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INFLUEHCIG OE Fedlid EH LA DETERMINACION
OE Cr<UD, Crdil ¥ Mndil) MEDIANTE
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

€. Diax, 2. Bndrade, A. Guzman

Facultad de Qu{mica, Uriversidad de La Habana

HESUMEH

INFLUENCIA DE Fe (III) EN LA DETER-
MINACION DE Cr (VI)}, Cr {III) y

Mn (II) MEDIANTE ESPECTROFOTOMETRIA
DE ABSORCION ATQMICA

Ce D{az, Z, Andrade, A, Guzman

EY cromo es un elemenio, cuya de=-
terminacion por Absorcion Atomica
con llame esis sujetia a numerosas
interferencias, fundamentalmente

cuando se utiliza una llama alre-

acetileno,

Existen en la literatura numeresos
criterios, muchos de ellos contra-
dictorios, acerca de las interfe-
rencias encontradas y los mecanis-
mos por los cuales estos actﬁan. Eé-
to es también valido en el caso del
manganedo, aunque es conocido que
este elemanto no ests afectado por
muchas interfervencias en este méto-
do.

En el presente trabajo se estudia
la influencia del citratec de amonio
dibasico y del Fe (III) en este me-
dio, sobre el grade de atomizacion
de Cr (VI), Cr (III} y Mo (II) en

Presentade {1-12-86)
Universidad de Orients
Ravista Cubana de Quimica, Yol 111 No. { 1087

llama aire-acetileno estequiométri-
ca y reductora, as{ como en dite~

rentes zonas de la llama,

Para el caleulo del grado de atomi-
zacion se utilizd el Método de Ab-
sorcian Lineal ¥ los resultados ob-
tenidos permiten tener una idea de
como influyen las interferencias
estudiadas en la distribucion de

los atomos neutros en la llama,

ABSTRACT

INFLUENCE OF Fe (IIT) ON THE ATOMIC
ABSORPTION DETERMINATION OF Cr (VI),
Cr (III) AND Mn (II)

C. D{az, Z, Andrads, A, Guzmén

The determination of chromium by
flame atomie absorption is aubject
to numerocus interferences, especial-
ly when an airacetylene flame is

used,

There are a great number of criteria,
many of which are contradictory,
about the interferences found and
their mechanism of action. This is
80 also in the case of manganese,
although it is known that this
element i3 not affected by many
interferences by thia method,



In the present paper the influence of d:ibasic emmonium ci‘rate zni To Ay

thle media on the atomization grade of Cr (VI), Cr (III) and in (ITI) is stuiiend
when using a stoichiometric and a2 fuel rich air-acetylene flame in different zones,
For the calculatiion of the atomization srude the lineal absorption method is used,
The resulis obtained give :.n idez of how interferences studied influence tre

digtribution of neutral atoms in the flane,

INTRODUCCION

En la Ultima décade han aparecido en la literatura diverscs trabajos
donde se discute tanto la influencia del estado de oxidacidon del cromo
como de las interferencias producidas sobre &1 por varios elementos en
su determinacion por absorcion at6hica, existiendo criterios contradice
torios acerca de la influencia de algunos de ellos., Esto ultimo es ex=
tensible a otros elementos, entre los que se encuentra el manganeso o

Uno de los elementoa cuya influencia sobre el cromo ha sido mas dige
cutida es.el hierro. Foqg.y’Soleymanlo /1/ plantean que el hierro pro-
duce una disminucion en la absorsidon del Cr (VI) a partir de relsciones
Fe: Cr s-5%1. Sin embargoe Yanagisawa y colaboradores, /2/ observaron
une influencia depresiva sobre el Cr (III) ¥y un incremento sobre el
Cr (VI). Otros autores /3-7/ han llegado también & conclusiones contro-
vertidas acerca de la influencia de este elementoa

La razon de estos resultados contradictorios puede encontrarse en
las diferencias presentes en las condiciones de trabajo en gue se han
efectuado estas investigaciones y en la concurrencia de diversos elew
mentos concomitantes en las muestras, lo que puede hacer variar los me-
canismos de interferencia.

Es por ello, que, el objetivo del presente trabajo ha sido la deter=
minacion del grado de atomizacion de Cr (VI), Cr (11I) Yy Ma (II) en
presencia de Fe (II1) y citrado de amonio dibdsico en lleme aire aceti-
leno, cuya composiciJn ¥y altura de observecion se varid durante la in=-
veatigaci5n, con vistas a estudiar su influencia sobre el comporiamientc
de la interferencia del hierro.

