieron
en un Specord IR 75,

Las muesatrss se prepararon mez-
clendo 2 mg de goethits en 200 mg
de KBr homogenizesndo el mesterisl
citediendole una peguefiz cantided
de cleochol etflico para eviiar
sfectaciones en ls eantructurs /9/.
Pera c¢eder itoulets ge tousron
100 mg de 1ls mezclea.

Tare 18 determinscicon de lsa
formes libres ce nicuel, eluminin
7 de foses emorfass de hiexrro, se
tonaror mes.s de 0,2 g de las
muestras y fe raolizeron 1los g8i-
guientes tratemientos con 10C ml
de disolucidn:

2} NH,C1l en FH, de concentracioe
neg molares de 0,4 mol pal y
0,9 rol . respectivemente, &
una temperaturs de 70 °C duran-

te 1 hors /10/.

b NaOil de concentrscidn molsr
ipual e 2 mol 11 & uns terpe—
retnze de 80 YC durente 45 mi-
nutoes /3/.

¢) Buffer de pH3 congtituido por
oxslato de smonieo de concentre~
cion molar iguel & 0,2 mol ol

¢ terpercturs embiente durante
Vol. 1 No. 3, 1986

2 horss en susencia de luz /11~
13/ .

RESULTADOS Y DISCUSION

La composicién quimica de oxi-
hidroxidos de hierro obienidos
ge muestra en la tabla 1.

A medida que se incorpora alue-
minio, el contenido de hierro
disminuye y en las muestras IV ¥
V también disminuye el contenido
de nfquel. El contenido de H,0
aumenta con el aumento del conte~
nide de aluminio /2/. Fey y Dixon
/6/ reportan ademds un asumento
marcado en la superficie oapocf—
fica.

Al estudiar mediante DRX la
gerie de oxiﬂidréxidoa con alumi-
nio se comprobo la existencia de

‘una fase de goethita y we obser-

vo un desplazamiento de los Angu-
los de reflexion de algunos pla-
nos cristalinos. Las posiciones

de las reflexiones (111), (130),
(140), (021) se desplazan gradual-
mente hacla mayores valores angu-
lareds al aumentar la concentra-
cidn de aluminio.

En la tabla 2 se presentan
los parémetroa de las redes cris-
talinas de log oxihidroxidos de
hierro y sluminio.

Con el incremento del conteni-
do de aluminio se produce un au=-
mento del parametro g ¥y simultde
neamente la disminucion de los
parametros b ¥ ¢. La variacion de
estoa parametros indica una de-
formacion de los octaedros, El
volumen de la celda elemental de
la goethita se reduce con el au-



mento de la concentracidn de alu~
minio. Este resultado parece 18-

gico, ya que el radio idnico del

a3+ (0,50 A® es menor que el de

Fet (0,67 4°).

Los resultados del ATD se pre-
gentan en la figura 1.

En todas las muestras se obew
serva un primer endoefecto entre
100 ~ 160 °C atribuible a la pér=
dida de agua absorbida superfi-
clalmente y un segundo endoefec-
to atribulble a la deshidroxilsa-
cion de la goethlta a temperatu~
rag entre 300 - 360 °C. En la
muestra V ge presenta un tercer
endoefecto a 380 °C /14/.

Como es8 conocido, los efectos
de deshidroxilacion de los oxi-
hidrdxidos de aluminio @e super-
ponen a los de la goethita, por
- 1o que solamente se observa un
efecto térmico; sin embargo, cuane
do el contenido de aluminio as
elevado el efecto ocurre en dos
etapas, una primers asociada a
la deshidroxilacidn de la goethi~
ta y una segunda a temperastura
guperior, asociade & la deshidro-
xilacidn del oxihidrdxido de alu-
minio /6/.

Logs espectros IR (figurs 2)
muestran un desplazamiento hacia
mayores frecuencias de las bandas
de deformacion Pe - 0 ~ H dentro-
( 3 )y fuera del plano ( ¥ ) a
900 y 800 om™ ! respectivamente
/4/, a medide que se incorpora
aluninio. Este comportamiento fue
también observado por Jonas y
Solymar /2/ y Pey y Dixon /6/.

En las muestrse III, IV y V ae
observa una bsnda muy tenuve slre-
dedor de 1 100 cm”! atribuible
al diasporo { « ALOOH). El dias-
poro presenta para laa vibracio=-
nes de deformacidn del OH frecuen-
clas a 980 y 1 070 em~1, La susti-
tucidn del aluminio afecta mda
las vibraciones ( 3§ OH) en el pla-
no que agquellos fuera del plano
(Y OH)., E1 aumento de frecuencis
al pasar de goethita a diagporo
puede escribirse a una disminuciocn
(y por ende fortalecimiento) de
loa enlaces de hidrdogeno, Este
comportamiento eatd de acuerdo con
los resultados obtenidos mediante
DRX ya que el parémetro 4 aumen-
ta y el paréhetro b disminuye,
por lo que ocurre un estiramiento
del octaedro al incorporsar alumiw
nio y una reducoion del enlace
con el OH.

La banda a 625 om™! va perdien~
do en intensidad desde ls muestra
I alaV, Eata banda ha sido uti-
lizada como fndice de oristalini-
dad /15/, por lo que de acuerdo
con este criterio se ha producide
wna disminucion de la oristalini-
dad al incorporar aluminio.

Para establecer un orden de
crigtalinidad relativa de esatas
muestras se utilizd una disolucidn
de pH 3 de acido oxalico-oxalato
de amonio de concentracion molar
1gual a 0,2 mol L~'. Este aisol-
vente, segun se ha comprobado,
extrae selectivamente laa fases
emorfas de hierro en presencis de
fases cristalinas (goethita),

Revista Cubana de Quimica,



Se determind el contenido de
Fe-Ni-A1 en la disolucion. En la
tabla 3 se presenten loa resulta-
dos obtenidos, A medida que asumen-
ta el contenido de aluminio, el
hierro y el hiquel se disuelven
en mayor proporcion.

De acuerdo con esto puede con-
cluirse, que a medida gue se in-
corpora eluminio la goethita se
enriquece en un componente anorfo
de hierro y por otre parte el ni-
quel se encuentra asociedo en
gran parte al componente amorfo
de hierro, segun se muestra en
la dependencia lineal que se ob-
serva en la figura 3.

El sluninio, a diferencia del
niquel, no ge encuentra ssociado
a la fege amorfa de hilerro y la
cantidad extreida con este dlsol~-
vente no presents un orden 1ldogico
desde la muestra I a la V. Puede
suponerse que la fraccion de slu~
minio que no ha quedado asociada
a la estructura crietalina de la
elumo-goethita ni a 1la fase amor-
fa de hierro, ha formedo una ter-
cera fege de aluminio libre,

Pare determinar la presencia
de nfguel no asociado estructu~
ralmente a la goethita se utilizo
un tretamiento con disolucidn de
H3401 en NHB' Eate disolvente ac-
tua selectivamente sobre el ni-
quel adsorbido superficialmente o
presente como Ni(OH),, Ni0, NiSO4,
NiCOB. Los resultados obtenidoa
gobre lag muestras I, IV, y V son
6,6; 9,3 ¥y 9,8 % Ni libre respec-
tivamente., Egto demuestra que la

Vol IT No. 3, 1986

mayor parte del niquel adicionado
en la sintesls se distribuye en~
tre la fase amorfa de hierro y la
alumo-goethita,

Para determinar el contenido
de aluminio no sustitufdo en la
egtructura de la goethita ae uti-
1126 un tratamiento con disolu=
cién de NaOH. Desde la mueatra I
hasta la IV el contenido de alimi-
nio libre oscila entre 35 - 50 %.
En la muestra V le mayor parte del
alutinio no se encuentra asociada
a la estructura de la alimo-goe-
thita (tabla 4).

Tomando en conmideracion laa
cantidades de hierro y aluminio
gue no forman parte de la estruc-
tura de la alumo-goethita puede
calcularse la relacion molsr

A)
Al + Fe
gredo de sustitucidn del hierro
por el aluminio en el mineral sin-
tetizado. Estas reaultaron entre
1,0 ¥ 13,1 mol %.

que caracteriza el

CONCLUSIONES

1« Se sintetizaron 5 muestraes de
alumo-goethitas niqueliferal
que se caracterigaron mediante
DRX; ATD y espectroscopia IR,

2., Se comprob5 la incorporacién
de aluminio en la eatructura
eristslina de la goethits, ya
que se afectaron apreciablew
mente los parametros de la
celda unidad, se dezplazeron
los efectos térmicos hacia ma-
yores temperaturas, as{ como
ge incrementaron las frecuen-



3.

ciag de lag bandas de sbsor-
cidn IR a medida que aumenta
el contenido de aluminio en
las muestras.

Tos disolventes selectivos utie
lizados demoatraron que hasta
un 10 % del nfquel se encuene
tre no asociado estructurel-
mente a la goethita; ain embar-
go a medida que se incorpora
aluninio, el contenido de hie-
rro como fese amorfa asumenta

y el nfquel se encuentra aso-
ciado preferentemente a la mis-
ma.

Se disolvid selectivamente el
sluninio libre, no asgceisdo a
la alumo-~goethita utilizando

De

une digsolucion de NaCH de con~
centracion molar igual a

2 mol L™, Los contenidos de
aluninio libre oscilan swntre
34 y 72 %, no observandose un
aumento regular del contenido
de aluminio libre a medida que
aumente el contenido total de
aluminio en la muestra,

ILa sustitucion de hierrc por
aluminio en lg estructura de

le zlumo-goethita aunenta desde
1,0 (mueatra I) hasta 13,1

mol % (muestras V),

Estos valores se caloculan una
vez determinados los contenidos
de hierzo smorfco y aluminio li-
bre,

COMPOSICION QUILTCA DE LOS OXIHIDROXIDOS SINTETICOS

Muestra % Fe,0, % N0 % 41,0, % H,0 Total
(800 °c)

I TT,37 2,34 0,85 15,1 95,7

II 77,81 2,.35 1,47 14,7 96,3

TII 76,60 2,35 3,29 15,1 97,3

Iv 72,43 2,18 5,87 17,5 98,0

v 62,90 1,93 11,96 22,0 98,8

Reovista Cubana de Quimica,



TABLA 2

PARAMETROS DE LA RED CRISTALINA DE LOS & OXTHIDROXIDOS DE HIERRQO CON ALUNMINIO

SUSTITUIDO
lmestra , a (4%) b (A% ¢ %

1 4.599X 0,018 9,970% 0,015 3,023 0,005
It 4,604 0,018 9,961% 0,015 3,0212 0,005
IIT 4,6371> 0,018 9,916 0,015 3,009% 0,005
v 4,690% 0,019 9,842% 0,014 2,986% 0,005

v 5,069 0,024 9,643 0,013 2,8032 0,004

TABLA 3

DISOLUCION DE ALUMO-GOETHITAS SINTETICAS EN ACIDO OXALICO-OXALATO DE AMONIO

Muestras % elemento disuelto referido al contenido total
Fe Ni Al
I 12,6 37,1 45,4
II 12,6 38,2 32,2
III 16,6 43,2 27,2
v 24,0 56,6 35,7
v 45,9 79,4 34,6

TABLA 4

CONTENTIDO DE Ni Y Al LIBRES EN LAS ALUMO-GOETHITAS Y RELACION Al/Al + Pe

% AL % m Relacidn

Huestra AL/AL + Po
I 48.0 6,6 1,0
II 50,0 - 1,6
ITI 34,4 - 5,0
v 39,1 9,3 9,2
v 72,5 9,8 13,1

Vel 11 No- 3, 1986
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Fig, 2 Eapectros IR de las alumo-goethitase niquel{feras
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rmonio

Vol 1T No- 3, 1986 9



BIBLIOGRAFIA

‘I-

2,

3.

4.

5.

Te

JOURISH, J.; Rl TAYLOR: The iso-
morphous replacement of iren by
aluminum in soil goethites. J.
Soil Sei. Vol, 12, No. 2, pp. 294~
306, 1961,

JONAS, K.; K, SOLYMAR: Preparation,
¥-Ray, derivatographic and infrared
atudy of aluminum substituted

goethites. Acta Chim Agad. Scli.
Hung. VOl. 6. No. 4' PP 383-394)
1970,

JANOT, CH.; et al.: Etude des sus-
titutions Al-JFe dans des roches
lateritiques. Bull 3oec. Fr. Min,
Crist, Vol. 94, pp. 367-380, 1971.

SOLYMAR, K,; K. JONAS: Aluminum
inclusions in the goethite lattice
and their importance for the Hune
garian Bauxites, Banyasz Kohasz,
Lapok, pp. 104, 226235 (Chen,
Abstr. Vol. 75) PP. 513"20)p 19710

BRONEVOL, V.A.; L.N. FURMAKOVA:
Formation conditions for alumine
goethites In bauxites. Zap. ¥ses.
Mineral, Obshehest, pp. 104, 461~
466, (Chem, Abstr, Vol. B4, pp.
624-27).

PEY, M.V,3 J.B, DIXON: Synthesis
and propertles of poorly orystal=-
line hydrated aluminous goethites,
Clays and clay Minerals. Vol, 29,
iio. 2, pp. 91-100, 1987,

WOLSKA, E.: Uber die Koexistenz
der aluminium und eisen (III)
hydroxide un oxide, Monetshefte
EEEBQhﬁméﬁ' pp. 107, 349, 357,
1976,

10

9.

10.

11.

12,

13.

14,

15,

DELGADO, E.: Influencia de alumpinio
sobre algunaa propiedsdea de loa

¢ -oxihidroxide de hierra. Diploma.
Fac. Quimica, U, H,, 1982,

TUDDENHANM, W.M,} LYON, R,.J.P.s
Infrared techniques in the identi-
fication and measurement of mine=-
rals. Apnal Chem,, vol, 32, No, 12,
pp. 1630-1634, 1960,

CORDEIRO, C.$ J. COLLAZOs N,T, VOS-
KRESENSKAYA: Solubilided del nfquel
agociado con diferentes mineralss,
La Mige;ia en Cuba. Vol, 3, No. 1,
PD. 48-53. 19770

SCBWERTMANN, U,: Differenzierung
der Eisenoxide des Bodens durch,
Extraktion mit Ammoniunmoxalste
Losung. Z. Pflanzenernachr Dung,
Bodenk. Vol, 105, pp. 194-202,
19674,

PAWLUK, 8,3 Measurement of eriptal-
1ine and amorphous iron removsl un
soils, Can J. Soil Sei, Vol, 52,
pp. 119=123, 1971,

LANDA, E.R,, R.G. GAST: Evalustion
of orystallinity in hydreted ferrie
oxides, Clays and clay Minerala,
Vol, 21, pp. 121=-130, 1973.

Plulsnins II Infrakrasnye spektiry
mineralov Ed. MGU,, Moseu, 1977.

SATQ, K.3 T, 3UDQs P. KUROCSAWA:
Effect of crystallinity on the
infrared spectra of o and Y
ferric oxyhydroxides, Nippon Kime
Zoku Gakhaishi. Vol, 33, No. 12,
ppr. 1371-1376, 1969,

Revista Cubana de Quimica,



ESTUDIO PRELIMINAR DE AGENTES CLARIFICANTES
PARA DETERMINAR POL EN JUGOS Y MELADURAS

Zunilda Herndndez Barrera, Francisco H. Pérez Sanfiel

Instituto Cubano de Investigaclones Azucareras

RESUMEN

EITUDLIO PRELIMINAR DE AGENTES CLARIFICANTES PARA DETERIINAR DOL EN JUGCS Y MELA-
DURAS

%, Hernandez B,, F., H, Pérez S.

Bn la actualidad el acetato bagico de plomo (II) constituye el agente clarificante
utilizado en las téonicas para la determinacidn del grado de polarizacion en los
diferentes productos de ls industria azucarera a causs de sus magnificas propleda=-
des elarificantes,

ilo obstante, come les compuestos de plomo, en especial los solublea, son un peli-
groso medio de contaminaeidn acumulativa para los analistas y tambien para el me~
dio ambiente, apremia encontrar sustancias ng toxicas que permitan obtener el gra-
do de clarificacion necesario para la medicion de la poly

Durante el Yranscurso del presente trabajio se estudiaron diferentes sustancias,
entre ellas, sulfato de ecine (II), reactivo de Carrez II, sulfato ,de aluminio (III)
¥y otras, con el fin de evaluar su eficlencis para la clarificacidn de Jugos ¥ me-
laduras,

Todas las propiedades estudiadas, entre las que se encuentran el grado de clarifi-
cacion, pH, conductividad electrolltica, velocidad de filtracion, volumen de gedia-
mentos y, en especlal la determinacion de la pol, fueron gomparadas con las obte=
nidas mediante el método tradicional que emplea acetato basico de plomo (IL),

Los resultados obtenidos permitieron proponsr un método tentetivo para lg medicidn
de 1s pol en jugos y mcladuras, el cual no emples sustanciss toxicaa.

ABSTRACT

PRELI.VINARY STUDIE ON CLARIFYING AGEWTS 10 DRTHRHMINE THZ DEGREE OF POLARIZATION
IN SUGAR CANE JUICES AND SYRUES

%, Hernandez B,, F, H. Perez 5.

NHowadays the most widespread clarifying agent used in the clarification of sugar
products, whose degree of polarization should be determined, is basic lead (II)
acetate, because of its magnificent defecant properties,

However, lead compounds, specially the soluble ones, are hazardous and accumylae-
tive contaminants for analysts and the environment, 1t is necessary to find
Presantadn 29-4_-86
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Revista Cubana de Quimica, Vol. 1] No. 3, 1988

1i



nontoxie substances capable of reaching the degree of clarification in order to
determine pol in sugar products,

To achieve this goal diffexent substaences were considered, among them, zine (II)
sulfate, Carrez II reagent, aluminium (III) sulphate, and other ones, The prine-
cipal property undex study was the capacity of the substances to clarify cane
julces and ayrups,

All the studied properties such as the degree of clarifiocstion, pH, eleotrolytio
conductivity, filtration speed, mediment volume, and specislly, pol determination,
were compared with the stendard method of basic lead (II) acetate,

The results obtzined allowed us to propose a tentative method for pol detere
mination in julices and syrups. This method has the advantage of using nontoxic
substances,

INTRODUCCION

Los métodos polarimétricos pa- En uno de los trabajos ya ci-
ra la determinacion cuantitativa tados /3/ se propone el uso de
de sacarosa son muy sencillos, sales de aluminio por sus cuslie
congumen poco tiempo y rinden dades defecantes, ausencia de
buenos resultados, de ah{ su uao toxicidad y no influir en el grado
extensivo en la industria azuca- de polarizaoiéh de 1z sacarosa
rera para el andlisis de diferen- (indus tria remolachera).
tes fases del proceso, tales como Estoa antecedentes han motiva-
madurez de la cafia, conirol in- do que 1la ICUMSA en su decimosex-
dustrial, calidad del producto ta sesidn /5/, hayas reccuendado
final, etec, el estudio de sustancias no toxi-

En la actualided el acetato bé- cag como posibles alternatives al
sico de plomo (II) es de usc co= uso del acetato basico de plomo
min pars clarificar las disolu- (II).
ciones de gacarosa con fines ange Burbe y Puscz /6/, quienes uti-
1{ticos, no obstante dichs susten- lizaron el cloruro de sluminio
cia no constituye el defecante (II1) para defecar disoluciones
ideal, a gcausa de su toxicidad y de sacarosa con fines analfticos,
la introduccidn de diversos erro= concluyen que nada se opone al
res en la determinscion /1, 2/. empleo de dicha sustancia en la

De acuerdo con los calculos industrias remolachera.
de Lipets /3/ y Vletter /4/ se Durante la decimoséptima sesidn
puede concluir que la industris de la ICUMSA /7/, Rens presento
azucarera mundial consume alrede- un breve informe sobre 1las sales
dor de 50 toneladas de acetato de aluminio y sus propiedades
basico de piomo (II) por afio, lo clarificantes, Erikson y Tjebbes
que constituye una contribucidn describieron un procedimiento pa-
aignificativa al incremento de ra medir la pol en pulpa de remo-
1ls contaminacidn del medio ambien= lacha, utilizando cloruro de alu-
te.