PARTE EXPERIMENTAL

Las dptermlnaclones de cromo y manganeso se realizaron en un espec-
trofotometro Pye~Unicam SP-9,

2 Revista Cubana de Quimica



Las condiciones instrumentales utilizadas fuernn las siguientes:

A s h 02H2 Aire i
Elemento (am)  (nm) {mm) (L/min) (L/min) (mA)
Cromo 35749 0,2 4=5-7=10-14 1,68(Esteq} 5,03 5
1,80(Red}
Manganeso  403,0 0,2 4=5-7=10-14 1,68 5,03 9
1,80

e utilizaron 1Fmparas de catodo hueco Pye Unicam. Las soluciones )
patrones de 1 000 mgol-1 de todos los elementos estudiados se Dprepafa-
ron tomando un peso exacto de las sales correspondientes»'{KZCr2 79
MnCl,.4 H,0, FECl3o 6K O) y disolviendo en agua-désionizada. En el caso
del manganeso y hierro las soluciones resultantes fueron estandarizadas
convenientemente.

La solucidn pq+r5n de Cr (III) se prepard pesando la cantidad nece=
garia de K Cr 07, se disolvid en una pequeila cantidad de HC1 L35. luego
se le anadio la cantidad adecuada de H 0 al 30 % para garantizar la re-
duceion total del Cr (VI) y se completo el volumen a 1 litro con agua
desionizada.

Determi minacion del grado de atomizacione.

Para el calculo ‘del grado de atomizacidn de cromo ¥y manganeso en la
llame sire-acetileno se utilizd el Método de Absorcidn Lineal, ElL grado
de atomizacidn se define como la relacidn entre el nimero de atomos li-
bres y el nimero de atomos totales de un elemento en la llama.

Pare el calculo del niumero de atomos libres (N1) se utilizo la exe
presion del coeficiente de absorcion en el centro de la 1{nea. /8/

) 2
2 / in2 e -
Ko = \ Nlcfc
\fA vI© + AV = mC
El calculo del numero’de ato- . 3.1021 o 7 B
mos totales se realizo a itra- =
vés de la expresidn. Dy P Q
D298

VYol. III No. t 1987 3



que se obtiene de acuerdo con
/9/, considerando que Np= o y

realizando las transformaciones
necesarias en la expresién da=-
da en ls mencionada cita.

En nuestro caso, Q, es la
velocidad con que los gasey al-
canzan el quemador; M , coew

’n298 4
ficiente de variacion del nt-

mero de moles de gas debido a
la combustidn, P, velocidad de
agpiracion de la solucidn; E,
es la efectividad de 1la nebuli-
zacidn; T, temperatura de 1a
llama, y C, concentracidn del
elemento en la solucidon (mol/L)

Qy 11.1_./11298 se determinan a
partir de los flujos de la mez-
cla combustible, F y E gse esta-
blecieron a partir de las ca-
racter{sticas del nebulizador.
Se precisd la temperatura de la
llama aire~acetilenc en las
condiciones de trabajo wtili-
zando el método de L' Vov que
emplea 2 1{neas de hierro./10/

Datos pera el caleculo de N,

/11-14/

gr Mn
A 2 ~1
vV L.10” seg 2,4 3,6
Ay D107 aeg'1 3,6 3,6
¢ 0,30 0,057

N, (Cr) = 0,578,100 ko

¥ ,(Mn) = 3,580,100 ko

Con estos datos se obituvie=
ron las siguientes expresiones
para el calculo de N, en cada
uno de los elementos.

Utilizando estas expresiones
se calculd el nimero de &tomos
libres de cada elemento en la
llama, aapirande en las mismas
goluciones de diferentes con-
centraciones.

Datos para el calculo de e

Aire (L/min) C,H, (L/min) P (al/min)

5,03 1,68 546
1,80
E () Q(mL/seg) nT/n298
0,167 111,8 1,17
+ 0,017 113,8

El valor de nT/n298 ge tomd
del trabajo./5/ E1l resto de los
parémetros se determind ex-
perimentalmente.

A partir de estos datos se
pudo conocer la dependencia
existente entre el nimero de
atomos totales en la llama Yy
la concentracion molar del ele-
mento ansglizado para las dife-
rentes temperaturas,

Np = 21,44, 10'% ¢/1

Para llama estequiométrica

Np = 21,07, 1078 ¢/T

Para llama reductora

Loa valores de la temperatu-
ra de la 1llama obtenidos con un
error de + 50 K (n= 6 P=0,95)
% dan en la tabla 1.