Revista Cubana de Quimica.
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minio (III) e hidroxido de cale
cio (XI), v la Comisidn Nacionel
de los Estados Unidos recomendd
continuar las investigesciones so-
bre el uso del cloruro de alumie
nio (III) y otras sustancias no
tézicaa, ¥y su influencia en la
medicion de la pol.

Acorde con log trabajos de di-
ferentes investigadores realiza-
dos con remolacha de wvarieda pro-
cedencie, cultivedas baje distin-
tos reg{menea. analizadas frea-
cas y aelmacenadas hdsta cunatro
meges y con peso estadistico al-
to, la decimoctava sesidn de la
ICUMSA /8/ recomendd la continue-
¢idn de los eatudios relacionedos
con el empleo de agentes clgrifi-
cantes no toxicos, en especial del
cloruro de alwainio (III), con o
ain 1a adicidn de hidrdxido de
caleio (II), as{ como del sulfato
de aluminio.

Durante esta misms sesidn se
reporta el trabajo de Clarke /9/
relacionado ton el empleo del sul-
feto de aluminio (III) y el carbo-
nato de caleio (II) para la deter-
minacidn de la pol en la industria
azucarera cailera. E1 autor conclu=-
ye con la recomendacidn del méto-
do estsblecido para el anslisis de
rutina en jugos y giropes. No obs~
tente, los resultados obtenidos en
nuestra investigacidn mostraron
que la reaccion de neutralizacion
en egte camo es muy lenta y el
desprendimiento de oxido de car-
bono (IV) influye negstivamente
en la medicidn de la pol.

Val, 11 No. 3, 1986

El presente trabajo tlene cono
objetivo el estudio de agentes de=
fecantes no toxicos que podrian
utilizarse para olarificar jugos
y meladurae con el fin de medipe
les el grado de polarizacidn.

PARTE EXPERIMENTAL

El andlisis preliminar de las
propiedades de diversos compues-
tos indicé que los sulfatos de
aluminio (III) y de cine (II)
eran las sustancias mas apropia=
das para alcanzar el obJetlvo
propuesto, También se estudid el
reactivo de Carrez II /10/.

A los Jjugos tratados con es
toa compuestos, para obtener el
mayor gredo de clarificacidn e
incrementar el pH, y as{ evitar
la posible inversidn de la saca-
rosa, se le afiadiercn diferentes
sustancise neutralizantesa, de
eatas se selecciond el hidroxide
de sodlo a caussa de gu mayor ve-
1ocidad de neutralizacidn.

Con el proposito de encontrar
los volumenes de defecantes y el
pH pera los cuales se obtenfa una
atenusncia (A*) m{nima, me deci~
did llevar a cabo disefios esta-
dfsticos /11/ mediante planes 32 ,

Una vez determinados los volu-
menes de clarificantes y les conw
centraciones hidrogeniSnicaa 5p-
timas pars cada método, ge proce=
dié a tratar @iferentes muestres
de jJugos, scorde con las tecni-
cas establecidas y mediante las
de control en los cenirales magu-
careros cubanos /12/,



En todos log ensayos realiza-
dog con jugos ge afiadieron 80 cm3
de éatos en un matraz de 100 cm3,
se le adiciond la centidad Optima
del clarificante y el hidrdxido
de sodio necesario para ajustar
el pH al valor prestablecido, se
enragd con agua destilada, agi-
tandogse con vigor. Luego se fil-
trd, y se afiadid en el filtro to-
do el contenide del matraz. Los
primeros 10 em” del filtrado se
desecharon ¥y, el volumen restan~-
te se u$ilizd psra medir las va-
riables consgideradas,

Ia investigacidn ineluyd el
analisis de cuatro jugos de ori-
genes diferentes con 20 réplicas
por cada método.

Con pogterioridad, el mejor
de los métodos se aplicd a 20 Ju~
god (mezclados y clarificados) y
a 6 meladuras, utilizandose en
todos los casos la técnica de la
maga normal del producto analiza-
do (26 gramos). Todes estas mues-
tras se compararon con el método
tradicional, empleando disolucidn
de scetato basico de plemo (II)
preparada segin las normas de la
ICWISA /13/.

En todos los casos se les de-
ternind la pol, ¥ a las de jugos
la atenuancia, pH, conductividad,
velocidad de filtracidn y volumen
de gedimentoa. A los valores de
pol obtenidos ge les hizo el tra-
tamiento estadistico que se de-
talla en el punto resultados ¥y
discusidn,

Todos los reactivos utilizados
fueron de grado anelftico y para

14

medir las diferentes variahles ase
emplearon los sigulentea equipos:
metro de pH Pye Unicam-Philipsa,
fotocolorimetro Carl Zeisa (Jena),
conductimetro Metrhom Herisau y
polarfmetro automatico Sucromat
que regisira hasta 0,01 grados sa-
carimétricos,

RESULTADOS Y DISCUSION

La elaboraclion de los datos
obtenidos mediante planes 32 per=-
mitieron determinar los voliumenes
de los clarificantes y los pH 5p—
timos para obtener atenuancias mi.
nimas en cada caso. Esatos datos
asf{ como el volumen de hidrdoxido
de sodio 4,0 M ge dan en la ta-
bla 1.

Como se aprecia en le tabla 1,
el método del sulfato de alumi-
nio resultd el mds efectivo, ya
gque con cantidedes menores se ob-
tienen atenuanciss que permiten
la determinacion de la pol.

Una vez esatablecidas las cone
diciones optimas para los tres
métodos, ge trataron cuaitro Ju=-
gos diferentes acordes con 5atoa.
empleando la técnica del acetato
bésico de plomo (II) como refe-
rencia. En la tabla 2 pe dan los
valores de las diferentes varia-
bles.

Como ge obsgerva en la tabla 2,
los valores finales de pH pars
todos los métodos eatudiados ea-
£an muy cercancs a lod que ge ob=
tienen cuando se defeca con ace=
tato bagico de plomo (II). Por
otro 1lado la oonductividad eleo=-

trol{tica se inorementa a causs
Revista Cubana de Quimica,



de los iones producidos al regu~
lar el-pH. Las diferencias entre
los valores medicas de les leciu=-
ras polarimétricas, asf como los
correspondientes a las desviacio-
nes estandares, obtenidos median-
te loa cuetro meétodos son muy pe~
quefiag, por lo que es necesario
evaluar los resultados para deci-
dir que método presenta mayores
ventajas, Por ello, para comproe
bar si exist{a diferencia signi-
ficativa entre los métodos ensaya-
dos y el tradicionsl, se aplicd
un disefio de bloques aleatoriza-
doa, el cunl tiene en cuenta la
variacidn entre los métodos (A),
muestras (B) y el error residual
(E). Los resultados se exponen

en la tgbla 3.

El valor de F resultd:
Fcal = GMA/CME = 0,01/2,22 = 0,005

Seglin ge explica en la tablas:

Fg = 3,86 para 95 % de confianza,
se concluye que respecto & la me=
dicidn de las lecturas polarimé-
tricas no existe diferencis signi-
ficativa enire los métodos compa-
radoa.

No obatante lo demostrado, el
método sulfato de aluminio-hidrd-
xido de sodio presenta ciertas
ventajas en relacion con los otros
engayados: merior consumo de agen=
te clarificante, mayor velocided
de filtracidn, menor volumen de
gedimentos, alta transparencia y
buena atenuancia, Por todo ello
podr{a constituir un posible sus-

Vol. II No. 3, 1086
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tituto del acetato basico de plo=
mo (II),

Para incrementar el peso esta-
dfstico de los resultados, el mé-
todo del sulfato de aluminio-hi-
dréxido de sodio se compard con
el que utiliza acetato basico de
plomo (II). En ambos casos, con
el fin de ahorrar reactivos, se
utilizd la téonica de la masa nor-
mal (26,0 gramos de jugo en 100
cm” de disolucidn). Para clarifi-
car con sulfato de aluminio se
emplearon 3,0 em de una disoluw
cidn 0,7 ¥ de dicho reactivo y
3,5 c.m:5 de hidroxido de sodio
4,0 M, En ¢l caso del acetato ba
sico de plomo (II) se usd 1 cm” de
la disolucidon estdndar recomenda-
da por la ICUMSA /13/.

Al analizer 20 muestiras de jue
gos (mezoclados y clarificadoa)
procedentes de los centrales Pa
blo Noriega y Manuel Martinez Prie-
to, ge obtuvieron los resultados
que 8e expresan en la tabla 4,

El andlisis de log resultados
mostrados en la tabla 4 permite
concluir que no existe diferencia
significativa entre los métodos
comparados. No obetante se aprecia
una pequeila tendencia a valores
ndg altos en el caso de los jugos
mezclados y més bajos que los ob=
tenidos mediante el método del
scetato basico de plomo (II) cuane
do se trata de Jugos clarificados.
Dichas tendencias se podrfan atri-
buir al camportamiento diferente
de leg impurezas presentes en los
jugos frente a los agentes clari-
ficantes utilizados,
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0y BEE(D)
0,139 (3)
0,2932(2)
0,975(2)
O, H27 (3D
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0, 7300C3)
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TABLE 3
ATOMIC CO-ORDINATES, WITH STANDARD DEVIATIONS IN PARENTHESES
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0,1465(3)
0,1267 (3)

0,2021 (3)
0, 2599 (3)

0,3211(4)
O, I733{(4)
0,365 (4)
O, I00R (4
G, 2497 (4)

0,216 ()
0,113 (%)

0,1689(3)
0,1568(3)
0,0874 (%)
0,0277 (3

0,0395 (3)
0,0772(4)
0,3566(3)
0,4073(3)

0, 5336 (3)
0,6131 (3)
0,565 (4)

00,4383

0,088 ()
0,323 3
0,410 (%)
0,402 (3)
0,290 (3)
0,204 ()
0,203 (3)
0,219 (3)
0,203 (30
-0, 019¢3)
0,002 (3)
0,356 (3)
0,56% (X)
0,706 ¢3)
0,623 (H)
0,397(4)
0,108(4)
~0,006 (5)
0,130(4)
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0,8712 (%)
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0, POBG (6)
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1,2073(8)
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1,0293(6)
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1,2535(7)
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1,354 (4)
1,086(7)
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Q,700(6)
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1,387(7)
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2, Los valores de la pol obteni- 4., Los resultadoa obtenidos y las

. dog -por dicho método no presen~ ventajas que reportarfsa el em-
‘tan diferencias significetivas pleo de dicho método, requiere
con loa de la técnica estandar. un estudio mas profundo y 6x-

3. Deade el punto de vista opera- tenso de asus perepectivas como
cional, el metodo establecido agente defecante para la medil-
en forma tentative no presen- cidn de la pol en la industria
ta desventajas respecto al asucarera cafiera,
oficial.

TABLA 1

VALOREZS OPTIMOS CORRESPONDIENTES A LAS VARIABLES X, (pH) ¥ xz, (VOLUMEN DE CLARI«
FICANTE) ¥ EL VOLULEN DE HIDROXIDO DE SODIC 4,0 M NECESARIO PARA AJUSTAR EL pH

3
Nétodo X X, (on°) Vyaonton’)
Sulfato de aluminio 0’7 M 7’0 4,0 ‘,0
Sulfato de cipe 1,0 M 7.2 12,0 5,0
Reactivo ds Carrez II 7,0 10,0 1,7

TABLA 2

VALORES PROMEDIOS DE LAS PROPIEDADES MEDIDAS Y DE LA DESVIACION ESTANDAR CORRES
PONDIENTES A CADA MUTCDO

Metodo | Lo Pol A%, A%, pH e, (mS) 8

Sulfato de aluminio 0,7 M 56,19 0,108 0,04 6,6 7,9 0,214

Sulfato de oine 1,0 M 56,10 0,170 0,03 Ts2 7T 0,127

Reactivo de Carrez TT 56,13 0,117 0,05 6,8 8,5 0,054

dcetato bizico de plome (IL) 56,15 0,043 0,02 6,5 1,9 0,132
TABLA 3

RIJULTADOS OBTENIDOS SEGUN EL DISENO DE BLOQUES ALEATORIZADOS (SC, SUMA DE CUi-
DRADOSs GL, GRADOS DE LIBERTAD Y CIM, CUADRADOS MEDICS)

Fuente 8¢ GL (n~1) CM = S3C/CL
4 0,03 3 0,0
B 0,49 3 0,16
iy 19,38 9 2,22
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TABLA 4

VALORES DE LA POL CORRESPONDIENTES A 10S JUGOS ANALILZADOS POR AMBOS
<IZT0DOS, SU DIFERENCIA Y LA DESVIACTION ESTANDAR DE 10S MISMOS (M, JUGO

MEZCLADOs C, JUGO CLARIFICADO Y

1

» VALOR PONDERADQ)

Jnestra Pol-Al S-Al Pol-Fb S~Pb Pol (A1-Pb)
Mee 12,16 0,000 12,07 0,007 0,09
M2 12,31 0,014 12,28 0,007 0,03
M3 14,25 0,020 14,23 0,014 -0,02
Mg 12,43 0,007 12,45 0,007 0,02
M5 11,95 0,000 11,95 0,000 0,00
=6 11,95 0,000 11,98 0,035 ~0,03
M7 10,95 0,070 10,85 0,070 0,10
M8 10,83 0,035 10,78 0,035 0,05
M"’g 9’67 0’000 9’64 0,000 0,03
¥=10 14,45 0,035 14,43 0,000 0,02
Media 12,10 0,017" 12,07 0,012 0,029
1 10,99 0,000 11,01 0,014 -0,02
0=2 14,09 0,000 14,11 0,007 -0,02
03 11,72 0,007 11,75 0,007 -0,03
ol 1,04 0,014 11,10 0,000 -0,06
05 14,20 0,070 14,10 0,070 0,10
06 12,35 0,070 12,43 0,106 -0,08
o7 11,08 0,106  Turbio
c=8 9,95 0,070 9,80 0,070 0,15
2410 13,63 0,035 13,65 0,070 -0,02
Modia 12,03 0,075" 12,13 0,078’ 0,002

tI.I cal, = 2,17 t.95 = 2,23

¢ ga1. = =029 ¥ 95 = 2,26
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TABLA &

YALORES DB LA POL OBTENIDOS POR ALBOS METODOS, SU DIFERENCIA Y LA DESVIACION ESe

TANDAR CORRDSPOUDIENTE 4

A SEIS MUESTRAS DE MELADURAS

inesira Pol-Al S=Al Pol=-Fb S=Pb Pol(A1-Pb)

1 51,92 0,021 51,90 0,000 0,02

2 52,15 0,072 52,13 0,105 0,02

3 48,31 0,076 48,15 0,090 0,16

4 49,97 0,154 50,04 0,059 ~0,07

5 57,58 0,142 57,65 0,035 -0,07

6 56,79 0,071 56,87 0,156 -0,08
lledia 52,79 0,123 52,79 0,110 0,02

-

" valor roaderado
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RESUMEN
PREPARACTON ¥ CARACTERIZACION DE PELICULAS DE QUITOSANA
W, Argielles M., R, Nafiez G,, C. Peniche C., I. Garefa 4,, J., Fernandez B,

La quitosana, derivado demacetilado de 1ls quitina, es un polfmeav facilments solu-
ble en disoluciones acuosas diluidas de varios aoidos, del cual se pueden preparar
pelfculas que han encontrado amplia utilizscion praotioa.

En el pregente trabajo se evaluaron diferentea formams de preparaoion de pelfoulaa
de quitomana, las cuales fueron caracterizadas por su grosor, angulo de contacto
con el agua, espectroscopia infrarroja, analisis termico J difracelon je rayos X,
Las pelfculas preparadas por evaporaclon del disolvente fueron mas homogeneaa que
las obtenides por inmersion de la disolucion en un no solvents (precipitaeion).
Formacion de pelfcula esta acompafiada por un ineremento en el ordenamiento molecu=
lar del polimero.

ABSTRACT
PREPARATION AND CHARACTHERIZATICN OF CHITOSAN FILMS
¥. Arglelles M,, R, Nufiez G., C, Peniche Coy I. Garo{s 4,, J, Pernindez B,

Chitosan, the deacetilated derivative of chitin is a polymer that can be easily
dlgsolved i:. diluted agneous solutions of different aclds from which films with a
vide appl;cabillty can be prenarsd,

In the present work, various forma of preparation of chitosan films were evalusted
and the films obtained were charactérized by measuring their thicimess, contact
angle with water, IR aspectroscopy, thermal analysis and Xaray diffraction. The
films vrepared by evaporation of the asolvent were more homogeneous than thoge
Fressntado 29-4-86

® Universidad dv Orisnte
Rovista Cubana de Quimica, Vol, IT No- 3, 1986
20



obtained by inmersion of the solution in a non solvent (precipitation). The film
formation is accompanied by an increase in the moleculer arrangement of the pol-

mexr,
INTRODUCCION

La creciente necesidad de nue~
vas fuentes de materias primas
para materiales con propositos
industrisles, unida a la busque-
da de compatibilidad ecoldgica
en los productes menufacturados
¥ al incremento de los cogtos de
lag resinas sintéticas, han con-
llevedo a un creciente interés
en los polfmeros naturales., Un
material que ha recibidec uns re=
noveda stencidén como consecuencia
de esto es la quitine, as{ como
au derivado desscetilado, la
quitosansa.

Tento 1le quitina como lg qui=
togana son polisacéridoa que se
caracterizan fundamentalmente en
terminos de su peso molecular y
grado de scetilacidn, y sus ca-
racter{sticas var{ian fuertemente
en dependencia de le fuente y el
método empleado pera su obtencidn
/1/ .

Le quitossna es fécilmente so-
luble en discluciones acuosag Gi-
luidas de fcidos. A partir de sus
digoluciones, este polisacérido
es capaz de formar peliculas que
presentan buenas propledades f{-
aico-mecanicas ¥ encueniran una
variada aplicacidn en las indus-
trias fotografica, alimenticias ¥y
farmaceutica, entre otras /2, 3,
4/ .

El objetivo de este trabajo
fue ensayar distintos metodos pa-

Revista Cubana de (uimica,
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ra la formacidon de pelfculas de
quitosana, establecer un procedi-
miento pare obtener peliculas ho-
mogéneas y reproducibles, y deter-
minar algunas de sus caracterfati-
cas de intereés.

MATERIALES Y METODOS

Se empled quitosana obtenides a
nivel de plenta piloto directa=
mente del cefalotdorax de langosta
por el método de Garefa y colabo-
radores /5/.

Pera el estudio del método de
formacidn de las pelfculas se pre-
paeraron disoluclones de quitosana
en acido acético 0,2 M y se deja-
ron en reposo durente un tiempo
de 15 a 16 horas, luego Se cen-
trifugaron a 30 000 rev/min du-
rante 30 minutos. Se estudiaron
dos variantes:

a) Una vez extendida la disolu-
cidn sobre el vidrio, esta
fue secada s temperaiurs ame
biente por un tiempo de 15 a
16 horess neutralizadas con dis-
tintas disolucionea dursnte 15
winutos, lavads con agus haste
pH neutro y secada, Lassz diso~
luclones empleadas fueron NaCH
(acuoss), NaOH en metanol y
Ni,OH, todas al 4 %.

En lo sucesivo, las pelfeculas
as{ obtenidas, se indentifica-
ron como 5Sa, SSm y SAm rege
pectivamente.



b) Irmedistamente después de ex=
tendida la disolucidn de qui-
tosana, ésta fue precipitada
por imnmersicon dursnte 15 minue
tos en un no solvente que fue
renovado cuairo veces, {1 hora
en total), levads hasta pH neu~
tro y secads. Se precipitd en
NsOH (ac.) y NeOH (metanol) al
4 % y en acetona. Eatos itrate=-
mientos se 1llamsran PSe,
¥Sm y PAc respectivamente.

Para le medicion del grosor se
emplearon dos metodos:

A) Mecdicion directs del grosor con
ayuda de un micrometro para me-
diciones linesles immovilizado
en un goporte., E1 error de le
determinacidn es de 0,001 nm.

B) Mediante calculo a partir de
los datos del peso de la pelf-
cula, su superficie y la densi-
dad de la quitosana,

El dngulo de contescto del agua
sobre las pelfculss se midid di-
rectamente a partir del perfil de
la gota & 20 & 0,1 °C, tsl y como
estd descrito en la literaturas
/6/+ Los velores reportados son
el promedio de mediciones hecheas
en digstintas peliculas y por dife-
rentes lugeres.

Los eapeciros infrarrojos fue-
ron regigstrades en un equipo
3P-200 de la TYE-UNICAM.

Tes curvas de andlisgis térmico
diferencial (ATD), termosrsvirde
trica derivads (DTCG) y termogravi-
métrice (TG) fueron odtenidas en
vn derivetografo MON con registro

22

Totogréfico, emplesndo crisoles
de platino, temafioe de muestra pro-
medio de 40 mg y una vélocidad de
celentamiento de 10 °C min~'.

Para los difrsasctogramss de raw-
yos X ge empled una radiaédSn de
K & Fe. Egtos fueron regiaéradoa
a una velocidad de 10 © min™!,

RESULTADOS Y DISCUSION

Para el esitudio del meétodo de
formacidn de peliculas de quito=-
sana se comenzo buscando la super-
ficie apropiada, sobre la cual ob-
tener una pelfcule con buenas cua-
lidades. En 1s literatura se re-
porta fundamentalmente el vidrio,
aunque Austin /2/utilizd también
el teflon. 5in embargo, en los
ensayos previos las pelficulas ob-
tenidas sobre este ultimo material
no resultaron de buena calidad,
por lo que se decidic trabajar con
vidrio.

Scbhre la base de las distintas
variantes encontradag en la lite-
ratura /2, 7-10/ se realizaron ex-
perimentos para establecer la me=-
todologla mds apropisds., Se tra-
t6 de discriminar entre la preci-
pitacidn de la quitosana directa-
mente a partir de la disolueidn
extendida y la variante de secar,
neutralizando despues, con el ob~
jetivo de eliminar el acido pre-
gente. Para ambos fines se emplea-
ron varias disoluciones.

Las peliculas preparadas por
la vias del secado, resultaron sen-
siblemente m&s homogéneas con res-
pecto al grosor que las obtenidas
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por precipitacidn. En la figura 1
ge muestira la disiribucidn del
grogor a 1o largo de toda la zu~
perficie en pelfculas SSa y PAc.,
Ios mayores valores del grosor en
la periferia de lag pelfculas pre-
paradas mediante el secado (hasts
distancias no mayores de 1-2 mmj
refleja inevitables efectos de
borde y 4angulo de mojadura, que
ge manifiestan desde que la diso=-
lucidn del polfimero es esparcida
gobre el vidrio.

Los valores del grosor calcu=
ladog por medioc de la densidad se
compararon satisfactoriamente con
loa obtenidos por medicion direce
ta, como se puede apreciar en la
tahla 1.

Pelfculas de quitosana con un
grosor que oscilaba entre 15 y
20 b m no brindaron espectros ine
frarrojos de buens calidad. Por
ese motivo se prepararon pelfcu—
las con grosored de aproximadge
mente 13 y 6 ©m. Al lograr obe
tener las pelfculas con el gro-
gor deseado ge puso de manifiesto
que el método para controlar el
grosor habfa sido cerieramente em~
plendo,

Los mejorea eapectros IR fue=-
ron registrados con pelfculas de
aproximadamente 6 m. Los espec~
tros de la3s peliculsa fuerorn los

caracterfaticos de esta quitosana,

destacandose por una mejor defi-

nicion y mayor calidad. En 1. fi-
gura 2 ge muestra ¢l espectro IR

t{pico de una pelicula de qi. ‘o~

sany.

Vol IT No- 3, {086

Samuels /10/, en un detallado
estudio realizado sobre las pelf-
culas de quitosana, diferencia
dos formas eatructuralea distin-
tas denominadag I y II, en depen~-
dencia del método de formacidn,
con rasgosd distintivos en sus es-
pectros IR. A juzgar por esta ca~
racter{stica, al parecer, en nues
tras pel{culas predomina la forma
II.

No se observaron diferencias
significativas en los valores del
grado de acetilacion calculado a

partir de la relacidn *1650/21430

gsegin la férmula propuesta por
Peniche y colaboradores /11/ y el
valor de este parametro para la
quitosana de partida (tebla 2),

Tampoco 1la determinacidén del
angulo de contacto manifesto die
ferencias notables entre las pe-
1fculas obienidas por los meétodos
ensayadoa (tebla 2). Como se ob-
gerva, el éngulo de contacto con
el agua oscild alrededor de 80 °.

Al estudiar las pelfculas por
analisis térmico, se observaron
en lag curvas DTG log efectos ca=
racter{sticos de la quitosana a
280 © y 560 2, 1oa cuales estan
asociados a pérdidas de peso si-
milares & lag de la muestira ori-
ginal, aunque es de sefialar que
el contenido de agua es mayor en
1as pelfeulas (figura 3).

En la determinacion del por
ciento de grupos acetilo a partir
del andalisls térmico sezin el mé-
todo de Garecfa y col. /12/.no ge
observaron diferencias significa=



tivaa entre las muestras, lo que
coincide con los resultadoa obte-
nidos con la técnica infrarroja
(tabla 2).

Para las peliculas analizadas
no se apreciaron diferencias ni
en la forma de lag curvas, ni en
las temperaturas de los efectoa,
ni en lag pérdidas de peso aso=-
ciadas a los mismos. Para lag pe-
1fculas PSa se obtuvo una mayor
dispersidn en los por cientos de
pérdidas de peso, lo cual pudiera
estar relacionado con la mayor
heterogeneidad detectada para es-=
te tipo de pelfculas.

No obstante, las relaciones de
alturas en loa picos principales

evaluados en las curvas ATD, af
acusaron diferencias entre las
pelfculas y la quitosana original.
Como se observa en la figura 3,
para el polfmero de partida esta
relacion es mayor.

Con anterioridad se ha repor-
tado /12/, que en la intensidad
del primer efecto exotérmico de
la quitosanas y la quitina, influ-
yen el grado de acetilacidn, el
peso molecular y el ordenamiento
intermolecular, aunque para los
doa primeros deben cbservarse ade-
méa, variaciones en la temperatu=
ra de pico y en la pérdida de pe-
80 agociada. La aparente disminue
cidn en la intensidad del primer
efecto exotérmico para las pelfcu-
las debe responder, principalmen-
te, a un aunento en el ordenamien-
to, ya que no se ohservaron otras
variaciones. E1 aumento del tiem-
po de descomposicion a partir de

24

los 44 °C estd en correspondencia
con eata suposicidn.

La probable incidencia de las
condiciones experimentales, tales
como el grado de empaguetamiento
en el crisol y el tamafio de pare
3fcula en 1a alteracidn observada
en la curva de ATD, fue descaria-
da al analizar muestras de la qui-
tosana originasl y de la pelfcu~
la SSa después de una trituracidn
efectuada en molino de bola, has-
ta obtener un tamafio de partfcula
muy fino.

El aunento del valor de la re-
lacidon en las alturas de pico
en las curvas de ATD (figura &)
evidencia, segin toda probabili-
dad, una disminucidn en la cris-
talinidad, como consecuencia de
la trituracidn.

La disminucidn de la pérdida
de peso asociada al segundo efec-
to ¥ el ligero corrimiento a meno~-
rea temperaturas de los efectos
exotérmicos en las curvas ATD y
DTG de las muestras trituradas
(figura 4), con respecto a los
experimentos anteriores (figura 3),
ge deben interpretar como conse-
cuencia del cambio de las condi-
ciones experimentalesa.

La figura 5 muestra los difrac-
togramas de la quitosana original
y de una de las pel{culas SSa, Bl
aumento del ordensmiento de esie
poli{mero al formarse la pelfcula,
t8l y como se evidencia el anali-
gis termico, fue corroborado por
difraccion de rayos X. Un resul-
tado gsimilar ha side obtenido re-

cientemente /13/.
Revista Cubana de Quimica,



CONCLUSIONES

Las pelfculas de quitossna pre-
paradas mediante evaporacidn de
disolvente y poaterior neutraliza~
¢lén, resultan més homozéneas que
las formadas por immersidn en un
no solvente del polfmero. Los eg-
pectros infrarrcjos y los valores
del angulo de contacto con el
agus no mostraron diferencias en-
tre las pelfculas obtenidas por
los distintos metodoa. Los resule
tados del analisis térmico y de
la difraccidon de rayos X de las

TAlBLA

muestras, indican que el proceso
de formacion de las pelfculas va
acompafiado de un aumento en el
ordenamiento de las cadenas poli-
méricas.

Se continuara profundizando en
la determinacidn de las caracte-
risticas estructurales de las pe-
1iculas de quitosena y su influen—
cia en las propledades fisico-me~
cénicas de las mismas. En este
sentido, es de esperar que les uti-
lizacidén del andlisis térmico pue-
da resultar, ademds de novedoso,
de gran utilidad,

1

¢

GROSOR Did PRLICULAS D u.gUl.'l‘OSfiNﬂ DETERITTHADDY POR DOS VIAS

DIFERENTAS ( & m)

Calouiado por Medido

densidad directamente

858 19,5 21 I 4
55m 15,3 16 X 1
16,7 16 I 9

S Am 20,3 21 I 2
18,2 18 2 3

Phc 17,3 17 I 6
17,8 22 2 7

Val. II No. 3, 1986



Tl 2

FOR CIENTO DE GRUPOS ACETIIOS EVALUADOS POR ESPECTROSCOFPIA
IHFRARROJA (YR) Y ANALISIS TERMEICO {AT) Y VALORES DEL ANGULO
27 CONTACTO (@) CON AGUA

iR AT ¢ (grades)
Quitosana 2,7 2,4
S5a 3,4 2,8 ¥ 0,1 83 -~ 5
SSm 3,1 2,4 % 3
3Am 3,5 - 1t 2
Sa - 2,6 ¥ o,2 st X 4
Pho 2,8 - 83 I 5
PSm - - gt ¥ 34

Pig. 1 Distribucidén del grosor (L m) de la pelfcula
(log valores del borde se indican fuera) '
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CARACTERIZACION DEL AGAR EXTRAIDO DE DOS
ESPECIES DE ALGAS ROJAS CUBANAS

A L. Usov, S. V, Yarotski, M. L. Estévez

Instituto de Qu{mica Orgénica, Academia de Ciencias de la URSS, Pacultad de
Qu{mica, Universidad de Oriente

RESUMEN
CARACTERYZACION DEL ACAR EXTHAING DE DO3 ESPECIES DE ALGAS ROJAS CUBANAS
A.X, Usov, 5.V, Yarotski, M,L, Estévesz

¥n sste trabajo se realiza una investigacién sobre la estruotura qufmica del agar
extra{do de 1ns algas rojas Gelidiells aceross y Digenea gimplex,

e demuestra ndemas, la slta calidad de ambos preparados, como productes formadow
»e5 de gel.

ABSTRACT
CHARACTERIZATION OF .'i-G;\R EXTRACTED QF CUBAN RED SEAWEEDS
AJI. Usov, S.V. Yarotski end 11,1, Estevez
In the present paper the chemiczl structure of agar extracted of the cuban red

sraweeds Gelidiells acerosa and Digenea gimplex is reported, The high quality of
the jeolly properties of both products demonsirated,

INTRODUCCION
Lags algas marinas han sido em~ cos, antihipertengivos, anestegi-
pleadas desde la antiguedad como cos, anticoagulantes, vitaminas
fuente de productos con propieda- con actividad hipocolesterolémica,
deg medicinales, en lo que podria- antitumoral, etc.
mos llamar medicina popular. Ahora bien, los productos de
En los ultimos afios (a partir las algag marinas mde conccidos y
de 1a década del 60) se ha expe=- ampliamente utilizados son: el
rimentado en la bisqueda e identi- agar, carragenanc y acido algfni-
ficacidén de productos con activi- c0, ¥ en el presente no parece
dad bioclogica en laa algas, y as{ factible una alternativa de prepa-
se han encontradec productos con rados artificiales para sus multi-
posibilidades de uso como antibide ples usos.

ticos, vermifigos, antihelminti-
Fresmsntado 29.4-86
® Universidad de Orieate
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El agar es un importante pro=-
ducto extrafdo de varias especies
de algas rojas (clase Rhodophy~
ceae), conocidas como agarofitas,
principalmente de las representan-
tes del orden Gelidiales y, de
forma genersal, entre los diferen-
tes tipos de los generos: Gelidie—
lla, Gelidium, Pterocloidie /1/.
En la URSS, la principal fuente de
agar e&s la Ahnfeltis plicatsg.

El agar posee propiedades gelan=
tes, emulsificantes, absorbentes,
lubricantes y ccloidales, que son
1las que determinan sus miltiples
usosa, tales como:

- agar como agente gelante y emul-
gificante (cosméticos, cremas
farmaceuticas, alimentos, emul-
siones, etc,

- agar como agente de suspension y
coagulantes {radiologfa, como co-
loide, etc.)

H,0H

H OH

Pig, 1
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- ggar como medio inerte de culti-
vo bacterioldgico,

- agar como laxante y para la pre-
paraci5n de vacunas, cépsulaa,
pastillas medicinales, etc.

El agar ee una mezcla complejs
de polisacaridos, que puede ser
geparada en doa fracciones /2/:
la agarosa, que es un polisacarido
neutral, y la agaropectina, gue
contiens un galactano acido (sul-
fatado). La proporcidn relativa de
ambos componentes varia en depen-

dencia de la eapecie de alga Y
del método de extraccion.

Le agarosa practicamente no
contiene grupe sulfato, y su mo=-
lécula eata constituida en una
forma regular alternada de unida-
des de f§ ~-D-galactosa sustituida
en pogicidén 3 y 3,6-anhidrido-a -
L-galactosa, sustituida en posi-
cion 4 /3/, tal como se muestra
en 1a figurs 1.

Estrustura de ls agurosa



El disacarido que se repite de
manera uniforme para formar el
polisacarido agarosa, se denomi-
na agaroblosa.

La estructura presentada es
ideal, ya que en general 1los pre-.
parados comerciales de agarosa
contienen también pequefias canti-
dades de ~L=galactosa, xiloaa y
los grupos hidroxilos de las uni-
dades de galactosa pueden estar
sustituidos por grupos 6~sulfato
¥y metoxilo; el grado de pureza de-
pende de la especie, y el metodo
de extraccion y purificacidn uti-
lizado.

La agaropectina tambien esta
constituida por D-galasctosa y
3,6-anhidro-L-galactosa, edemas,
contiene hasta 10 % de IL~galacto-
aa, hasta 10 % de grupc sulfato y
cerca de 1 % de acido /4/.

Por el método de cromatografia
en Sefadex DEAE, la agaropectina
puede dividirse en fracciones, y
demogtrarge que a un aumento del
contenido de grupo gulfato, le
acompafia una correspondiente dig-
minucidén de 3,6-anhidrido-L-galac-
tosa y de su propiedad de formar
gel /5/.

La propiedad gelificante carac-
teriatica del agar se le atribuye
particularmente a la fraccion aga-
roga, ¥y cualquier modificacidn es-
tructural que tiende a mejorar es-
ta propledad, va a estar asocimds
con la disminucion del contenido
de 6-sulfato-L-galactcsa y al au-
mento del contenido de 3,6~anhidro-
L-galactosa,

En Cuba se han realizado algue-
nag experienciasa pari analizar las
pesibles egpecies que pueden prow
ducir agar /6, 7/.

En el catd&logo de algas cuba-
nag /8/ aparecen las especies de
algas colectadas en Cuba hasts
1973, en el migsmo encontramos nu-—
merosas especies que Se han dado
& conocer en ofros paises cOomo
fuentes de agar.

Sin embargo, hasta el momernto,
en Cuba ne 8e han realizado inves-
tigaciones referentes a la deter-
minacion estructural de estos va-
liogos polisacaridos.

Egtos estudios poseen una grar
importancia, ya que las propie-
dades del agar dependen de la
composicion del polisacarido y
de gu estructura macromolecular;
aal, es conveniente y necesario
conocer las caracteristicas es-
tructurales del agar pars el uso
adecuado en sus diferentes spli-
caciones,

Este trebajo tiene como obje-
tivo la extraccidn y estudio quf-
mico del agar extrafdo de las al-
gas rojas Gelidiells acerosa (or-
den Gelidiales) y Digenea gimplex
(orden Ceramiales).

MATERIALES Y METODOS

a) Colecta y preparacidn de laa
algas

Las algas fueron colectadas en
Cayo Damea, Santiago de Cuba,
en enero de 19803 primero se
lavan con agua, se limpiar de
materiales extrafios, se secsan
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¥ pulverizan, Poateriormente ee
tratan en un Soxlet con meta-
nol o acetona para eliminar

las materias colorantes y otros
compuestos de masa molecular
menor, -

Exiraccidn del alga

El alga seca y pulverizada se
extrae con agua caliente y se
agita durante cuatro horas, se
centrifuga en caliente (esta
operacidn se repite iantas ve-
ces como @ea necesario) y el
extracto acuoso gelatinomo se
congela. Deapués de congelado
el egtracto, fe filtra a tra=-
ves de una gasa dejando que se
descongele lentamente, con lo
cual el agar quede en la gasa.
Este método es bien conocido
para la geparacion y purificaw
cion del agar del extracto acuo-
#0. El proceso de congelacion
y descongelacion se repite va-
rias veces.

Determinacion de los monogscé-
ridos conatituyentes

Una pequefia porcidn del polisa=
carido (aproximadamente 5-10 mg)
se trata con HyS0, 2N en ampula
cerrada, durante seils horss a
100 °C, La mezcla de hidrdlisis
se neuiraliza con BaCO., se
concentra al vacio, y el resi-
duo se cromatografia sobre pa-
pel Piltrak FN11 en el sistema
de gsolvente butanol-piridina-
agua (6:4:3). Pars revelar el
cromatograma se usa ftalato de
anilina. '

b)

¢)
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d) Otres determinaciones

Ia determinacion cuantitativa
del grupo sulfato se realiza
por el método de Dodgson /9/,
¥y de 3,6-anhidro-L-galactosa
por el Yaphe /10/. Tambien ge
utilizé el método de RMNC'3
en el equipo Bruker Physik
WP=60,

RESULTADOS Y DISCUSION

Los rendimientos de asgsr extrai-
do de Gelidiella acerosa y Dige-
nea gimplex fueron 37 y 32,9 %
regpeciivamente, los cuales se
congideran altos.