Se estudid la influencia de
citrado de amonio dibasico al
4 % y de 1 000 mg.L'1 de FPe(III)
en pregencia de eate reactivo

Revista Cubana de Quimica



sobre el grado de atomizacion
de Cr (VI), Cr (III) y Mn (II).

Log resultados del grado de
atomizacidn en funcidn de la al-
tfura del quemador para log 2 ti-
pos de llama se muestrsn en las
figuras 1 y 2.

Las condiciones instrumenta-
les para las cuales ge obtienen
los valores mas elevados del
grado de atomizacidn para Cr{VI)
¢r (IIXI) y Mn (II) en solucio~
nes pures gse dan en la tabla 2,

RESULTANOS ¥ DISCUSION

Log resultados del grado de
atomizacion corroboran lo plan-
teado por Fujiwara /16/ acerca
de que la maxima absorcidn de
egtos elementos es una funcidn
de la atmosfera reductora de la
llama y de las energias de diso-
ciacidn de los mondxidos.,

Como se observa en la figura
1 (a) y (b), el citrato de amo-
nio produce una ligera disminu~
cidn sobre el grade de atomiza-
cidn del menganeso a las menores
alturas de observacign, en llama
aire acetileno estequiométrica Y
reductora. Este comportamiento
puede atribuirse a la disminu -
cidn de la temperatura de la
llama en presencia de citrato de
amonio en esta zona.

El Fe (II1), en citrato al
4 %, produce una disminucidn mas
répida del grado de atomizacion
de)l manganeso, siendo mas Pro -
nunciada en llama reductora ¥
manifestandose en las zonas de
Vol. III No. { 1987

;.a llama correspondientes o Jas
n. wores alturas de obaervac;én,
dorde ocurre la disminucion de
la temperstura de la llama. Por
esto el efecto interferente de
este catidn puede atribuirse,
nag que a lsg formacion de dxidos
mixtos de escasa disociscidn Te-
portada por algunos autores, /17,
2,3/ 8 la posible reduccidn &
log monocarburos mixtos existen-
tes, cuya presencia ha sido re-
portada en le literstura, /18/
teniendo en cuents ademés, cono
Se observa en le figura 3, que
la emisidn de los radicales 02

y CH de la llama, resulta ser
mayor en agquellas zonas donde se
aprecia el efecto depresivo so-
bre el grado de atomizacign, fun-
damentalmente en llama reductora.

En la figura 2 (a}) y (b), se
muegtra la influencia del c¢itra-
to de amonio al 4 % y del
Fe (III) en presencia de este
reactivo, sobre Cr (VI) y
Cr (IILI) .

El cromo es, de los elementos
de transiciJn, el que origina
carburos de menor energ{a libre
estandar de formacidn, /19/ re-
portandose ademas /20/ la exis -
tencia del dicarburo gaseoso,cu=
ya energ{a de disociacidon es ma-
yor gue la del mondxido.

D°crCy, = 774, 1 KJ/mol

El Fe (IIL) produce una rapie
da disminucion del gredo de gto-



mizacidn tanto del Cr (VI) como
del Cr (III), siendo mas pronun-
ciado el efecto depresive sobre
el Cr (III) en llama reductora.
Tl mecenismo de esta interferen~
cia puede describirse en parte
aceptando ls formacion del Oxi =
do mixto FeO.Cr203 sugerido por
Yanagisawsa y coleboradores . /2/
Sin embargo, el incremento de la
magnitud de la interferencias en
llama aire-acetileno reductora

Y en pregencia de 2itrato de amo-
nio, puede atribuirse a la reduc-
cion del Sxido mixto,a los car-
buros de cromo e hierro o quizds
8 un carburo mixto.

Otros autores /21/ han suge-
rido que eata interferencia pue-
de deberse a 1la formacidn de un
carburo mixto a congecuencia de
la reduccidn de los Sxidos de
hierro y crome como tales, en lu-
gar de ger originada por la for-
macion de cromita. Por otra par-
te ha aido reportadoc que la re-
duccion de cromita por el monde
zido de carbono a temperaturas
mayores a 1 200°C da como resul-
tado carburce de hierro y carburo
nixto de hier—=o y crovs./22/ Ru-
beska y Pelikanova /23/ deduje-
ron una ecuacion que describe el
efecto simultaneo de la volatili-
zecidn y la reduccidn a cerbure
del elemento en cuestidn sobre
la fraccion volatilizada del mis-
mo, ya que la formacidn de car~
buros menos volatiles que los
oxidos correspondientes, afecta
obviamente la volatilizacidn del

nlemento y provoca gue la freca-
cion de éste que se volatiliza
caté determinada por la veloci-
dad relativa de amboa procesog.