El resuliado de la cromatogra-
£ia di6 casi totalmente galmctosa
¥ trazas de 6-0O-metil-galactosa,
y muestra un producto de alta pu=
reza.

La determinacidn cuantitative

de grupe sulfato y 3,6-anhidro-l-

galactoga fueron regpectivamente
para Gelidiella acerosa y Digenea
gimplex de 1,9, 32,8, 2,15 ¥
28,5 %.

Egtos hallazgos son gsemejantes
a resultados t{picos pars la aga-
rosa, 0 sea, alto contenido de
3,6~anhidro-I~-galactosa y bajo con-
tenido de grupo sulfato.

Recientemente se ha moatrado
que 1la RMN~C13 /11/ ofrece un méto-
do conveniente y rapido para la
identificacidn y caracterizacidn
de polisacéridos tipo ager.

El espectro de RMH~C13 de lsas
muestras fueron obtenidos por so-
lucion de D,0 y los resultados
obtenidos por nosotros pare ambas




muestras de agar, coinciden entre
8f{ y con el espectro de una mues-
~ tra de agarose purs.

Las sefiales (figura 2) en
102,2 y 98,0 p.p.m. se atribuyen
al carbono anomérico (C-1) de los
residuos de B ~D- galactopirano=-

gilo y 3,6-anhidro- ¢ ~L=galaciopi-
rancgilo respectivamente; se de=
muestra as{ la configuracidn L de
la 3,6-anhidro-galactosa, asi co-
mo un alto grado de regularidss
en la constitucidn de las molécu-
las del polisacdrido.

CH,OM
CH,
H ¥
6%
[3 £33
A-5
6-5
».5
b-1
80 A-4
w oo
A-1 h
2 ]
W
" W N‘-J["!
TS % 73 5] BRI TR
Mg, 2 Espeotro de RMN-C13 del agar

de Digenea simplex

Reaultados similares con el es-
pectro RMN-c 13 fueron reportados
por diversos autores /12/, para
el agar extraido de otras especies
de algas rojas,

Los productos obtenidos por no-
gsotros forman geles muy firmes en
bajas concentraciones, los cuales
se reblandecen con dificultad a
una temperaturse cercana a los
100 °c.

34

Tales haellazgos concuerdan con
la literatura, ya que ls Gelidie-
1le acerosa ase ha estudiado como
fuente potencial de ager en la
India /13, 14/, Taiwan /15/ y
Viet<Nam /16/ y la Digenea gim=—
plex en Japon /17/.

Los resultados de nuestro tra-
bajo permiten concluir que la
fraccidn agar de las algas rojas
Gelidiella gcerosa y Digenea sin-
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plex, colectades en Cuba, itienen
ura estructura similar a la aga-
rosa y constituyen agar de alta

calidad; de modo que ambas eape-
cies pueden ser consideradas como

fuentes perspectives para la orga-

nizacion en Cuba de la industria
del agar,
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CHAMACAGENINA: UNA NUEVA SAPOGENINA
ESTEROIDAL -

M. J. Basterrechea, J. L. Mola, F. Coll, C. Pérez. CL. Nogueiras

‘Facultad de Qufmica, Univereidad de La Habana

RESUMEN
CHAMACAGENINAs UNA NUEVA SAPOGENINA ESTEROIDAL
M.J. Basterrechea, J.L. Mola, ¥. Coll, C, Péres, Cl. Nogueiras
Uns nueva sapogenina espimaténioa, nombrada ohamacagenina, ha sido obtenida del
Selanum ghamaeaoanthum y su estructura (elucidade mediante estudiss de sus e3pec=
tros IR, RMN y masas) corresponde con (25R‘)-3p1:mst-5-en~3{3 3150 | 21 triol,
ABSTRACT
CHAMACAGENIN: A NEW SPIROSTAN SAPOGENIN
M.J. Basterrechea, J.L. Mola, P, Coll, C., Pérez and C. Nogueiraas
A new spirostan sapogenin named ohamacagenin has' been obtained from Sola chow
%253)—

magacanthum and its structure elucidated by IR, NMR and mass spectral as
upirost-5on-3{3 y» 15 a 4 21-triol, :

INTRODUCCION _ RESULTADOS Y DISCUSION
En trabajos anteriores reporta- Este compuesto se encuenira er
mo8 la- existencia de una nueva la planta en 0,010 %. Fue eluido
sapogenina esteroidal que denomi- con cloroformo:metanol (95:5) y
namos chamagenina /1/. cristalizado de acetona p.f. 220-
En el presente trabajo repore 2%y [rx]25 -44,
tamos el aislamiento y la eluci- Bl eapeg‘bro infrarrojo, pre-
dacidn estructural de una nueva senta bandas de absorcidn en
sapogenina esteroidal que denomie 3 440 ¥y 1 050 em™! caracterfsti~
namos chamacagenina. cag de alcoholes y en 970, 920,
Chamacagenina oS 900(£), 870 cm™'; t{picas de un

sistema eapirostanico. Como la
banda de 900 cm™' es mucho més
fuerte que la de 920 cm, debe ser
una sapogenina esteroidal 25R s/2/.
pr”i?ado 29-4.86 El espectro de masas presenta
® Univarsldnd do Oclents un ion molecular en m/z 446, lo
Revista Cubana de Quimics, Vol. 11 No. 3, 1988
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que sugiere una sapogenina esteroi-
dal con tres grupos hidrdxilos y
un doble enlace. Los iones frag-
mentos en m/z 139 y 115 caracte=
risticos de sapogeninas esteroi-
dalesa sain sustituyentes en el
anillo F, aparecen débiles (35 y
50 % respectivamente) y en m/z
155, caracteristico de sapogeni-
nas estercidales con un grupo hil=
droxilo en el anillo F en las
posiciones C=25 o Cw=26 /3/ en 80~
lo un 45 %. Por lo que de ser una
sapogening esteroidal, debe poseer
un grupo hidrdxilo en una posicion
que afecte el esguema de fragmen-
tacidn. En el caso de las sapoge-
ninas esteroidales con una fun-
cion hidroxilada en C=15, aparece
un ion fragmento importante que
contiene loa anillos E y F en

m/z 168 /4/. En nueatro caso apa-
rece un ion fragmenito en m/z 184
(25 %)que corresponde al aumento
de 16 unidades de masa, lo que
sugiere la existencia de un grupo
hidroxilo en los anillos E o F y
sugiere la presencia de otro en
C=15. Esto se corrobora por la
apardcidn de un ion fragmento en
m/z 166 (55 %) que debe correspon-

der a una pérdida de agua favoreci-

da. Ademas, aparece un ion frag-
mento importante en m/z 361 (62 %)
que sugirid, en un inieio, una
funcidén hidroxilada en C-23 tal y
como ha s8ido reportado por algu-
nos autores /5/, que plantean que
la aparicién de este ion fragmen-
to es dimgndatico de una funcidn
hidroxilada en esta posicidn,
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El espectroc de RN H a 90 Miz
corrobora 1la presencia de un do-
ble enlace al aparecer en 5,35
ppm un mulitiplete correapondien~
te a un proton vinilico. Aparece
un singlete en 1,04 ppm (3H) pa-
ra el metilo C-19, caracterfstico
de un sistema A2 =3 B hidroxi-
lado /6/ ¥y otro an 0,80 pom (3H)
pare el metilo C-18, que de exia-
tir un grupo hidroxile en C=15
debe estar en posicidn o , ya
que de lo contrario apareceria
esta sefial a campos mas bajos.
Aparece un grupo de sgefiales entre
3,5 v 4,5 ppm (7TH) para los pro-
tones en C~26, Ca3, C=-16, C~15 ¥
los unidog al carbono de la otra
funcién hidrox{lica. Ademds, apsa-
rece un doblete en 0,81 pmm
(J=THz) para el metilo C=27, que
corrobora la configuracion 25R y
no aparece el doblete del metilo
C=21, 1o que sugiere que la fune
cion hidroxilica se encuentra en
este atomo de carbono,

La acetilacidn del compuesto
S4 con anhidrido acetico-piridina
a temperatura ambiente, produce
casi cuantitativamente el triace=-
tato, 1o que se comprueba por su
eapectro IR, y RMN H, E1 eapectro
de RMN H del derivado triscetilado
de S4 mueaitra doa singletes en
2,05 (6H) y 2,08 (3H) ppm; carace
terfatico de los protones de los
tres grupos acetilo, Aparece un
multiplete en 3,35%ppm caracter{s-
tico del metileno C-26, un multi-
plete en 4,65 ppm agsignable al



p:rotan % en Ca3, un doble doblew TABLA 1

te on 5,14 ppm (J=11, J=4,5Hz). CORRIMTERTOS QUIMICOS DE RMN'JC PARA
caracter{stico del protén P en LA CHAMACAGENTNA

C=15, le que coxrrobora que S4

posee un grupe hidréxile « en at.C S4 INEPD 83

C-15, Ademds aparece un sistema

complejo de sefialea en 4,20 ppm 1 37,3 - 37,3
(3H), aproximadamente, que debe . 21.6 - 313
sorresponder al doble doblete del ’ '
protdn en C-16 y al grupo metile- 3 71,6 + 7,6
no C-21, No aparece el doblete 4 42,2 - 42,1
caracter{atico del metilo cz-m, 5 140,3 0 140,2
le que corrobora que este atomo
de carbono se encuenira unido a 6 121,5 + 121,6
un  grupo hidrdxilo. Para ter- 7 32,7 - 32,3
n:l.na:: de comprobar si el grupo 8 31,9 . 31,7
hidroxile se encuentra en C=21
¥ descartar la posibilided de que 9 49,7 + 49,7
aparezca en 0-2%359 realizd el 10 36,5 0 36,5
egpectiro de RMN'“¢C de S4. 1 20,5 - 20,7
Se deascaria totalmente la po-
sibilided de que la funcidn hi- 12 39,7 - 42,2
drox{1ica pueda estar en C-23, ya 13 40,8 0 40,2
que 10 se observa un efecto [3 14 61,0 . 60.3
(aproximademente +7 ppm) sobre la '
sefial del C-22, Aparece una sefial 15 79,9 + 79,5
a 61,7 ppom (INEP? negativo) co- 16 91,4 + 89,8
rrespondiente a un grupo metile- 17 55'5 N 59,5
no qus debe estar unido a un hi-
droxilo, por lo que debe existir 18 17,1 + 17,4
un grupo alcokdlico primaric. La 19 19,4 + 19,4
inica posicidn en que esto es po- 20 48,6 . .6
8ible, teniendo en cuenta los a8
pectos discutidos anteriormente, 21 61,7 = 14.4
es en C~21, En 1la tabla 1, ae ha- 22 110,2 0 109,1

ce la comparacidn entre la chama-
’ 23 3233 - 31' .5
genina y 34, observandose que apa-

rece un efecto & de +47,3 ppn para 24 28,8 - 28,8
C-21 (INEP? negativo), un efecto 25 30,2 ' + 30,2
B de +7,0 ppm para C-20, un efec- 26 61.0 ) 6.5
to ¥ de -6,0 ppn para C-17 y

27 17,0 + 17,1
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efectos 3 de +0,6; +0,6 ¥

+0,8 ppm para C-13, C~16 y C~23
reapectivamente, que estan de
acuerdo con la estructura plantea-
ds.

La posicidn « del hidréxilo
en C=15 se confirma ademas, por el
hecho de que el compuesto se ace-
tila totalmente en condiciones
suavesd,

Todos los datos anterlores su-
gieren la estructura (25R) espi-
rogt=5-en-3 § , 15« , 21 triol,
Egte es un compuesato que se repor-
ta por primera vez y fue denomina-
do Chamacagenina.

PARTE EXPERIMENTAL

Log tallos y hojas del S. chaw-
maeacanthum Griseb fueron colecia-
dos en el municipio Guira de Mele-
na, provincia La Habana en geptiem-
bre de 1982 y en enerc de 1983,

Los tallos y hojas del Solanum
ghamseacanthum Griseb, secos y mo=-
1idos (750 g) fueron extraidos
con cloroformo Yy posteriormente
con etanol. El extracto alcoholi-
co fue concentrado hasta sirope y
disuelto en acido acético 20 %. Se
axtrajo con benceno:eter etflico
(1:1), se saturd con NaCl y se
extrajo con n-butanol. El extracto
butandlico fue evaporado hasta gi-
rope e hidrolizado con HC1l 3N en
etanol (1:1) durante 3 horas. Se
vertid sobre igual volumen de
agua y se extrajo con cloroformo.
Este extracto clorofdrmico (15,34
g) fue cromatografiado en columna
de sflica gel 60 de <~ 230 mesh y
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una presidn de 2 atmosferas. El
progreso de la separacion fue we=
guido mediante cromatograt{a de
capa delgada de sflica gel G (Merk)
(eloroformo:metanol 27:3). La elu=

aion eon eloroformo:metanol (95:
5) produjo 150 mg de chamacageni-
na. Se cristalizd de acetona en
agujas de p.f, 220-2 °C y

[a]iB =44 {c=0,1 cloroformo).

EMIE 70 ev m/z (int.re.%):
446(19), 428(46), 361(62),
343(14), 325(18), 316(5), 315(11),
314(18), 301(4), 299(7), 298(4),
287(4), 283(7), 139(36),
115(50), 371(2), 361(2), 358(4),
316(6), 315(18), 301(2), 299(11),
298(19), 287(1), 283(5), 269(5),
265(8), 251(6), 168(66),
139(100). 126(73), 115(34),

RMN H (derivado triacetilado),
cloroformo deuterado, en ppm ref,
a ™S {(multiplicided, J en Hz,
integracidn): 0,82(&, J=T, 3H);
0,88 (s, 3H); 1,04 (s, 3H); 2,05
y 2,08 (s, 6H, 3H); 3,35 (m, 2H);
4,20 {m, 3H); 4,65 (m, 1H); 5,14
(aa, J=4,5; J=11, 1H); 5,33 (m,
1H).

EY resto de los datos se eh-
cuentran en el texto.
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RESUMEN

DETERIINACION DE ELEMENTOS METALICOS EN ADITIVOS Y ACEITES LUBRICANTZS POR ESPC-
TROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (B A A)

0, Ram{rez-Eeteva, D, Ochoa, G, Escodar

Se dessrrolld wn método ouantitativo pars la doterminacidn de cslcic, cobalto, 6o«
bre, hierro, magnesio, manganeso, nfquel, plomo, notasio, sodio, zine y astsfio en
aditivos, aceites lubricantes nuevos y usados y de sodlo en petroleo combustible
ligero, por E A A, Se ajustaron convenlentemente la temperatura y el tiempo de ¢al-
oinsoion,

3e detects que el scido nftrico ejerce un efecto acrecentador sobre le absorbanola
4e algunos elementos: sobre, hierro, magnesio, mangeneso, plomo y zino,

Se dotermin5 que el efecto metal/metal no es de oonsideraoién en la absorbancia de
los elsmentos metalicos estudiados,

Se determinaron las repetibilidades para los elementos ensayadza, exoepto pare el
estafioy 1as repeiibilidades determinadas eatan dentro de los limites de preslsion
recomendados por la literature,

Prasentedo 29-4-86
© Uaiversidad ds Orients
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ABSTRACT

DETERMINATION OF METAL ELEMENTS IN ADITIVE: AND LUBRICATING OIL3 BY 3PiCTROSCOPY
OF ATOMIC ABSORPTION (A A S)) o

0. Rem{rea-Esteva, D, Ochoa, ¢, Emcobar

Is was developed a quantitative method for the determination of caloium, cobalt,
sopper, iron, magnesium, mangsnese, nickel, lead, potassium, sodium, zine and tin
by etomio abmorption spectiroscopy in aditives, non-used and used lubricating oils
and sodium 4in light fuel oil by A A S, Temperature and time of ezlciration weve
regulated,

It was advised that nitrid seld introduces an enhancement effect en the sbgorbance
of some elements: ooppexr, iron, magnesium, manganege, lead and zine,

It was not observed metal/metal effect, -
It were caloulated the repeatidilitien the teating elements., 411 the repeatibilities

vwere determined in the precision range which waa recommended in the 1iterature,
except $in,

INTRODUCCION

El uaso de aditivos mejora de sentan los primeros eon particu-
forma notable las caracter{aticas las metdlicas fines, auspensiones
de los aceites lubricantes. Ioa ¢oloidales o sales metdlicas. Ba-
aditivos empleados en Cuba contie- to da lugar a un problema de mie g
nen como elementos metdlicos t{iw treo que en cierto modo se evita
picos el calcio y el zinc, agitando vigorosamente todas las

Los margenes de concentracion muestras antes de ser ugadas.
en que normalmente se presentan los metales tipicos de desgas-
estos elementos en los aditivos te y los intervalos de concentra-
Yy aceites de la industria de 1u- cidn en que normalmente se presen=
bricantes en el pafs, son los tan éotor en los aceites usados
8iguientes: Ca, de 0,12 % a recolectados en Cuba, se reportan
12,5 % o/m y Zn, de 0,02 % a & continuacidn /3/: b, de 0,01 %
12,0 % m/m, 8 0,08 % m/m; Fe, de 0,005 % &

La determinacidn de estos ele- 0,01 % m/m; Cu, de 0,001 % a
mentos en aditivos y aceites lu- 0,005 % m/m; Sn, Mn, Ni y Co, de
bricantes, empleando como disol- 0,0001 % & 0,001 % m/m y A1 y Cr,
vente un éter de petrdleo pesado menor de 0,00005 % m/m,

(en inglés "White Spirit ), estd Excepto el plomo, los valores
noxmalizada deade la década de reportados por uno de los autores
1970 /1, 2/. del presente trebajo /3/ coinci-

El anAlisig de metales en acei- den aproximadsmente con los velo=-
tes lubricantes usados es mis com- Tes para metales de desgaste en
Plicado que en aceites nuevos, a los lubricantes usados en 1a
causa de que generalmente se pre- R.D.A. /4/.

a2 fevista Cubana de Quimivy,



Bl analisis periddico de meta=
lea a loa aceites lubricantes en
serviolo es muy importante, ya
que a traves de los resultados
obtenidos puede evitarse una ro-
tura mayor. Un inoremento en el
contenido de metales por encima
de los valorea tipicos de desgas~
te en el aceite de transmiaidn o
en el aceite motor de un asutomd-
vil, e8 indicativo de una aeveria
potencial en la maquina. El in-

cremento en particular de un ele-
mento metalico puede indicar la
localizacion de 1a averfa. Por
eJemplo, la presencia de plomo o
estafio puede significar desgsate
en un cojinete; el hierro, el cro-
mo o el niguel, pueden indicar
deagaste en el pistdn; mientras
que la gontaminacion por sodio
puede surgir a través de una
grieta on el sistema de enfria-
miento,

El aceite usado recolectado en
Cuba oontiene un alto nivel de
agua emulsionada. Elementos di-
sueltos en el agua, ocomo scdio,
potasio, magnesio y calcio pasan
al aceite. Por la aditivacidn del
aceite nuevo, en el aceite usado
persiste la presencia de calecio y
ginc, ya que durante el gervicio
de lubricacidén no todo el aditivo
pregente se desiruye, siendo el Ca
elemento presente en un mayor ni-
vel en el aceite usedo. los nivee
les encontrados para estos elemen=~
toe gon /3/: Ca, de 0,3 % a
0,06 % m/m; Na y Zn, de 0,01 % a
0,03 % m/m; y Mg y K, de 0,001 %

a 0,01 % m/m.
Vol. II No. 3, 1986

Loa# aceites usados no pueden
ger amlizedos por dilucion direc-
ta, a causa de que grandes particu~
las metalicas suspendidas en el
acelte tienden a pasar a través
de la llama sin atomizaexrse y por
tanto permanecen no detectadss,
Para hacer el analisis en estos
casos se procede a un paso previo
de calcinaoion /6/. Esta técnica
prede ser tambien adoptada para
los metalea en aditivos y aceites
lubricanies nuevos, pera las fasec
fango y filtrado del aceite usado
prexrrefinado y para el petroleo
combuatible ligero, tanto de 1la
EFDP-3C como de importacion.,

La disolucion y estabilizacidn
del némero de oxidacidn de los ele-
mentos metalicos presentes en el
residuo de calcinacion requieren
del empleo de acidos inorganicos
fuertes, lo cual introduce aniones
en la matriz original. Los iones
sulfato, fluorurc y foafato, redu-
cen la absorbancia del calcio en
grado congiderable, pero el efecto
de los iones clorurc o nitrato es
mucho menos marcado, ¥ para el ca=-
g0 del perclorato el efacto es in-
verso.