CONCLUSIONES

Se demuestira que la formacion
de atomos libres de los ele-
mentos estudiados depende de la
atmosfera reductora de la llama
y de las energfas de disociaciodn
de los monoxidos correspondien—
tes, lo que se manifiesta en los
valores de P obtenidos,

El ligerc efecto depresivo
del citirato de amonio sobre el
cromo ¥y el manganeso puede dis-
minuirse aprecisblemente traba.
jando a alturas del cuemador,
superiores a log B mm, ¥ en el
cago del mengarieso esto eg tam-
bién valido para la disminucion
de la interferencia del hierro.

En el caso del Te (VI) ¥y
Cr (III) el fuerte efecto depre-
givo del Fe (IITI) se atribuye a
la reduccicn de los carburos co-
rreapondientes en lo gque repre-
senta un importante papel la
nredencia en la llama de esne-

cies portadoras de carbono.

Revizta Cubaes e Qu'mica



TABLA 1

TEMPERATURA DE LA LTLAMA AIRE ACETILENO

Estequiométrica Reductora

Temperatura (K)

h {mm)
Citrato de Cltrate de
amonio al amonio al
4 % 4 %
4 2 487 2 149 2 523 2 317
5 2 516 2 230 2 556 2 313
T 2 541 2 468 2 570 2 434
10 2 515 2 561 2 534 2 547
14 2 457 2 538 2 452 2 490
TABLA 2
GRADO DE ATOMIZACION DE 105 ELEMENTOS ESTUDIADGS
. ] o (KI
Elemento Tipo de Llama h (m n) (n=5, P=0,95) Dmo (E;I
cr (VL) reductora 4 0,053 + 0,01 387,4
¢r (III) reductera 4 0,052 + 0,01
Mn (II) reductora 4=5=7 0,136 + 0,01 288,7
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Fig, 1 Variacidn de del Mn{II) en funcion de la altura del guemador
(a)} Llama estequiometrica
{b) Llama reductora
1. Mn (II) en agua
2. Mn (II) en citrato al 4 %
3. Mn (IT) en citrato al 4 % + 1 000 mgl™' de Fe (IIT)

I. Temperatura de la llama

I1. Temperatura en presencia de citrato al 4 %
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(a} Llama estecuioméirica

{v) Llama recuctora

1. Cr (V1) en agaa

2. Cr (VI) en citrafo al 2 %

3. Or (VI} en citmto al 4 % + 1 000 mgL-1 de Fe (I1I)
4, Cr (II1) en apua

5. Or (IIT) en citrato al 4 4

6. Cr (III) en citrato al 4 % + 1 00G mgL™' de Fe (III)

I. Temperaiura de la llama

1T, Temperztura en presencia de citrato al 4 &
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IHFORMACION A LOS LECTORES

A.M. RIVERON, ROJAS; J.M. ANTELO CORDOVES: LIZARDGRAFHICS. Modulo gé:
sico de aplicaciones ggéficas en microcomputadoras. Manual del usuario
(Monograf{a). Editade por el DICT del Centro Nacional de Investigacio-
nes Cient{ficas en idioma espafiol, Ciudad de La Habana, 1986,

La LIZARDGRAPHICS es un modulo pare el UCSD-Pascal de la NEC que
contiene un conjunto de procedimientes y funciones facilmente mane ja-
bles y comprensibles para el desarrollo del trabajo grafico. Este ma-
nual fue elaborado sigulendo la filosot{a descrita por Seymour Papert
e implementada por Kenneth Bowles en la TURTLEGRAFHICS.

Los gréficos forman parte egencial de la presentacian y del analisis
catadfstico de los datos en este investigacign cient{fica.

El mddulo LIZARDGRAPHICS contiene una s{ntesis de las ventajas prin-
cipales e implementaciones de la TURTLEGRAPHICS y ademas ha sido amplia-
do con otras posibilidades que no fueron contempladas en eaas implemen-
taciones,

Se le afiadieron facilidades que brinda el micro 7220, como por ejem-
plo el cambio de palette, y otras que se recomiendan en la TURLEGRAPHICS
portable {versidn IV del UCSD). Posee funciones que aventajan al equiva-
lente comercial y que = continuacidn seflalamos:

a) permite colocar una imugen completa en la pantalla, lo cual facilita
su utilizacidn en la graficacldn de imégenes
b) facilita la manipulacién de textos asociados a loa griricos, pues po-
see un conjunto de caracteres estandar y especiales de varios tamafios
(grandes, medianos, normales y pequefios)
¢) brinda la'posibilidad de trabajar en coordenadas cartesianas o pola-
res

{Continua en la pagina 15)
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MORFOLOGIA EN LA PULPA TEXTIL

D. Poul, CH. Paul, B. Torme'

Institutos de Quimica de 1a AC de Cube y de los

Polfmeros de la AC de la RDA e Instituto de

Oncologfa y Radiodiologls

RESUMEN
MORPOLOGIA EN LA PULPA TEXTIL

D, Paul, Ch Paul, B, Tormo

Se esatudid la eatructura fina de
las fibras de pulpa para disolver
de bagazo y de haya coccion sulfato,
usando el Metodo de la Mlcroacopla
Electrdnica de Transmisidn, Ia di-
ferente estructurs morfoldgica nos
properciona un criterio cualitativo
del coumportamiento posterior de laa
vismas en el proceso viscosa.

ABSTRACT
MORPHOLOGY IN THE TEXTILE PULP

D+ Paul, Ch. Paul, B, Tormo

It was gtudied pulp-fibres nultra-

structure of bagasse and beech pulps
by the method of electron microscopy,

The different behavior of the pulpa
in the vimcose process can be
explained by their different mor-
vhology. N

Presentado (1-12-88)
Universidad de Orlente
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INTRODUCCION

El proceso de elaboracidn de
la viscosa para fibrag textiles
a partir de pulpa para disolver,
eatd determinado por una secuen-
cia de reacciones heterogéneas
de la celulosa., La comparacion
de la pulpa de bagazo con la
pulpa de haya, ambas obtenidas
por una coccidn sulfato, mues—
tra una diferencia pequefia en la
composicion quimica. Para las
doa se obtienen valores de celu~
losa de 92-93 %, de pentosanas
entre 2-3 % y de cenizas entre
0,07-0,08 %.,/1/

Ho obstante a lo antes ex-
puesto, la elaboracion de la vige
cosa a partir de pulpa de bagazo,
necesita la variacicn de slgunos
parémetros del proceso en compa-
racion con los utilizados para
pulpa de madera./2/

La pulpa de bagazo estd ca-
racterizada por una menor parte
de celulosa disuelta en sosa de
5«20 %, mayor resistencia de
mercerizacion, mayor parte de
formas dif{cilmeute hinchables
del xantato de celulosa, eleva~



do conienide de partfculas y

una menor filirabilidad de 1la
vigcosa., Egtos resuliasdos pueden
egtar en relacién con las pro=
piedades morfongicas de la pul-~
pa./3/

Teniendo en cuenta lo anie-
rior, decidimos investigar la
egtructura fina de fibraa de
pulpa para disolver de bagazo
¥y de haya usando el Método de
la Mieroscopia Electronica de
Transmisidn,

MATERIALES ¥ METODOS

Como materia prima utiliza-
mog pulpa para disolver de ba-
gazo y de haya coccidn sulfato,

Las pulpas se picaron en pe-
dacitos pequefios ¥y 3¢ procesa-
ron por un método convencional
de microscopia electronica para
una inclusion en metil/butil me-
tacrilatos en la relacidn 5/1.
/4/ los blogques formados se cor-
taron en un ultramicrotomo LKB,

se disolvio el medio de inclu-
sion de las muestras y se les
evapor5 una fina capa de Fd a
un angulo de +5° con respecto a
1a fuente dn evaporaciano Las
observaciones se realizaron en
un mieroscopio electronico JEOL
100 S a 80 KV y en un HITACHI
300 & 75 KV del Centro Nacional
de Investigaciones Cient{ficas
y del Instituto Nacional de On=-
solog{a h'g Radiobiolog{a resnec=
tivamenties

Vol. I1T No. 1 1987

RESULTADBOS ¥ DISCUSION

La rigurs 1 nos muestra 1lsa
catructura morfol&gica de las
fibrasg de madera de haya en la
pulpa para disolver. En ellas
se aprecia una reticulacidn de
la pared celular que da un as-
pecto de malla o reticulo, el
cnal puede ser mejor apreciado
en la figura 2, con una mayor
magnificacion. Esta malla o re=-
t{culo proporciona una estruce
tura mas accesible a la entrada
de los reactivos qufmicos en el
proceso de obtencidn de deriva-
dos celuldsicos,

Fig. 1 Ultraestructura de fibras das

madera de haya en la pulpa
textil



Fio, I dstrusiura reticular de la
pared celular de una fibra
de madera de haya en la pul-

pa textil

La Thirura 3 repregenta como
juedan algunag fibras de hagazo
en la pulpa para discolver. En
2llas eg posible apreciar unae
pared aparentemente intacta y
2in ningun grado de reticula-
+idn, detalle que puede ser me-
lor apreciade con une mayor mag-
ificacidn figura 4.