De todo lo anterior, Raola /7/
gsefilala la importancis de una co-
rrecta seleccion del scido, reco-
mendando la utilizacidn de los
acidos clorhidrico y nitrico, va
que sus aniones son lo3 que gene-
ralmente ofrecen menor influencin
gobre los elementos analizados.

La incidencia de la naturaleza
del acido ¥y su conceniracion so-



bre la absorbancia del elementoen
la muestrs a analizar, ha sido es-
tudiade en la literatura y sue
resultadoas a veces difieren por
gircuns tancias varies. Por ejem-
plo, Raola /7/ reporta un efecto
8010 ligeramente depresivo de los
iones cloruro y nitrato sobre la
absorbenciae del calcio, mientras
que en la investigacion realizada
por Montford y Cribss /8/ se ob=
serva un acrecentamiento de la
absorbancia del rutenio con la
adicidn de acide clorhidrico

3 mol 171, Esto es explicado por
lo8 autores debido (posiblemente)
a la depolimerizacion acida de
algunag especieg de rutenio.

Por otra parte, en los aceites
lubricantes nueveos y en loa aditi-
vos, a0lo se tienen uno o dos ele=
mentoa a determiner, mientras que
en loa aceites usasdos pueden ese
tar presentes de dier a veinte
elementos diferentes. '

Bn investigacion reslizada por
uno de los autorea del pregentve
trabajo /3/ se determinaron cam
torce elementos metdlicos en el
aceite usado recolectado en Cuba,
Esto hace gue se tenga en cuenta
el efecto interferente metal/me-
tal, Price /5/ plantea que la
geveridad del efecto interferente
metal/metal en diferentes matri.
ces acldas decrece en el orden
8. clorhidrico _/ &, sulfarico _/
a. foafdrico.

Este orden decreciente se ox-
plica porque la accion interferen~
te anidnica de esos @cidos crece

44

en el sentide inverso, o s2a, en
este: &, foafdrico _/ a, sulfuri-
co _/ é. clorhidrico, Price no
incluye en ese tratamiento gene-
ral a un acido fuertemente oxidan-
te como 83 el nitrico, el cual en
golucidn al 25 % v/v es el recomens-
dado por la literaturs enalftica
especi{fica pars disolver el resi-
duo de calcinacidn, para un meéto-
do de determinacion de elementos
metélicos aplicable tanto a adi-
tivos y aceites lubricuntea nue-
vos como a aceitesa lubricantes
usadog y combustibles /9/.

Para desarrollar un método go=
neralizado de determinacion de
elementos metdlicos en 103 pro=
ductos nacionales, sean aceites
iubricantes nuevos y sus aditivos,
o aceites lubricantes ugsadosz, es
necesario definir las variables
de caleinacidn y las incidencias
del volumen de acido nftrico y el
efacto metal/metal sobre la ab=-
sorbsncia de loa elementos de ma-
yor interéa: el calcio y el zinc,
por medir 1la aditivacidn y su per-
glatencia luego del servicio de
lubricacidn; y el godio y el »Hlo-
mo, dado sus efectos perjudicia=
les, a loz aceros gue gsorortan
altas temperaturus (como los gque-
medores de hornos y calderas) y
a la salud humana, respeciivemen-
te. E1 control del nivel de los
metales de desgaste tiene mas im-
portencia desde el punto de visia
del incremento relativo que del
de los valores absolutos.

El bajo nivel en que estdn

Revista Cnlana de OQuimica.



predentes el aluminio ¥y el cromo
(menor de 0,00005 % m/m) /3/,

loa hace no significativos deniro
del contexto anal{tico que se es-
tudia. Se trata entonces de desa-
rrellar un metodo generalizado
para doce elementoa detectables
con llama aire/acetilenc: Ca, Co,
Cu, Sn, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, K,

¥a y Zn.

Definir para ese metodo gene-
ralizado de determinacidn de ele-
mentos metdlicos, las variables de
calcinacidn y las interferencias
quimicas & las que se ha hecho
referencia en el parrafo anterior,
constituye el objetivo del pre-
gente trabajo.

MATERIALES Y METODOS

Se emplea un espectrofotdme~
tro de absorcion atomica SP 2 900
de la firma Pye Unicem Itd. {(Gru-
po Philips). Es un instrumento de
doble rayo que mide la relacidn
de salida y posee un registrador
digital. '

El ajuste de las condicionea
operacionales del instrumento #e
realizé por el méitodo de la mdxie
ma absorbancia, de acuerdo con
las instrucciones /10/ ¢ informa-
¢ién /11/ que brinda la flrma Pye
Unicam Ltd, Las condiciones ope=~
racionales ge reportan en la ta-
bla 1.

El suministro de aire se garan
tiza con un compresor con presidn
de salida maxima de 300 kPa. Se
emplea acetileno purificado 99,5
% min. de pureza), regulsndose
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una presion de eantrada al ins-
trumento maxima de 70 kPa.

Se emplea como modo de lectu=
ra de salida en el registrador
digital, la integracidn simple
cada 4 segundos, haciéndose el
registro en absorbancia,

Parg fijar el peso de muestra,'
se empled el oriterio reportado
en la literatura analftica espe~
c{fica /9/, el cual se ha amplia~
dc para el presente metodo ¥y ge
presenta en la tabla 2,

La cantidad de muestra tomeda
ae quema en el mechero y el regi-
duo de carbon se trata con acido
clorosulfonico en proporcidn de
0,1 ml por cada 1 g de peso ori-
ginal de dicha muestra. Se calien-
ia haata total desprendimiento de
vapores blancos y luego se calci-
na, Se emplean crisoles de plati-
20 o porcelana de 100 cmz

Para definir la temperaturs y
el perfodo de calfinacidn se em-
pled el criterio de la incinera-
cidn completa. Con este fin se
utilizaron dos muestras patrones
confeccionadas en los Laboratorios
de Inveatigaciones de la Compafnifa
Burmah~Castrol de Aceites Lubri-
cantes, en Pangbourne, Inglaterra:
concentrado de aditivo I, Ca,

12,1 % m/m y concentrado de adi-
tivo II, Zn, 9,20 % m/m.

Debe aclararse que las mues-
tras de concentrados de aditivos
ge mezclan con aceite mineral pa-
ra evitar aalpicaduras, tomandose
9 g de aceite mineral por 1 g de
muestra /12/., Para estas muestras



se
de
de
Vo

tienen los siguientes factores
dilucion P y de volumen inicial
disoluoién Vo de F = 1 000 ¥
= 100 para el Zn y F = 250 y
Vo = 100 para el Ca. El residuo
en el orisol se somete a extraoc-
cion ocon dcido nfirico el 25 %
v/v. E) extracto luego es diluido
hasta que la absorbancia sea me-
noxr de 0,750 /1/. De una vez, no
se puede hacer una dilucidn maycr
de 20 /2/.

Al crisol, luego de la extrac-
cidn se le afiade solucidn de aci-
do clorhfdrico al 25 % v/v, y se
hierve durante varios minutos pa=-
ra limpiarlo., Posteriormente sge
enjuaga con agua para analisis,
8e #eca ¥y 8e calcina en el horno
mufla a 775 £ 25 %C durante 10
minutos.

Todas las sustanclas empleadas
son de calidad "pare andlisis",
de acuerdo con la norma cubana
NC 20-03 "Productos Quimicos. Cla-
aificacidn por Calidades y Defi-
niciones® /13/. Bl agua empleada
cumple oon la calidad de la nor=
ma cubana NC 21-01 "Agua para and-
lisis™ /14/.

Para la obtencion de las cur-
vas de calibracion deben tenerse
soluciones madre o de reserva con
concentraciones altag de 500 a
1 000 mg 1~ 3 a partir de astas
diluoir /15/. Dos soluciones de
calidbracidn, una de concentracidn
el doble que la otra, son sufi-
cientes para construir el grafico
de calibracion /9/. De acuerdo
con la concentracion caracteris-
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tica de cada elemento y la res-
triccion de absorbancia menor de
0,75C A, ae determinaron las so-
luciones patronea de la calibra-
cion que se emplearon en el pre-
sente trabajo.

Para determinar el % m/m de
un elemento metalico se emplea
la expresion siguiente, tomada
la literatura normalizada /1/:

de

% n/m = VYo . C , P
10 . XM
donde,
Yo volumen en el cual se di-

suelve inicialmente el
peso de3muastra M a anaii-
zar, cm
c concentracion en la curva
de calibracloy para la

»

wltima dilucioq de la
muestra, mg 1~

P factor de dilucidn
M peso de mueatra, g

PARTE EXPERIMENTAL, RESULTAROS
Y DISCUSION

Para definir la temperaturs y
el tiempo de calcinacidn hasta
incineracion total, se utiliza-
ron varios tipos de aceites lu-
bricantes, concentrados de aditi-
vosga Yy acelites usados., Las tem-
peraturas de calcinacion ensaya-
das fueron las empleadas en la
norma cubana NC 33-16 "Petrdleo
y sus derivados . Método para la
determinacidn del contenido de
cenigas" /12/, encontrandose co~
mo adecuadss las condiciones gi-
guientes: 775 X 25 % y 60 min
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de calcinacion para los aceites
lubricentes nueveos o usados, y
715 ¥ 25 °0 y 90 min de calci-
nacidn pare los aditivos y el
petroleo combustille.

La incidencia del volumen de
doido nitrice al 25 % v/v sobre
la absorbancia del calcio y la
del 2inc, e reporta en la ta-
bla 3.

Para obtener estos resultados
ge procedio de la meners siguien-
te: el realduo de calcinacidn se
obtuvo para cinco repeticiones-
en paralelo para el calcio ¥y
otras tantas para el zinc, Cada
una de estes repeticiones fue

sometida a digestion aecida con vo-
lumenes diferentes: 5, 10, 15,

20 y 25 cm>, se calentd moderada~
mente haata'deaprendimiento total
de vapores pardos. Se £ilird a un
volumétrico m traves de papel de
£iltro "Banda Roja", y se lavo el
residuo de la extraccion con igual
volumen que el usado pars la ex=-
traccion pero en varias partes,
vertiendo este lavado en el volu=
métrico, para enrasar finalmente
con agua para anédlisis. Se diluye
hasta alcanzar una concentracion
aproximada final de 5,0 mg 1~! de
Ca y 1,0 mg 1-1 e zinc.

En la tabla 3 se observa un
ineremento de la abaorbancia a
partir de la digestidn, extrac-
0idn y lavado (15 + 15), Esto es
causado, evidentemente, porque a
partir de este volumen se logra
la extraccion total de metales
del residuo de calcinacidn, Para
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vollimenes mayores a (15 + 15) 1la
absorbancia se mantiene constante,
Los valores de Ca ¥y Zn en % m/m,

a partir del volumen (15 + 15)
estan dentro del intervalo de
reproducibilidad de la norma

IP 308/82 en relacion con los va-
loresa designados para los patro-
nes, e incluso en el caso del Ca,
coinciden exactamente con los va-
lores del Laboratorio de Pangbour-
ne.

Para cobtener los datos de 1la
tabla 3 es necesario, pars cads
una de lag dogis de acido, sfia-
dir a las soluciones patrones y
al blanco (agua para analisis)
de la curva de calibracidn, la
misma cantidad de acido nitrico
al 25 % v/v que tenga la Gtima
dilucidn de 1la muestra. Los re-
sultados obtenidoa para las solu=
ciocnes patrones con diferentes
dosis de dcido se reportan en la
tabla 4, Los valores de asta ta-
bla demuestren que:

1. Bl ion nitrato ejerce sobre le
absorbancia del Ca un ligero
efecto depregor a partir de la
adicion de 0,12 em® de dcido
nitrico al 25 % v/v.

2, E1 ion nitrato ejerce sobre la
abgorbancia del Zn un ligero
efecto acrecentador a partir
de la adicidn de 0,03 en® de
acido nitrico al 25 % v/v, en
particular pares la concentra-
¢1dn de 0,5 mg 1~1. Este efec-
to puede ser debido quizés a
la inhibicidn de la hidroli-
gis del ion Int, E1 zn®*



puede sufrir dos grados de hi-
drolisis, parcial o total, las
que se preaentan a oontinua-
eidon mediante las ecuaciones
corregpondientes:

zp®t 4 2,0 = ZnoH* + Hy0"

Znét 4 4 H,0 = 2n(OH), + Hy0+

Deba tenerse presente que el
grado de hidrolisis es inver-
samente proporcional s la con
centracion de la sal hidroli-
sable /6/.

Como consecuencia de lo ante~
riormente planteado, se tiene,
que el efecto del ion nitrato so-
bre la absorbancia del Ca no tie=-
ne afectacidon analftica si los
patrones y el blanco tienen igual
dogis de acido que las muestras,
que en el caso del Zn debe modi-
ficarse el intervalo de smolucio=-
nes patrones de calibracidn, su-
primiéndose el uso del patrdn de
0,5 mg 11,

Se eatudid la accion del aci-
do nitrico aobre todos los meta-
les presentes en los aceites usa-
dog, ambos en las concentraciones
esperadas para la dilucidn final
en estas mueatras (ver tabla 5).

Se observa que el efecto no
estd adlo relacionado con la con—
centracion del acido, &ino que
para todos los elementos de trane
gicidn, susceptibles de hidrdli-
8is, se presenta un efecto acre-
centador independientemente del
nivel de dcido presente. En par-
ticuler eate efecto es notable en
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los elementos Mn, Mg, Zn, Cu, Fe
¥ Pb, Esto debe ser estudiado mas
profundamente, pues no existen
en la literatura referencias que
generalicen sobre este comporta-
miento.

La interaccion metal/metal se
estudid sobre 1la base de solucio-
nes mezclas con los niveles espe~

rados de cada elemento interfew
rente a 1la dilucion finsl del
elemento sobre el cual se estu=
diabs la interaccion. En ningin
caso se obgervd efecto alguno so-
bre la absorbancia.

Empleando los aditivos I, II,
ITI y IV (Ca/2n) pera aceites mo~
tores, V (Cl/Zn) paras aceites de
tranemisidn, VI (Zn/radicel al-
quflico largo) para aceites ine
dustriales y VII (Z2n/redical al-
quflico corto) antioxidante, sus
mezclas con aceites bdsicos, acei-
tes lubricantes marinos, moiores,
industriales y de transmisidn,
aceites lubricantes usados, y
muesirag del filtrado y el fango
en la prermrefinacion de aceites
usados y de petrdlec sombustible
ligero de 1la EPDP.SC y de impor=
tacidn, se determinaron las repe-
tibilidades pars los diferentes
elementos ensayados, aplicendo
la norma c¢ubana NC 20=-08 "Evalua-
cidn estadfstica de los métodos
de ensayo o de andlisis quimieo"
/17/+ Log resuliados obtenidos
ge reportan en 1a +abla 6,

Lag repetibilidades del Zn y
el Ca son del mismo orden aproxi-
madamente que las repetibilidades
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para el Zn y el Ca en la norma
IP 308/82 /1/, muy usada intere
nacionalmente en loa laboratorios

de la industria del petrdleo.

Para los otros elementos, excep~
to en el caso del 9n, las repeti-
bilidades de los valorea medios
de loa niveles de magnitud inves-

tigados se corresponden con un
coeficiente de variacidn del 1 %.
Price /5/ sefials que en un buen
procedimiento analf{tico cuantita-
tivo por abaorcidén atdmica se tie-
ne un coeficiente de variaeidn pa-
ra las repeticiones del 1 % o me-
noXY's

TABLA 1

CONDICIONES OPERACIONALES INSTRUMENTALES PARA 10S ESPECTROPOTOMETRCS DE ABSORCION
ATOMICA DE LA FYE UNICAM ITD. SP=9, SP«190, SP-1900 Y 2900

Elemento Longitud de onda

Pago de banda  Corriente de la lampers

nm nm mA
Ca 422,17 0,4 7
Co 240,7 0,2 8
Cu 24,8 0,4 4
8n 224,0 0,4 5
Fo 248,3 0,2 e
Mg 285,2 0,4 3
Mn 279,5 0,2 7
Ni 232,0 0,2 8
4] 217,0 0,4 4
K 766,5 0,4 5
Na 589,0 0,2 5
Zn 213,9 0,4 6

Pare todoa los elementos se tiecnen las mismas oondiciones overacionsles siguien
tes: altura del quemador, mm, 8; flujo de aire, 1 min'1. 5,0 ¥ flujo acetileno,

1 min~, 1,0.
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TABLA 2

MASAS DE DMUESTRA

Soncentracidn ESpgfada Masa de muegira Volumen inicial (V ) al oBal
del elesmento en terminos £ fe e o] extract
de concentracion caracte-~.
ristics, mg 1” .
S 1x concentraoion caracterfistica 50 25
10 x ooncentracion caracteristica 50 50
100 x conocentracion caracteristica 10 50
500 x soncentracion caracterfatioa 5 100
1 000 x goncentracicn caracter{stica 1 100
10 000 x ooncentracion caracter{stica 1 250

Nota 1: En la tabla 2 se ha seguido la notacidén del Dr. Price, el sual a fin de
evitér confusiones en la acepcién de gensibilidad en los demds métodos
optiocs, designa por "Concentracion caracter{stics" la magnitud que his-
toricamente me he designado en absoreidn atomica como "Sensibllidad”,

TABLA 3

EFECTO DE I0OS VOLUMENES DE HNO3 AL 25 % v/v SOBRE LA ALSCHCION 4TOMICA DFL Ca Y EI

Zn EN CONCENTRADOS DE ADITIVOS I Y 1I

calelo zing

o, 25 % v/y.

cm A % m/m ___ 3 % m/m
(digestion + lavado) (giitgggn) (aditivo I) (Eiiifién) (aditivo 11
a
5 + S 0,169 11,54 0,161 5,90
10 + 10 0,170 11,65 0,212 7,15
15 + 15 0,178 12,10 0,254 8,50
20 + 20 0,178 12,11 0,256 8,79
25 + 25 0,177 12,04 0,252 8,65
Nota 2t En la tabla 3 se tiene que Va es el volumen de deido nftrice al 25 % v/v

en la extracoidn (digestidn+lavado)
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TABLA 4
EPECTO DE 10S VOLUMENES DE HNO, AL 25 5 v/v SOBRE LA ABSORCION ATOMICA DEL Ca ¥
EL, Zn EN SOLUCIONES PATRONES PRIMARIAS

- -

HN03 25 % v/v, om3 Absorbancia de las soluciones de1Ca, A, y de Zn, A
(va/F = Vr) en patrones (concentracion mg 1 ')