5 /1m
| S —

Fige 3 Jlirsestructu.a de fibrag de

bagazo en la pulpa textil

m—
Fig. 4 Estructura compacta de la
pared celular ds uma fibra
de bagazo en la pulpa textil

A medida que se incrementa
la cantidad de células de este
tipo, en la pulpa final, podrd
ser menor la reactividad de la
misma hacia la formacidn de de-
rivados celulosicos, as{ como
su disolucidn,

Es conocido que la variacion
morfologica de las fibras nos
brinde una deacripcién cualita-
tiva. Bl conocimiento morfold-
gico de las fibras en la pulpa
también nos proporcioma un cri-
terio cualitativo del comporta-
miento posterior de la misma,
7546/

Es interesante conocer datos
adiciocnalesg acerca de la cria-
talinidad de la celulosa, el
orden de 1a8 microfibrillas y
distribucidn del grado de poli-
merizacion de la celulosa, ya
que podr{an representar un pa-
pel importante en el hincha-
miento, en las reacciones qui-
micas y disolucidn de la mis-
TE o
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IHEOQORMHACION B LGy 1o g

d) informa el estado del cursor gréfico

e) permite imprimir en papel ¢! contenido de 1u pantalls grﬁf;ca

f) permite definir y trabajar con diferentes aod.s de 5rafivacjgn, Cur
lo cual se logran efectos esgpeciales

g) permite redefinir los colores, la ventana uctusl de gralicusTon, o
trar o no el dibujo mientras se grafica, eice

La LIZARDGRAPHICS ha sido actualmente utildioain o comsos W VAo H
Se han graficado imdgenes del TomGgrafo Axial Compuizrirzaldo, Fotineia-
les Evocados, Curves de Progreso de Cinetica guimice ¥ Eorimtiica, vae
ries tipos de espectros, diversas funciones, plotecos de resi buog =n *os
ajustes de las funciones, etc. También se ha utilizado e:. lu improsion
de los gréficos ¥y tablas para las publicaciones cientfrien: y on le
confeccidn de video~juegosa,

Este mddulo es de utilidad general para cualquier disgcinliry cient{-
fica y en ias actualidad se encuentran en uso cuatro ver~*~r‘“ e Ao.
pendencia del hardware y perifericos disponibless, Fn el manusl Se doge
¢ribe la caracteristica que presenta la pantalla gruflca de alta reso=-
lucidn de la NEC, se explican y ejemplificun les procedimientos y fun=
ciones del mGdulo y se brindan los textos fuentes en Pascal da tres
programas de demostracidn.
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DETERMINRCION DE IMPUREZRAS
EN SALES DE HIQUEL

€. Cardeiro Narangn, F. flelek Ferndndex

Facultad de Qu{mica, Universidad de La Habana

RESUMEN
DETERMINACION DE IMPUREZAS EN SALES
DE NIQUEL

E, Cordeireo Naranjo, F. Malek Fer-

"
nandez

Se desarrollan diversocs procedi-
mientos extractofotométricos ¥ por
Egpectrofotometr{a de Absorcion
Atomica para la determinacison de:
fosforo, silicio, aluminio, calcio
y magnesio, con el objetivo de co-
nocer los contenidos de esosd ele=
mentoa pregentes en muy bajas con-
centraciones en sales de nfquel de

- » *
producecion nacional,

ABSTRACT

DETERMINATION OF IMPURITIES IN
NICKEL SALTS

E. Cordeiro Naranjo, F, Malek Fer-

[ 4
nandez

Diverse extractophotometric and
Atomic Abgsorption methods were devela
oped for the determination of:
phosphorus, silicon, aluminium,
caleium and magnesium with the pur-
pose of determining the contents of

Presentado {1-12-86)
Universidad de OGriente
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these elements which are preasent in
very low concentrations in nickel

galts of nationsl producticna,

IHTRODUCCION

La produccian de sales viene
desarrollandose en nuestro pafs,
como parte de la diversificacion
de la industria del n{quel, per
lo que se hace necesario poder
disponer de procedimientos ana-
ifticos adecuados para la deter=
minacidon de bajos contenidos de
impurezas presentes en las mis=
mas, y & su vez no resulten de-
masiado complejos y pueden es=-
tar al alcance de cualquier la-
boratorio qu{micoo

El alto contenido de niquel
en estos materiales conastituye
unta interferencia, haciendo di-
tfcil la determinacidn espectro-
fotometrica directa de los ele-
mentos trazas. Fllo gse debe a
dos razones fundamentales: el
intenso color verde de lasg sales
disueltas y el contenido tan bha-
jo de los elementos de interés.,

En este trabajo, se comparan
diversos procedimientos analfti-
cos con vistas a seleccionar
aquellos que resulten mas ade-



cuados para la determinacidn
cuantitativa de impurezas de
f53foro, silicio, aluminic, cal-
cic y magnesio presentes en las
sales de nfquel; utilizando para
ello, métodos extractofotométri-
cos en el cago de los tres pri-
meros elementos y la espectrofo-
tometria de absorcidn atdmica pa-
ra la determinacidon de calcio Yy
nagnesio.

MATERIALES ¥ METODOS

Laz sales utilizadas fueron:
cloruro de niquel (NiC1,.7H,0)-
marca Reachim, U.R.S5.5., sulfa-
to de niquel (NiS0,.6H,0) - mar-
ca Peking's, China, y sulfato
de n{quel - producido en la em~
presa "Comandante René Ramos La-
tour” de Nicaro, Holgufn.

De los elementos de interds
s0lo se conocfa la cantidad to-
tal de Ca + Mg + Na + K para
lag sales de importacion; por
lo cual se supuso que el resto
de los elementos estarfa en con-
tenidos aun méas bajos. Por ello
se decidis, en esos casos, pro-
har dos procedimientos de deter-
ninacidn para cade elemento y
comparar los regultados obteni=
los o bien realizar una adicidn
estandar.,

i on a8

[ €3]

onecs

Solucidn de fdsforo: 0,025 mg/ml,
Disolver 0,1 098 g de dihidrd-
geno fosfato de potasio en agua
¥ diluiren 1 litro.
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Solucidn de silicio: 1 mg/mL
Fundir 1 g de s{lice anhidra
pura con 6g de H32003 anhidro

¥ bdrax en un crisol de platino.
Enfriar y disolver completamen=~
te en agua. Llevar a 1 000 mL
y guardar en un frasco pldstico.

Solucidn de gluminio: 1 mg/mL

Disolver 1 g de aluminio meta-
lico puro en una solucién de
HC1l 1:1 con calentamiento. Lle-
var a un litro,

Selucion de caleio: 0,1 mg/mL
Digolver 0,125 g de carbonato

de calcio, adicionar 25 mL de
agua y acido clorhfdrico con-
centrade hasta total disolucion.
Diluir a 500 mL .

Solucidn de magnesio: 0,1 mg/ml
Pegar 0,05 g de magnesio limpio

¥ f{inamente dividido; disolver=-
lo con 25 ml de una mezcla de
dcido clorhfdrico y dcido sule
furico concentrado en relacidn
1:1. Calentar hasts aparicidn
de humos blancos y diluir a 500
ml, con agusa.

Espectrocolorimetro

Spekol: Karl Zeiss Jena, R.D.,A.
para las determinaciones de fos-
foro, silicio y aluminio

Espectrofotometro de Absorcidn
Atomica:

Para la determinacidn de mag-
nesio: modelo SP19)l Pye Unicam
digital, Inglaterra



Para la determinacion de calcio:
modelo AAS1 Karl Zeliss Jens,
R.D.A

Procedimientos analiticos

Foaforo: Se ensayaron dos pro-
cedimientos extractofotometri-
cog, ambos bagados en la forma-
cidn del heteropolicompuesio de
féaforo-molibdenoc,

El primero consiste en la
extraccion del dcido molibdo-
foafdrico amarillo con alcohol
igsobut{lico y su reduccion al
heteropolicompuesto azul con
clorurc de estafio (II)} en fase

L4
organica./1/

El otro procedimiento con~
siste en 1la formacion del hete-
ropolicompuesto correapondiente
¥ su posterior extraccidn con
acetato de etilo, seguido de
una extraccidn en fagse acuosa
para determinar finalmente el
fésforo en forma indirecta a
traves del molibdeno liberado,
el cual forma un complejo con
el Bcido cromovioleta K./2/

Silicio: Se utilizd la forma-
cion del heteropolicompuesto de
silicio-molibdeno utilizando
una mezcla reductora de dcido
cftrico-ascdrbico en solucidn
acuosa.