0,00 0,151 0,226 0,277 0,152 0,281 0,506
10/250 = 0,04 0,151 0,226 0,277 —————— T aann
20/250 = 0,08 0,152 0,226 0,277  =m—==  mme—e ewen-
36/250 = 0,12 0,151 0,223 0,273
40/250 = 0,16 0,150 0,220 0,270
50/250 = 0,20 0,149 0,218 0,268
10/1000 = 0,01 0,152 0,281 0,506
20/1000 = 0,02 0,153 0,281 0,506
30/1000 = 0,03 . 0,162 0,28t 0,506
40/1000 = 0,04 0,168 0,283 0,508
50/1000 = 0,05 0,168 0,283 0,508

Nota 3t En la tabla 4 se tiene gue, Va ez el volumen de acido nitrico al 25 % w/v
en la extraooién, P es el factor de dilueion ¥ Vr es8 el wolumen residual
de acido n{trico (dosis a afiadir a los patrones), entendiendose por gso-
luciones patrones primariss aquellas preparadas por disolucion de una mas-
sa de =oluto sin necesidad de normalizar, o sus dilusiones,

TABLA 5
EPECTO DEL HNO3 SOBRE I0S METALES, AMBOS EN LA CONCENTRACION ESPERADA PARA Li DI
LUCION FINAL EN ACEITES LUBRICANTES USADGS

Elemento (Concentracion) _ A+ HNOB) ‘ A= HN03)
M (6mg1T) 0,106 0,104
Sn (20 mg 17)) 0,014 | 0,015
u  (6mg1 ") 0,621 0,616
Co (4me1 ) 0,300 0,297
ca (8smg2 " 0,340 0,346
Mg (0,4 mg 1°T) 0,495 0,482
zn (2mgl”) 0,509 0,503
Na (0,6 mg 1”1) 0,401 0,414
ow  (4mg1™) 0,559 0,552
Pe (Bmg1™") 0,436 0,429
K (1,2mg 1) 0,466 0,467
Pb (8mg1 ") 0,434 0,476

Vol. 11 No- 3, 1986 51



TABLA

6

REPETIEILTDADES POR NIVELLS DE MAGNITUD

Elemento Hivel de magnitud, % m/m Eepetibitidad

Zn 5,0 a [/ 12,0 0,15

Zn 1,0 a / 5,0 0,05

Zn 0,50 a é 1,0 0,015

Zn 0,10  a 0,50 0,007

Zn 0,050 a 0,100 0,0035

Zn 0,010 a 0,050 0,0020

Ca 5,0 a 12,5 0,4

Ca 1,0 a 5,0 0,15

Ce 0,50 a 1,0 0,05

Ca 0,15 a 0,50 0,02

Ca 0,080 a 0,150 0,008

Ca 0,030 a 0,080 0,004

Na 0,10 a 1,0 0,005

Xa 0,010 e 0,100 0,0005

Na 0,0010 a 0,0100 0,00005

Cu 0,0010 a 0,0050 0,000025

Pe 0,0050 a 0,0100 0,000075

K 0,0010 a 0,0100 0,000050

Pb 0,0010 a 0,0800 0,00015

Ng 0,0010 e 0,0300 0, 00005

Co 0,0001 = 0,0010 0, 000005

N 0,0001 a 0,0010 . 0,000004

Mn 0,0001 a 0,0010 0, 000005

Sn 0,0001 = 0,0010 0,00005
CONCLUSIONES dog, excepto pary el estaiio,

De todo lo anterior se conclu-
ye ques

- La temperatura ¥y el tiempo de
calcinacidn se ajustaron conve-
nientemente.

- Se detectd que el dcido nitrico
ejerce un efecto acrecentador
gobre la absorbancia de alzunos
elementos, mas notable en los
casos de cobre, hierro, magne-
sio, manganeso, plome y zinc.

- Se deiermind que el efecto me-
tal/metal no ea de congiderar
en la absorbancia de los ela=-
mentos metalicos estudiados,

« 5¢ determinaron las repetibilie
dades para los elementos ensaya=
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las repetibilidades determinn-
das estan dentro de los lfmites
de precisidn recomendados por
1a literatura.
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DETERMINACION ESPECTROGRAFICA SIMULTANEA
'DE COBRE Y VANADIO EN LATERITAS

Angel Fernindez Heredia, Manuel Diaz Pérez, Maria Calve Diaz,
José Antonio Ferndndez Gonzalez

Eopresa de Geologfa Santiago de Cuba, Universidad de Oriente

RESUMEN
DEJERMINACION ESPECTROGRAFIVA SIMULTANEA DE CoDHE ¥ VANADIO &N LATERTTAS
A, Fernandez H., ¥, Dfaz F., M. Calvo ., J.4. Fernindez G,

Se establece un método pars la determinacidn eSpectrogrgficq simu;ténaa de cobre
¥ vanadlo en lateritag y serpentinas sobre la base de un graficg unico de eoxzduvam
cion para ambos minerales., El procedimiento incluye la aplicacion de pzliadio cono
elemento de referencia y una mezcla de Bal0 ~grafito 1:1 oomo buffer eapectrosco~
pico con el cusl se diluye la muestra en prgporCion 1:4,

La susenclia de errores aistemétlcos Se comprueba medlante la comparacion de los
vesultados obtenldos con metodes espectrofotométricos, logrindosc coeficlentes de
variacion de 12 y 16 % pars el vanndio v e) cobre respectivamentie, valores acepta=-
bles de acuerdo con los requisitos establecidos paiw el anslisis especiral en mues-
tras geologicas,

ABSTRACT
ST TIITANBOUS SPECTROGRAPHIC DeTHRMIWATION OF COPPER AND VA NADIUK IN LATFRITIC CRES
. Fernandez H,, M, Dfaz P,, M, Calvo D,, 7.4, Fernindez G.

A method for simultaneous spectrosrraphic determirstion of copper and vanadium in
both laterites snd serpentinites ores using a unlgue calibratinn curve, wag
stablished.

Paladium as reference element and BaCQ.-graphite 1:1 za spectroscopic buffer were
employed, Samples were diluted in buffgr 1:4, There was no sistenatic error for
this procedure when it is compared with apectrophotonaetric methods, Liaximal
variation coefficienta : 12 % for vanadium and 16 7% for copper were found, These
vaiues ere according to spectrographic srolyeis guality in geoclogical materinls,

INTRODUCCION bre se descomponen pasanco a metal

fa ondensgada (Cul G
El cobre ¥y el vanadio presentan en fage condensadn (Cul,, Cur,,

diferencias apreciahles en sus
propiedades termoqufmicas, espew
c¢ialmente a altas temperaturas;
mientras que los compuestos de co-
Premantadn 2¢_4.B6

€ Univeraldad de Orisnis
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cuCly, Cul, CuS), Lo cue ha sido
demogtrado por la semejanza de lac
tempersturas de aparicidn de las
sefiales de ahanrcidn inderendiartna
menie del compuesto de raxtida /1/,
para el vanadio la forms esiable
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por debajo de 2 000 K es el
Vo05(8). Ademds en el tvabajo /2/
se determind el orden de aparicidn
de los maximos de las curvas de
evaporacion de varios elementos.y
se observd que el vanadio se eva-
pora antes que el magnesio y el
aluminio, que es indicio de que 1la
temperatura de evaporacidn del va-
nadio no es alta, Aunque las tem-
peraturas de atomizacion del co-
bre y vanadic difieren significa-
tivamente, segin se ha determina-
do en los hornos de grafito, en

el caso del arco eléctrico lo ime
portante es que se cumplan las
condiciones de homolog{a en 1o re-
lativo a la evaporacion. Si ge
producen especies moleculares du-
rante este proceso, la temperatu-
ra alta del plasma, en compara-
0idn con la que alcanzan los elec=
trodos, garasntiza la disocimcidn
completa de las especiea evapora-
dasg.

De acuerdo con lo expresado
anteriormente, los mecanismos de
evaporacidn mds probables para el
cobre y el vanadio en el arco, en
correspondencia con la temperatu-
*a que frecuentemente alcanzan
los electrodos, son los siguien-
tes:

Cu(s,1) = Culg) (1)

Vo05(8s,1). = 2V0,(g) + 0,5 0,(g) (2)

Voz(S) e (1 -2 )V +avs

+ 20+ e (3)
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donde o es el grado de ioniza-
oidn del vanadio,

Las reacciones (1-2) tienen
lugar en los electrodos y la (3)
en el plasma. Los procesos repre~
gsentados por las reacciones (2-3)
ge presentan de forma aimplifica-
da, debido 8 que pueden formarse
otros oxidos en fase gaseosa que
ge disocian térmicamente. Sobre
la base de las constantes de equi-
1ibrio de las reacciones (1-2)

no es diffcil demostrar que las
preaiones parciales de loa stomos
de cobre ¥ _.V02 no son muy diferen-
tes, cuando la reaccion (2) pro-
cede en un regimen equimolecular
/3/

Para incrementar la velocidad
de introduccion del vansdio en el
plagma ge ha seguido 1a via de
formar haluros volatiles de este
metal, as{ se conoce que para la
determinacidon espectrografica de
vanadio se utilizd teflon /4/,
NaCl y AgCl /5/, entre ontros com-
puestos, Tambien con este miamo
proposito se ha utilizado una adi-
cidn de eloro al gas portador,
cuando se aplica para la determi-
nacion de vanadio plasma inducido
acoplado, previa evaporacidn elece
trotermica de la muestra /6/.

Por otro lado, el paladio ha
gido utilizado como elenento de
referencia en la determinacidn es-
pectrografica de cobre /7/ y de
vanadio /8/. En este ultimo traba-~
jo ese aplico la lines de paledio
302,8 mm; sin embargo la lf{nea



325,1 nm es mas adecuasda para la
determinacidn simultanea de cobre
¥ vanadio.

Otro aspecto de suma importan=
cia en la determinscion de vanadio
es la apreciable ionizacidén que
puede presentarse, Una evaluacién
aproximada del efecto se obtiens
al considerar la presicn parcilal
de los elementos en el plaama del
arco. Para ello se ha utilizado la
concentracidn correspondiente al
1{mite de deteccidn reportado para
el vanadio /5/ y se ha considerado
que el plasma ocupa un volumen c¢i-
1indrico de 3 mm de difimetro de la
c¢ircunferencia bage y 3 mm de al-
tfura. Agumiendo que se cumple la
ley de los gaseg idemles, se obe
tiene una presion parcial para los
atomos de vanadio de 102 Pa. Para
el calculo de la presion electrd-
nica se aplica la fdrmula:

pl e ) =F-K/2 =+

¢ (K274 + p(v) . K)%D (4)

donde K es la conastante de equi-
1ibrio para la primera etapa de
iorizacion y p(V) la presidén par-
cial total de Fanadio (p(V) +

+ p(v*) ), que corresponde segun
los calculoa realizados a 102 Pa,
Los vaiorea de K fueron tomados de
/9/ para el vanadio y calculsados
para el cobre, de los datos ter-
modindmicos de /10/, para ambosd
elementos a la temperatura de

6 000 K, que segun los resultados
de /11/ es la temperatura media
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que alcenza el plasma en presencia
de glgunos buffers,

Para el calculo del grado de
ionizacion se emplea la f£dormula

1/ (1 + p(V)/ple™) ) (5)

Y se obtiene finalmente para el
vanadio un 82,5 % de ionizacian,
al mismo fiempo que para el cobre
bajo lag mismas condiciones ad-
quiere un valoy insignificante.

El propdsito fundamental del
presente trabajo consiste en ela-
borar un meétodo para la determi-
nacion simulténea de cobre y va=-
nadio en lateritas y serpentinas
por medio de un grafico tnico de
calibracion para cada elemento en
ambag muestras, empleando como
buffer espectroscdpico BaC0, +
grafito y como estandar interno
cloruro de paladio.

& =

MATERIALES Y METODOS

Los patrones se prepararon en
dos bases sintéticas de lateritas
y serpentinas con el objetivo de
crear condiciones semejantes a
lag muesiras en cuanto a au com~
posicion. Gon este fin se utili-
zaron reactivos espectirslmente
purog, que fueron pulverizados,
tamizados y homogeneizados hasts
alcanzar una granulometrfa menor
que 0,075 mm. La composicion de
lags bases se muestra en la tabla
1.'

El buffer ge prepar6 de forma
gimilar a /11/, solamente se va-
riaron ligeramente las proporcio-
nes, en detalle se mezclaron can-
tidades de 33003 ¥ grafito equi-

Revista Cubana de Ouimica



por debajo de 2 000 K es el
V,05(a). Ademas en el trabajo /2/
se determind el orden de aparicidn
de los maximos de laa curvas de
evaporacion de varios elementos.y
ge obaerva'que el vanadio ge eva-
pora antes que el magnesio y el
aluminio, que es indicio de que la
temperatura de evaporacidn del va-
nadio no es alta, Aunque las tem-
peraturas de atomizacion del co-
bre y vanadio difieren significa-
tivamente, segin se ha determina-
do en los hornos de grafito, en

el caso del arco eléctrico lo im~
portante es que se cunplan las
condiciones de homologia en 1o re-
lativo a la evaporacion. Si age
producen easpecies moleculares du~
rante este procesc, la temperatu-
ra alta del plasma, en comparsa
0ion con la que alcanzan los elec-
trodos, garantiza la disociacidn
completa de las especies evapora-
das,

De acuerdo con lo expresado
anteriormente, los mecanismos de
evaporacidn mds probables para el
cobre y el vanadio en el arco, en
correspondencia con la temperatu-
ra que frecuentemente alcanzan
los electrodos, ason los siguien-
tes:
Cu(s,1) =

Cu{g) (1)

V205(3,1),= 2?02(3) + 0,5 0,(g) (2)

Voe(s) (1 ~a)V +axvhy

+20+a0 e (3)

Vol. Il No. 3, 19860

donde o es el grado de ioniza-
cion del vanadio,

Las reaceiones (1-2) tienen
lugar en los electrodos y la (3)
en el plasma. Los procesos repre-
gentados por las reacciones (2=3)
ge pregentan de forma simplifica-
da, debido a que pueden formarse
otros Oxidos en fase gaseosa que
ge disocian térmicamente., Sobre
la base de lag consiantes de equi=-
1ibrio de lag reacciones (1-2)

no es diffcil demostrar que las
preaiones parcinles de los atomos
de cobre y _.V02 no son muy diferen-
tes, cuando la reaccidn (2) pro-
cede en un régimen equimoleculsr
/3/ .

Para incrementar la velocidad
de introduccion del vanadio en el
plagma se ha seguido 1a via de
formar haluros volatiles de este
metal, as{ se conoce que nara la
determinacidn espectrografica de
vanadio se utilizd tefldn /4/,
NaCl y AgCl /5/, entre ntrog cume
puestos, Tambieén con este miamo
propogito se ha utilizado una adi-

.cidn de cloro al gas portador,
cuando Se aplica para la determi-
nacion de vanadio plasma inducido
acoplado, previa evaporacion elecw
trotérmica de la muestra /6/.

Por otro lado, el paladio ha
sido utilizado como elemento de
referencia en la determinacion es-
pectrografica de codre /7/ y de
vanadio /8/. En este ultimo traba-
jo se aplico la linea de paladio
302,8 m; sin embargo la lines
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325,71 nm es mas adecuada para la
determinacidon simultanea de cobre
¥y vanadio.

Otro aspecto de sums importan-
cia en la determinacidn de vanadio
es la apreciable ionizacién que
puede presentarse. Una evaluacidn
aproximada del efecto se obitiene
al congiderar la presidn parcial
de los elementos en el plasma del
arco. Para ello se ha utilizado 1la
concentracidn correspondiente al
1imite de deteccidn reportads para
el vanadio /5/ y se ha considerado
que el plasma ocupa un volumen ci-
1fndrico de 3 mm de difmetro de la
circunferencia base y 3 mm de sl-
tura. Asumiendo que se cumple la
ley de log gases ideales, se ob-
tiene una presidn parcial para los
dtomos de vanadio de 10° Pa. Para
el calculo de la presidn electrd-
nica se aplica la formula:

p( e” ) =T =K/2 =+

+ (K274 + p(v) . K)O»3 (4)

donde K es la constante de equi-
1ibrio pars la primera etapa de
ionizacidn y p(V) la presidn par-
cial total de Fanadio (p(V) +#

+ p(v*) ), que corresponde segin
los calculos reslizados a 102 Pa.
Loa valores de K fueron tomados de
/9/ para el vanadio y calculados
para el cobre, de los datos ter-
modinamicos de /10/, para amboa
elementos a la temperatura de

6 000 X, que segun los resultados
de /11/ ea la temperatura media
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que alcsnza el plagma en presencia
de algunos buffers.

Para el calculo del grado de
ionizacion se emplea la fdrmula

« =1/ {1+ p(V)/p(e™) ) (5)

Yy 9e obtiene finalmeunte para el
vanadio un 82,5 % de ionizacidn,
al mismo tiempo que para el cobre
bajo las mismas condiciones agd-
quiere un valor insignificante.

El propdsito fundamental del
presente trabajo congsiste en elaw
borar un método para la determi-
nacidn simultdnea de cobre y va=
nadio en lateritas y serpentinas
por medio de un grafico inico de
calibracidn para cada elemento en
ambag muestraa, empleando como
butfer eapectroscdpico BaC0, +
grafito y como estandar interno
cloruro de paladio.

MATERIALES Y METODOS

Los patrones se prepararon en
dos bases sintéticas de lateritas
¥y serpentinas con el objetivo de
crear condiciones gsemejantes a
lag muestras en cuanto & su com-
posicidon. Con este fin se utilie
zaron reactivos egpectralmente
puros, que fueron pulverizados,
tamizados y homogeneizados haata
alcanzar una granulometria menor
que 0,075 mm. La composicidn de
las bases se muestra en la tabla
1.

El buffer ge preparoc de forma
similar a /11/, solamente ge va~
riaron ligeramente las proporcio-
nes, en detalle se mezclaron can-
tidades de Ba003 ¥ grafito equie
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valantes a 49,8 % de cada uno de
ellos y se compleid con un 0,4 %
de PdCla.

Para la construccion de los
grificos de graduscidén se prepa~
raron patrones de ambas bases, s
partir de los oxidos de cobre y
vanadio especiralmente puros en
el intervalo de 6.10™2 - 1,101 %
de V205 { Cu. En caelidad de objo-
to de analisis se seleccionaron
cinco muesiras compdsito de late-
ritas que presentaban grandes va-
riaciones en sus fages mayorita-
rias y al igual que los patrones
8e mezclaron y homogeneizaron con
el buffer en relacidn 1:4.

La disperaidn de los espectro-
gramas fue obtenids con la ayuda
de un espectrdégrafo DFS-8-2,
equipado con una red de difrace
cion plana de 1 200 cortes/mm y
un sistema de ilumindcidn de 3
lentes. En cads palance se regisw
traron los espectrogramas de los
dos grupog de patrones y lass mues-
tras. lLes mediciones de los enne-
grecimientos se hicieron con un
microfotometro MD-100; no fue ne=
cesario efectuar la correccidn de
fondo, Las lineas analfticas uti-
lizadss para el cobre fue de
327,4 m, V 318,5 nm y Pd 325,1
m. Las demds condiciones experi-
mentalesd se presentan en la tabla
2. i

En las figurss 1 y 2 se nues-
tran las curvas de evaporacion de
Cu, V ¥ Pd en cada base, 1las cua-
les presentan un comportamiento
similer en la evaporacidn de los

tres elementos.
Val 11 No- 3, 1984
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RESULTADOS Y DISCUSION

Log graficos de greduacion se
confeccionaron en ambas bases uti-
lizando la transformacidn 1 /12/
(figuras 3 y 4), donde cada punto
experimental fue tomado como pro-
medio de 6 resultados independien=
tes obtenidos en placas diferentes
previo establecimiento de la homo-
geneidad de los varianzas para ca-
da concentracion. Las pendientes
¥ los intercepios de los graficos
de graduacidén ge calcularon por
el método de los minimos cuadra-
dos, cobteniéndose para cada ele-
mento la coincidencia de estos
graficos. De esta forma, la pen-
diente para el par V/P4d fue de
0,96 y el intercepto de 0,09,
mientras que en el caso Cuw/Pd la
pendiente alcanzo el valor de 0,92
¥ el intercepto 0,13, ILa superpo=-
eicidn obtenida pers los graficos
éde graduacion en la determinacidn
tde cobre y vanadio en las bages
experimentedas, permite utilizar
una curve de graduscion unica pa-
ra cualquier tipo de lateritas,
conclusion que se fundamenta en
la aprecisble diferencia en la
composicion de las dos bazes es-
tudiadas, Esto es consecuencia
ie las buenas caracteristicas de
la mezecla buffer utiligada en 1a
eliminacion del efecto matriz,

La precigidn y la exmctitud del
método se establecieron con las
cinco muestras de laterita compod-
sito, Para ello se efectuaron 6
determinacionea de amboa elemenicc
en cada muestrs y se calcularon



los valores promedios (X) y los
intervalos de variacidn para un
nivel de significacion de 5 %.
Eatos resultados se muesiran en
la tabla 3, de los cunles sde esta~
blecié que los coeficientea de va-
riacidn fueron de 12 y 16 % pars
vanadio y cobre, respectivamente,
cifras que se encueniran deniro

de los 1{mites permiaibles de la
norma nacional de control de caliw
dad de loe analisis basico-cuanti-
tativos para el Area de geologia
/13/ y del propio andlisis espec—
tral de emision. Para verificar
1a exactitud del procedimiento se
compararon los resuliados obteni-
dos c¢on aquelles, determinados
eapectrofotometricamente para va-

nadio /14/ y cobre /15/, los cua-
les se presentan en la tabla 4.

Los valeores promedios se con=-
trastaron con el estadigrafo ¢
para un 95 % de confiabilidad. Co=-
mo puede apreciarse en la tabla 4,
todaa las determinaciones realiza.
das estan augsentes de errores sis-
temdticos y los porcentajes obtew
nidos por el método espectrogra-
fico y los eapectrofotométricos
son estadisticamente iguales, lo
que #e obtiene de que ningun va-
10¥ de t0'95’10 gupers la cifra
teorica. Los resultados obienidos
demuestran que el método desarro=-
1lado cumple con los requisitos
geologicos de exactitud y preci-
gion. .

TABLA 1

COMPOSICION DE LAS BASES SINTETICAS PARA LA PREPARACION DE LOS PATRONES

Compuesto ' Serpsntina Laterita
F0203 10 69
Sip2 40 5
MgO 30 5
A1203 5 10
Grafito* 15 15

* TLa adlclidon de polvo de grafito se realiza con el objetivo de represen=-
tar la materia organica y el agua que contienen las muesiras naturales,
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TLBLA 2

CONDICIONES EXPERIMENTALES PAR4 EL ANALISIS ESPECTROGRAFICO DE VANADIO Y COBRE EN

LATERITAS

Dimenaiones.de
los electrodod —e——-r—v—wecmmooo—cweomeo didmetro 3 mm

profundidad 4 mm

grosor de ls

pared 1 mm
Distancia interelscirodica e P L P e 3mm
Intensidad de corriente ——— 10 4
Ancho de rendiia - _— 20 m
Tiempo de eXpoSiclin w—me—memm———-cesmmon———— e v————— ~ 60 ®
Emulsidn -—— ———— -— 8 ASA
Soluciones Ffotograficas ~=— FKodak D=13 y F=5

TABLA 3

RESULTADOS DE LA APLICACION DEL METODO BESPEJTROGRAFICO EN MUESTRAS NATURALES

Maestra V04 Cu
composito X(%) Ic v X ) IC v
1 0,053 0,005 9 0,020 0,003 16
2 0,061 0,007 12 0,011 0,002 20
3 0,037 0,006 16 0,010 0,002 17
3 0,047 0,005 10 0,025 0,003 12
5 0,055 0,007 12 0,006 0,001 15
¥ -~ ooeficlente de varisecidn relativoe (%) '
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TABLA 4

RESULTADOS OBTENIDOS Y VERIFICACION DE TA EXACTITUD DEL MNEIG.D

Muesira @ v205 | B
Tonpestte ¥esp. eet, %0,95010  Temp.  Crat,  Yuesi10
1 0,053 0,056 1,47 0,020 0,015 2,10
2 0,061 0,058 0,85 0,011 o,u1 1,04
3 0,037 0,040 0,73 7,010 0,014 0,95
4 0,047 0,049 1,78 0,025 0,023 2,50
5 0,055 0,057 2,00 0,006 0,011 1,37

Yalor teorico t0'95;10 a 2,23

esp - método espectrografico
fot = método espectrofotomstrico

Fig. 1 Curvas de evaporacidn en
la bage de serpentina: (1)
vanadio, (2) paladio, (3)
cobre.

+o0

aua

0.2¢ 4
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0.60

0.20

Mg, 2 Cwrwvas de evaporacion en la base de laterita: {1) vonadio, (2) paladie,
(3) cobre,
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-0.40 -

-0.80 4

-1.20

0.0t 0.02 0.04 0.10 % v; 05

Pg. 3 Grafico de graduaeion Gnioo para la determinacion de vanadio.
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0. 40

0.00

-0.40

LS ¥ T = o
0.01 0.02 0.04 0.10 % Cu

Pig. 4 Gréfico de gradumeidn Unico para la determinacion de oobre.
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Pig. 4 Gréfico de gradumcidn Unico psra la determinacion de oobre.
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CONCLUSIONES

un método eg=-
la determing-

Se ha elaborado
pectrografico para
cidn gimultanes de cobre ¥y vanaw
dio en serpentinas y lateritas con
el empleo de cloruro de palasdio
como estandar inferno y BaCO3 +
grafito con buffer espectroacdpi-
cc, sobre la base de un grafico
unico de graduacion, que permite
gimplificar el procedimientc para
preparar los patrones. La exacti=-
tud y la precision del método son
adecusdas para el tipo de muestras
analizadas,
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CRYSTAL STRUCTURE OF 2 - [(4 - METHYLPHENYL)
AMINO] - 1, 2 - DIPHENYL - ETHANONE

Oscar Au, Yictor Tofeenko

Univeraity of Oriente, Faoulty of Chemistry, Santiago de Cuba, 3tate University,
Moggow '

RESUMEN
ESTRUCTURA CRISTALINA DE 2- [ (4-METILFENIL)AMING] =1,2~DIFENIL-ETANONA
0. Au, ¥V, Tofeenko

La estructura oristalina del compuesto del t{tulo ha sido determinada por métodos

directos y refinada con R = 0,040 ¥ Rw- 0,039 para 1 176 reflexiones observadas,

El oristal gs triclinico, grupo espaclal Pl oon a = 13,205(5), be11,587(1),

c=5,897(5) 4, «=97,79(5) s f =99,26(5)", Y =2114,02(1)° 37 2e2, la estruce

ﬁura presenta enlace ge hidrogeno intramolecular con distancies ¥.,,,0 2,615(4)
y H..o0 2,18(3) 4 y angulo N-H(N)...0 143,(3)",

ABSTRACT
CRYSTAL STRUCTURE OF 2« E4-METHYLPHENYL)AMIH§ =1,2-DIPHENY L= ETHANONE
0. Au, V, Tofeenko

The erystal atructure of title compound has been determined by direct methods and
refined to R = 0,040 and R_ = 0,039 with a total of 1 176 observed reflections, The
crystal is tpiclinic, space group P1 with a=33,20’5(5), be11,587(1), o=5,897(5) X,
¢ 2 97,79(5)°, £ =92,26(5)°, Y= 114,02(1) and Z=2. The structure presents
intramolegular hydrogen bond with H....g distance 2,615(4) s HeaoO distanoe
2,18(3) and angle NeH(N),..0 143,(3)".

INTRODUCTION

Many disrilaeminoethanones have been found to present bloactive pro-
perties or may be used as intermediates in the aynthesis of bioactive
compounds. One of these diarilaminoethanones that presents bloactivity
is PhCOCHPhNHC6H4Me-p. (1.

In genersl, disrilaminocethsnones have been synthesized by condensa-
tion of primary amines with benzoin /1/. Recently (I) has been ohtained
by catalitic hydrogenation of the benzil monoimine /2/ PhCOC(Ph) w
= NCgH,lle-p, (II), or by reaction of the imino ether PhCH,O0(Ph) =
= NHgH,lle-p vie an imino-Witting rearregement /3/. Compound (I) has
alao been obteined as a by~product in the reasction of (II) with
CH4C0C0(C0), /4/.

Freanntadn 29-4-R06%
® Unlversidad de Orienis
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Compound (I) masy present conformetional isomery but the gpecific

- igomer that exists in the s0lid stste has not as yet been determined.
The unsolved configuration of (I) led the authors to investigate the
crystal structure of the title compound with formula:

(o teo

° /) -~ CH-NH-- _C.)..>
EXPERIMENTAL
2- —methylphenyl) aminol =1,2-diphenyl-ethanone, I

This compound wes prepared in 79,9 % yleld by reaction of bengoin
and p-toluidine following & modification /5/ of the reported procedure
/1/, obtaining yellow needless recrystallized from ethanol MeDe 149 =
151%; ir(KBr) : 3400(vNH), 1678(vC0) cm“1; uv (ciclohexene): 245 mm.
Anal. calecd. for 021H19N0: C 83,69; H 6,35; N 4,653 0 5,31. Found:

C 83,21; H 6,54; ¥ 4,30; 0 5,94. '

X~ray crystallographic enalysig

A yellow crystal of (I) having approximete dimensions of 0,2x0,3x0,5
was analyzed., Preliminaery examination and data collection were performe
ed with MoK radistion on a CAD4 keppe axis diffractometer eguipped
with graphite crystsl, incident beam monochromator.,

Cell constents snd orientation metrix for data collection were
obtained from lesst-squares refinement, using the getting angles of
23 reflections measured by disgonal slit method of centering.,

There were no systematic absences; the space group determined from
structure snalysis was P7.

Data were collected at tempersture of 20 + 1° using the omega gcen
technique. A total of 2034 reflections were collected, of which 1936
were unique. As 2 check on crystael snd electronic atability, several
reflections were measured every 1,5 hours., The intensities of thesge
standerds remained constsnt within experimental errors throughout date
collection., Lorentz asnd polesrization corrections were applied %o the
data. Intensities of equivelent reflections were averaged., No gbsorp-

tion correction wves 1nde,
' A surmery of the crystal dats is given in table 1.
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TARLE 1
CRYSTALLOGRAFHRIC DATA

Mol ol ar formalas Cos s by MO

Farmila weights 01, R
B0 = F20

a
Fadiations: Mo A =0 s 107N A)
TBRACE QX oups FT

Calculated density: 1,262 g/em™

Cell dimenesions: aw=1% 205 (5}

L

bl 1, HB7 (1)

Iso

c= 5,897 (5)

o= 97,79(5)®
P= 99,260
Viuit4,00 e

V=TT A

-

Mesd e} =2 it melle 2

The structure wss solved by direct methods. Usging 295 reflections
(minimum E 1,40 end 3204 reletionships a total of 16 phase sets were
produced. The 23 non-hydrogen atoms were loceted from an E-map prepared
from the phage set with probsbility statistice: absolute figure of
rerit=1,13; residusl=14,20 snd psi zZero=0,89. Non-hydrogen atoms were
roTined gniscotropicslly. Hydrogen stomg were located in succeeding dif-
ference Fourier syntheses snd their positions and isotropie thermal
parsmnetera were refined.

The structure was refined in full-matrix least-squares where the
function minimized was & w(|Fol -IFCI)2 and weight w 1s defined as
ar?/ 2(¥?).

Scattering fac*tors were taken from Cromer and Waber /6/. Anomalous
digpersion effects were included in F, /7/; the values of Af and
Af" were those of Cromer /8/. Ornly 1197 reflections having intensities
rreater than 3 times their gtandard deviation were used in refinements.
“he final cycle of refinement included 284 variable parazeters and
converged (largest parareter shift wag 0,06 times is esd) with unweight-
ed and weighted agreement factors of:

Rs2X ([F I-IF 1) /ZlFol = 0,040
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ReSQRT (Tw (P, | ~ IF, 1)%/ 3 wF?) = 0,039

The standard deviation of an obgervation of unit weight was 0,61,
The highest peak in the final difference Fourier had a height of
0,30 eA"3 with an estimated error based on AF/9/ of 0,05.

All calculations were performed on a CMe4 computer using Enraf-Nonius
SDP-PLUS,

The details of structure solution and refinement are suwmarized in
tahle 2 -

TABLE 2
STRUCTURE SOLUTION AND REFINEMENT

Solutions Direct methods

Hydrogern atoms: Located and refined isotropi-
cally

Minimization function: AF = /g = (F )

Anomal ous dispersiane _ All non-hydrogen ;atcuns

Reflections included: 1176 with F2:>3@{FF)

Farameters refined: 284

Unweighted agreement factor: 0,040

Weighted agreement factor: 0,059
Tad of obws. of unit weights .61
onvergence, lLargest shift: 0,060

Migh peak in final diff. map: O0,30(4) e~
Computer hardware: CM-4

Computer softwares Enraf-Nonius SDP-FLUE

RESULTS AND DISCUSSION

The crystals of (I) are triclinic with space group P1. Details of
the X-ray crystallographic analysis and unit cell are given in the
experimental section and tables 1 and 2. Atomic parameters are listed
in table 3. Bond distances and angles are shown in tables 4 and 5.
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0

N
Ci1)
o2
G
C{4)
C
Ci&d
C7)
Cig)
G
Cilo)
cai
C{iz)
c{L3)
C(14)
Ca1s)
C{1&)
ci17)
cii8)
C019)
C(20)
Ci21)
H (D
H{3)
Hod)
H(S)
H{&)
H({7)
H =)
H{1G)
Hiil:}
H(13)
H(14)
H{t7)}
Haig)
H{19)
H{20)
H(21)
H{15.1)
H15.2)
Hi1%, 3
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b

0,6520(2)
D,0948(2)
Q,6262(3)
G.B218(7F)
OGL,B770()
Q9951 (4)
1,0588¢%)
1,0038(3)
G, B88468(3)
0,6215(3)
0,4156(3F)
0,4317(3)
0,3802(3)
0,22846 ()
0,2132(3)
(g Q37 (5
3,13013)
Q6374 (R)
0, 60469 (F)
0,622 (%)
0,67083)
00,7041 (3}
0,68084 (%)
0,494 (2)
0,824 (3%
1,030(3)
1,152(3)
1,056¢3)
O, B842(3)
0,644 ¢2)
0,509 (2)
0y X535 (3)
0, 1EF(3)
0,293(2)
0,575(2)
0,5997(3)
0,&678(35)
O,7F00
0,704 (3)
0U,144(4)
0,064(4)
0,095 (3)

TABLE 3
ATOMIC CO-ORDINATES, WITH STANDARD DEVIATIONS IN PARENTHESES

Y

041465 (3)
Q,1267 ()
0,2021(%)
0,2399(3)
G, 3211 (4)
0,3732(4)
0, 3655 (4)
0,Z009{4)
00,2499 (4)
0,2163(3)
0,1131(3)
0,14689(3)
0,1568(3)
O, 0B74 (35)
O,0277C3)
0,0395(3)
0,0772(4)
Q,3566{3)
O, 4073 (3)
0,5336{3)
0,6131 (3}
Q,54658(04)
0,4E83 (35
0,088(3)

0O,323(3%)

D,410(3)

0,402(3)

0,290(3)

0,204 (3)

0,203(3)

0,219(3)

Q,203(30

~0,019(3)

0,002 ()
0,356 (3)
0,565 (3)
0,706 (3)
0,623 ()
0,397 (4)
0,108 (4)

-1, 006 (5)

0,130(4)

69

z

0,6128(5)
0,8712(5)
0,B219(6)
0, 050 (&)
1,1402(7)
1,2073(8)
1,0536(8)
0,8193(8)
0,7500(7)
0,9821 (&)
0,974& (&)
1,2114 (6)
1,3063(6)
1,1765(8)
0,9427(7)
0,8468 (6)
1,2809(8)
1,0293 (&)
0,844%(6)
0,8806 (7)
1,1007(7)
1,2879 (7)
1,2535(7)
0,731 (5)
1,252¢(7)
1,354 (&)
1,086(7)
0,713(7)
0,575(6)
1,145(5)
1,286 ()
1,476 (6)
0,861 (6)
0,684 (5)
0,700(6)
0,753 (&)
1,114(7)
1,442¢6)
1,3B87(7)
1,450 ()
1,211¢9)
1,241(7)



EOND DISTANCES (A),

R WS

P12 (5 )

R (5

P O

Lol =202

LS DRI RE &+ )

LN I W D

Ry -i7)

Cisy 04

Codr=Cdmn

Coad-—-H{4)

Coem) i)

CiS—-H oS

(DAY -H{&L)

Ce7r-—-Hi7)

CHy~il&)

Cogy-Hi8)

Covy-—-C i1

iy 014)

Coroy-Ci11)

TABLE

1,274 04)
1, 4728 (%)
IRV SRS GN
O, B4 )
Ly 47800
1;511(&)
by BWh0m)
1,576 (&)
1,587 (%)
11,0404}
1,456 (7)
G,B7 0N
1,393 (6)
1,11 (4)
1,371 (%)
1,045
142403
1, 522(5)
1,0143)
1,400(5
1,385 4)

1,376 (&)

70

4

Caiam -

Coi1d-Cia)

COLi)-HiL)

CeLn-CuLa

cam-oom

Ceiz g4,

S -ML

Ci14)y-H{14)

1S -H18B. 1)

COrl&-HOS5.2)

CO1Sy-H15, %)

Calay-Ca17)

Celéy~Ce2Y)

Ca7) oo

CO17)y-H17)

colg-cai

Ui -HOs)

COL9)-Ci2m

Cimy-Hii

Ceam—~Ci210

20y -H 20

Ce21)=-H{21)

WITH STANDARD DEVIATIONS IN FARENTHESES

0,93 ()
1,582 (4)
1,0104)
1,398(5)
1,496(8)
1,368(6)
0,91 ¢
Qe RE 0T
0,97(5)
0,97(4)
0,94 (%)
1,395 ()
1,396 (4)
1,373(6)
0,20 (3)
1,268(5)
Q,95(4)
1,384¢48)
1,03(4)
1,384 (&)
Q,97¢(3)

1,01 ¢5)
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c(s)

{6}

Vil

BOND ANGLES

(<)

TARLE 3

0F THE NON-HYDROGEN ATOMS,

DEVIATION IN PARENTHESES

A3y M- (92
O-Cily G2
-0 iy —-C ()
CO2Y-Coi) -Cg)
ol -2 -C(Z)
Co1Yy—-C - 07)
CiEY {2y -C(7s
C(E)*C(S)mﬁ(#)
Coly—C04) -0 (S
T4y -0 5y -0 (&)
CEEy -0y -0
UG Tl i TR W P
WD {8001

N~ i =201 &)
COLy DBy~ (L&)
N--Z{2y--C {107

N2y 0 0ig;

Figure 1 shows the molecule and the numbering scheme adopted.

IT No 3, 1986

PE, 2L
118,8{(4)
11%, 5075
121,807
LaAL,8(4
1192,803)
118,43
119,G¢4)
123,3{4)
118,6¢(4)
119,7(5)
171, 904)
108,713
112,603
Lo, 4 (3)
P2E,B0D

120,603

T1

Loy ~Cy~C(14)
Gy —CLLOy ~CC1L L)
Co1ay-Cel1y-Co13)
Coliy-C{12y~C 013
Colly—-Co12y--Cols)
COrEy -0 (12 ~COLE)
Cilay—L{13%y-C{14)
CM-Clig)-CL)
cmEy-cole-coa1y)
Ca-Ci1laY—C{21)
Ca17y-Ce16) -0 (21)
C016)-C17)-Co1s)
C17y~CE182-C1)
Ca1a)y -C19) —-C {20
Ce19r-CL203-CL21)

CL163-C(21)-C(20)

WITH

STANDARD

116,7(3)
121,0(3)
103, 300)
116,2¢4)
121,7(3)
122,10
124,8(3)
121,8(T
119,85
1292, 3¢3)
117,903
121,5(3)
120,2(4)
119,8(4)
120,84 (3)

120, 3(4)

Mg, 1. ORTEP drawlnz of compound I



The unit cell contains two molecules which are related by the sym=
metry centre located at 1/2,1/2,1/2 with the longest molecular axis
approximated parallel to the x axis.

The aromatic rings are planar. Deviations of atoms from least-aqua-
red planes are given in table 6., Phenyl rings 1 end 3 linked to C(1)
and N atoms are almost coplanar, with dihedral angle of 5,1%; while
phenyl group 2 linked to C(8) atom is almost perpendicular to 1 and 3,
with dihedral angles of 84,2° and 86,3%. The carbonyl group is coplanar
with phenyl ring 1 as can be seen from deviations of C(1) and 0 atoms
from least-squares planes (table 6) and torsion angle values {table 7).
This iz due to the strong conjugation of the % electrons of the carboenyl
group with the aromatic cloud of phenyl ring 1.

. TABLE 6
DIaTAKCES  (A) FOR ATOMS FROM LEAST-SOUARES FLANES THROUGH:
(a) FHENYL RING 1, (b)FHENYL RING 2, (CIPHENYL RING 3, (dIN
AND ITS NEIGHROURS

Pl s () 1 ane (k) Flane {c) FYane ()
L2 ~0) D5 Cila) 0,002 CcC{2) -3, 021 o 0O, 06T
e Tyl G173 O, 003 Caro)y 0,014 M w0
Coa) =i, T Ze14} 0,002 C(11) 0O, Q04 Hiy 0,00
(%) 0,001 Ciie) ~() 5 01 CeLz2)y ~O,01% i) 0,057
(DY) O, GUD 2 {Z0) (3 ] C{173} 0,006

(W] 0, OO oyl 0,007 Cii4) 0,012

w{1) 0,010

) 0, OO

Dihedrzx]l angles between planes:

(a) and {(b) = B4 Do
b and (c} = 4,37
(alr anb (¢} = §,1=
vezy and (dy = 5,47

¥ U atom has planar bonding configuration (tablea 6 and 7), similar to
the amino nitrogen of 4-methyle3wnitro-N-methylaniline /10/ and

a~ P ~Bis (N-methylanilino)stilbene /11/. The angles around N atom
approximate 120°% (table 5). This indicates that the bonding around N can
he described as 9p hybridization, which can only de energetically
favourable, compared to the common pyramidal configuration (ap hy=-
bridization) because of the interaction of the N lone pair with the

® -eleciron system of phenyl ring 3.

12 Revista Cubana de (Quimica.



The carbon-carbon and carbon-hydrogen distances in phenyl rings have
mean valuead of 1,383 and 0,98 i, a little bit smaller than those reporte
for aromatic compounds (1,395 and 1,084 A). Carbon-carbon single bonds
(mean value 1,504 %) are shortened due to the presence of the aromatic
rings or carbonyl group. The carbonyl group has the expscted carbon-
oxygen double bond distance (1,234 1) whereas nitrogen~hydrogen bond
distance has a value of 0,84(3) i, gmaller than that reported for
nitrogen-hydrogen single bond. All other distances and angles (tables 4
and 5) are within the range reported for this type of compound.

TARLE 7

SELECTED TORSION®™ ANGLES (©)

- (1) -C(2)-C(7) Q.6

O-C L -0 -0 1782, 7

Ci{2y N-C(P)-C (10} 10,9

Cgr N-C()-C(14) -17%0,6

H{N) ~N-C () -0 (14 5,2

H{N}-M-C(P)-C(10) -17%,4

O-C(L)-&(8Y-N - 16,8

O0-Ci1) -8y -C{l1d} 165,5

C(2Y~{£(1)-C(8)-N lab,9

C(2y-C{1)-C(BI-CilH) —- 70,45

C(2)-C(1)-C(B)-H({8) 4%,7
*Torsion angle of the bonded grogp A-X-Y-B is the angle in
the Newman projection between the planes AXY and XYB. It is

positive O0to +180° if clockwise from AX to YB viewed feom
AX and negative 09 to -180° if counterclocbwise.

The values of torsion angles (table 7) around the C(1)-C(8) bond
shows that in the solid state compound (I) presents the cis conformation
(£ig. 2) with a small torsion angle (16,8°) 0-C(1)-C(8)~N, The cis
rotational isomer 1la favoured by the electronic repulsion of the
aromatic clouds and the nitrogen atom that opposes the repulsion effect
of the oxygen atom, The cis lsomer is stabilized in the s0lid state by

the presence of an intramolecular hydrogen bond between NH group and
the carhonyl group.

"
v O

)

c(16)

*

’
H(8) ¢(2) Mg. 2. Nevmen projection
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A patural criterion for hydrogen bonding /12/ between the groups H-X
and Y .is considered to be that the distance H..,Y should be shorter
than the Van der Waals approach %q..'Y<Ih + Tyeo With r= 1,4 A /13/
and Ty = 1,0 A /14/ the digtance 4, (2 44, In this cage the
hydrogen bond presents the following diatances and angle: H(N)...0 =
= 2,18(3) A NosesO-= 2,615(4) A, {N-H{(¥)...,0 = 143, (3)°, No as-
gigrment of intermolecular or bifurcated hydrogen honds with the atoms
of the other molecule has been made taking into consideration the
former distance criterion given by Hamilton.

The unit cell showing the packing of molecules is illustrated in

figure 3.
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CONCENTRACION Y DETERMINACION DE Cd (1I) CON
EL DISULFURO DEL BENCIL BISMUTOL COMO
COPRECIPITANTE

M. Granda, L. Simonova

Universidad de La Habana, Universidasd Estatal de Noscu

ABSTRACT

PRECONCENTRATION AND DETERMINAYION OF Cd{II) WITH THK DISULPHIDE OPF BENIYL BISMU-
THIQL AS COPRECIPITANT

M, Granda, L, Simonovs

In the present paper the preconcentration of %races of 3d{II} by its coprecipita~
tlon in form of a quelate with benzyl bisiuthiol using as collector tie correspong-
ing disulphide obtained in situ by the oxidation of the complexing reagent 1s
atudled, .

The oxldating agent was selected asnd the optimum conditions for the preecipitation
of the oollector and the quantitative coprecipitation of the quelate were determin-
ed, Different organic solvents were tested for the fast and effective diesolution
of the sg0lid and for the ulterior atomic absorption determinatior of c¢admium,.

The results that were obtained establish the possiﬁility of preconcenirating and
determining Cd(II) by the method that is proposed,

RESUMEN

CONCENTRACION Y DETERMINACION DE CA{II) CON L DISULFURO DEL BENCIL BIL3WULOL CUOMO
COPRECIPITANTE

l{, Granda, L, Simonova

En el presente trabajo ae estudia la concentracion de trazas de Cd{II) mediante

+ su ooprecipitacion en forma de quelato con el bencil bismutol ussndo come colecior
ol dlaulfuro correspondiente obtenido in situ, producto de la oxidacior del reage
tivo complejante,

Se selecclond para esto el oxidante y se determinaron las condiciones Sptimas
para efectuar la precipitagion del colector y la coprecipitacion cuantitativa de
las trazas de Cg(II). Por ultimo se probaron distintos solventes orginicos para

1a disolucion rapida y efeativa del solido ¥ para la posterior determinacion del

elemento por espectrofotometr{a de abgoreion atomica,

Los resultados obtenidos muestran la posibllidad de preconcenirar y determinar
8l oadmio de menera sensible con ¢l metndo propueste,

Presantade Pa-4..A0
& Universidnd de Oriente
Reviatn Cubana de Quimics, Vel. 1T No. 1, 1988
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INTRODUCCION

Ia mayor dificultad que en la
actualidad se presenta para ls
determinacion de trazas metalicas
en diversos tipos de muesiras, es
la necesidad de la preconcentra~
cidn requerida, debido & los ni-
veles tan bajos en que éstas se
encuentran, Para ello se han de-
sarrollado diferentes métodos que
incluyer la exiraccion, el inter-
cambio idnico, 1la evaporacidn ¥
coprecipitacion entre otros /1/.

Dentro de laa itécnicas de co-
precipitacidon, los colectores or=
ganicos han enconirado una meyor
aplicacidn debido a ventsjes ta-
les como la efectividad y selectl.
vidad en su sccidn /2, 3/.

Eatos colectores orgénicos se
presentan en varias formas /4-7/:
pueden ser reactivos que forman

compueatos mixtos con los elemenw

tos a concentrar, quelatos, e in-

clusge, los llamados copreciplitan=-

tes indiferentes que no presentan
propledacdes comunes con la especie
coprecipitada.

Exigste una nueva direccidn de
trabajo en este gentido, la utili~
zacldén de reactivos orgénicos que
contienen atomos de azufre que pue-
den formar los correspondientes
disulfuros poco solubles, gue en=-
tonces actlan camo colectores de
la traza metdlica que se encuentra
formando un compuesto compleje con
el reactivo organico /8/.

Los disulfuros han sido amplia-
mente utilizados como extrayentes
/9, 10/, sin embargo su uso como
coprecipitantes no ha sido explo-
tado ain,

La formacidn tanto del colec-
tor como de la especie coprecipie
tante se lleva a cabo en tres eta~
pas, segin se muestra en el si-
2uiente esquema:

Renctivo

ion {(1z.
# »
metalico etapa)
Pormacidn

del quelato

(forms
coprecipitads)

(2(19.0
etapa)

Oxidente
r———

Formecion del
disulfuro

(forme
coprecipitante)

(3ra. etapa
Coprecipitacidn
del quelsto
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Despues de este proceso de
concentracion se pueden emplear
diferentes métodos instrumenta-
les para la determinacidn final.
Dentro de éatos es la espectrofo-
tometria de absorcidén atdmica uno
de los mas senclllos y accesibles,
razon por la cual 68 el mas eme
pleado 8i el aclido obtenido pue-
de ser llevado a solucidn con al-
gin solvente apropiasdo.

El presente trabajo tiene como
objetive fundamental sstudiar las
posibilidades de emplear el S-mer-
capto, 3-bencil, 1,3,4 tiadiazol,
tion 2 (bencil bismutol) pars la
concentracidn de CA(II) a travéa
de la formacion in gitu del co-
rreapondiente disulfuro que actia
como colector del quelato injcial-
mente formado entre la treza meta-
lica y el reactivo organico.

PARTE EXPERIMENTAL RESULTADOS Y
DISCUSION

Reactivos y equipos

La solucidn acuosa reciente-
mente preparada del bencil bismu-
tol se obtuvo 4 partir de la sal

De esta forma se obtiene un
precipitado de disulfuro muy poco
goluble en agua, que sntonces ac~
tia oomo colector del complejo
formado iniciaslmente entre el ben-

Vol. II No. 3, 1986
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potasica previaments sintetizada

gsegun procedimiento analitico es-
tablecido /11/.

Se prepard una golucidn acuosa
de CA(II) de concentracidn aproxi-
mada a partir de Cd(N03)2 {(marca
Merck), la cual fue estandarizada
poateriormente con EDTA utilizan-
do negro de eriocromo T c¢omo in-
dicador /12/.

Todos loa reactivos emplendos
fueron de grado puro para andlie
sig,

Lag determinsciones analiticas
fueron renlizadss empleando un eg-
pectrofotdmetro de abagorcion atde
mica marca Pye Unicam modelo SP-9
con lémpara de catodo hueco de
cadmlo y llama aire-acetileno,

Experimentog

El beneil bismutol forma con
el C4{II) un complejo estable de
relacidon molar Me: R = 1:2 ¥ po-
co soluble en H20 peroc muy Solum
ble en diferentes cetonss, y
otroa solventes oxigenados /13/.
A 81 vez, en presencia de peroxi-
do de hidrdgenu el reesctivo ae
oxida a daisvlfure sezun:

R T @
/rc\ /c\ / C\ /C A
S 3 3

S S5 =395

¢il bismutol y las trazas de cad-
mio en solucidn,

Se realizaron algunas oruesbuns
iniciales para lograr un precipi-
tado cuyas partfculas fuesen 1o



suficientemente grandes para no
atravesar el papel cuantitativo

de filtracion lenta. Pera ello se
probd realizar la precipitacidn
con agitacidn constante y calen-
tando para ayudar a la coagula-
¢ion del precipitado. La filtra=
oidén se 1levé a cabo en un equipo
como el deacrito porx Virtsava /14/.

A continuacidn se ensayd la di-
solucion del precipitado en dife-
rentes solventes organicos oxige~
nados, ya que estos son los mas
Utiles para el trabajo posterior
mediante espectrofotometria de
absorcion atomica. Se comprobd
que las cetonas presentan las me-
Jores poaibllidades para la diso-
lucion y espec{ficamente la ciclo-
hexanona la de mayor efectividad,
ya que en un volumen de 5 ml el
precipitade se disolvia fdcilmen-
te.

Después de estas pruebas ae
procedid a optimizar todos los
tactores que podfan afectar la
formacion del colector ¥ 1la copre=
olpitacidn del cadmio, tales como
pH, cantidad de reactivo y oxidan-
te, temperatura y tiempo de calen-
tamiento.

Para ello la precipitacidn se
realizd en una calde termostatade
en presencia de 10 ¢ g del ion me~
télioo, con 20 mg del reactivo (en
#olucidon acuosa) y 1 ml de H,0, al
0,1 % calentando durante 30 min a
40 ¢,

Los resultados muestran que la
eoprecipitacion es cuantitativa en
una gona de pH entre 3 y 4,7 se~
lecoiondndose 3,5 para el trabajo.

78

En egte intervalo de pH ae lo-
gra la formacidn del colector, la
formacion del quelato y la copre-
cipitacidn cuantitativa del mismo
en el colector.

A continuacidn se estudid 1la
influencia de la concentracidn de
oxidante; ésta se varid entre
2,5.10‘4 ¥ 10~2 % en solucién. El
intervalc de concentracion optimo
8¢ encuentra entre 3,5.10’4 v
10™2 %; concentraciones mencres
o mayores del oxidante en solu~
cidn conllevan una coprecipita-~
¢idén no cuantitetiva. Se empled .
pare el trahsjo posterior 1s ma-
yor concentracidn poaible, ya que
de eats forma la cantidad de nrew-
cipitedo formade es mayor, se fa-
vorece la congulscidn y por ende
la filtracidn es mas rapida.

Igualmente se investigd 1a can-
tidad de benecil bismutol necega-
ria pera garantizar la formacidn
cuantitativa del complejo de
Ca(II) y la formacidn del disul-
fure correspondiente. Log reaults-
dod muestran que es necesgario em-
plear como minimo 20 mg del resce
tivo.

Se estudiaron las condiciones
de calentamiento necessrias pers
favorecer la floculacidn, tanto
la tempereturs como el tiempo de
celentamiento,

El eatudio de 1a temperatura
se 1llevd a cabo entre 30 v 60 °C
¥y mostrd que si bien le sefial ana-
1{tica no varie, el aumeito de tem-
peratura favorece la formacion de
un precipitado de rapida filtra-
cidn.
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Al egtudiar 1la influencis del
{iempo de calentemiento se traba-
36 a 40 %, al igual que en los
experimentos anteriores, Los re-
sultados muesiran que entre 15 y
60 min le sefial es independiente
del tiempo.

Por ultimo se procedid a obte-
ner una curva de calibracidn en
lasg condiciones experimenteles
optimizadas variando la concentre-
cidn de cadmic en fase acuose en-
tre 2,5.107° y 2,10"' peg/ml. la
téenica analitica empleada pare
ello tue la siguiente:

A 100 ml de solucidén (a pH 3,5)
que contiene entre 2,5 y 20 Kg
de Cd(II),se le efiaden 20 mg de
bencil biamutoel (18 nml de solu-
01én 5,10~ mol/L). Se sgita y
celienta dursnte 5 min a 40 °C en
celda termostatada y a continua=
cion se sfiade 1 mi de H,0, el

'0s1 %« Se continua la sgitacion y

el calentamiento durante 30 min,
El precipitado se deja sedimenter
vy se filtra al vac{o a través de
un papel cuantitativo de porosi=
dad pequefia. Fate 8e seca dursnte
une hora a uns temperaturn sproxi-
mads de 80 °C en uma eatufs, E1
s6lido se passe e un tubo con tapa
esmerilade ¥y se afiaden 5 nl de
ciclohexanonra, Se agits hosta di-
solucidn total y se mide le absor-
bancia en un esgpectrofotdmeiro de
absorcion atdmica.

En la tabla 1 se rmuestran loa
datos evaluados vor el método de
minimos cusdrsdos ¥ les condiciow
neg instrumentales de trabajo. En
la misma ge sefialn el velor obte=-
nido de 1% pendiente, habhiéndose
comprobado ademds que el intercep-
to de la curva no es significativo
estadfsticamentea.

PABLA 1

CURVA DE CALIBRACION Y CONDICIONES IMGTRUMENTALES

wg Ca(II) A PARAMETRO

2,5 0,057 A 228,8 nm
5,0 0,114 4 A
Ts5 0,17t 8 0,5 nn

10,0 0,228 h 8 nm

15,0 0,342 F aire 35 {u.a)

20,0 0,456 F gas aux 35 (u.a)
b = 90,0228 F C?H2 24 {u.,a)
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CONCLUSIONES

Se ensayd la posibilidad de em~
plear el bencil bismutol con el
fin de preconcentrar trazas de
cadmio a través de un mecanismo
de copreciplitacidn., Ta coprecipi-
tacidn del elemento se llevd a ca-
bo de una manera efectiva mediante
1la accidn del colector formado &
partir de la oxidacidn del reacti-
VO,

Se determinaron las condiciones
experimentales Jptimas, tanto para
la formacidn del disulfwro colecw
tor como para la coprecipitacidn
y recuperacion cuantitativa del
complejo formado inicislmente en-—
tre el bencil bismutol y la traza
metdlica.

Se selecciond el solvente ade~
owado pars la disolucidén efectiva
y rapide de la especie coprecipi-
tante. El usoc de la ciclohexancne
no golo permite la ulterior deter-
minacion del cadmio mediante absor-
cidn atomice, sino que ademds per-
mite lograr 20 factores de concen=
tracidn —como minimo~ debido a la
alta solubilidad del prrecipitado
en: dicho solvente., Eg posible lo=
grar un factor meyor pertiendo de
vollmenes de fase acuose meyoOred.

La curve de calibracidn obtenie

da muestra la posibilidad de una
determinacidn cuantitativa sengi-
ble de trazas de cadmio.
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