%l procedimiento comparativo
fue el método indirecto utili-
zando acido cromovioleta K./2/

. o *
Aluminio: Los dosg metodos es=
L4 . . .
pectrofotometricoa utilizados
fueron:

DeterminaciJn con 8 hidroxi-
gquinolina y extraccion del com-
plejo formado con cloroformo en
medio cianuro/3/ y determinacion
con pirocatecol violeta, en me-
dioc acuoso.

Caleio y magnesio: Se selecciond
1a Espectrofotometr{a de Absor-
cidn Atdmica, ya que resulta

mas conveniente en comparacion

con otros méiodos de detemina-
cién, pues la separacién previa
de los constituyentes rara vez

es necesoria, /4=-T/

Lag condiciones ingtrumenta-
leg ge muestran en la %abla l.

Las curvas de calibracidn ob-
tenidas en todos los procedi-
mientos analfticos empleados
fueron ajustadas por el nmétodo
de los minimos cuadrndca.

RESULTADOS ¥ DISCUSION

Determinacidn de f£dsforo: Cuan-
do se utiliza la formacion del
heteropolicompuesto de foaforo-
molibdeno en alcohol isobutfli
co y su posterior reduccidn en
fase orgénica, el n{quel noe in-
terfiere hasta concentraciones
de 20 mg/mL, pero un contenido
superior requiere lavados pos-
teriores de la fage organica
para garantizar 1la separaciSn
completa del complejo con molib-
dato, parte del cual se extrae

Beviatd Cupana de Quimica



con el fSSforo; el gilicio en
bajas concentraciones no inter-
fiere después que la muestra gse
trata con acido perclorico.

La curva de calibracidn se
ohtuvo para concentraciones de
roaforo desde 0,2 a 0,8 mg/mL ¥
la longitud de onda utilizada
fue de 630 nm.

En las muestras de ssles de

. . ”
importacion no se detecto 1la
presencie de fosforo por este

[ . . ¥
metodo directo y se recurrio 8

. * ”,

una adicion estendar, corro ~
borandoge lo anterior.

Al utilizar el método indi-
recto con Acido cromovioleta K
tampoco se detecta la presencia
de fosforo en dichas salea, rea-
lizando igualmente una adicion
estandar.

En la sal que se produce en
Nicaro se comprueba la presencie
de fdsforo, como ge refleja en
la tabla 2,

Log regultados obtenidos por
ambos métodos gon similares ¥ no
presentan diferencias significa-
tivas entre los medios corres-
pondientes al aplicar el test
de Fisher, Por ello se concluye
que ambog metodos dan resultados
gatisfactorios,.

El metodo que utiliza dcido
cromovioleta K resulta mas 4til
por la fecilidad de poder reg-
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lizar la medicion final en medio
acuoso y ademds,el compuesto co-
loreado obtenido,es estable por
un tiempo adecuado.

El procedimiento analftico
recomendado consiste en:

Disolver una masa de muestra que
contenga alrededor de 10-50 mg
de fosforo y se neutraliza con
NaOH, Afiadir una solucion de
H,80, de concentracidn molar de
6 mol/L para tener una acidez de
0,2 mol/L. en 20 mL. Posterior-
mente, agregar 3,2 ml, de solu~
cion de molibdato de amonio de
concentracion molar de 0,1 mol/L
v esperar 10 minntos, para ga-
rantizar la formacidn del hetero-
policompuesto correspondiente.
Afindir una solucidn de HESO4 de
concentracion molar de 6 mol/L
para garantizar una acidez de

0,4 mol/L en 25 nL. Agregar 5 nL
de acetato de etilo y sgitar en
un embudo separador. El exiracto
organice que contiene el hetero-
policompuesto queda en el embudo,
luego ge le afiadira 3 ml de ace-
tato de etilo.

Efectuar lavados de la fase
organica con 25 mL de solucidn
de H2SO4 de concentracion molar
de 0,4 mol/L y agitar. Poste~
riormente se le agregaré 12,5 mL
de una solucion de NaOH de con-
centracion molar de 0,2 mol/L
para efectuar la reextracecion,
agitando hasta que la fase orgé-
nica quede incolora.



Separar la fase organica y
determinar el Mo(VI) con acido
cromovioleta K,

La determinacidn espectrofo-
tom€trica consiste en neutrali-
zar con solucidn de HNO3 de
concentracion molar de 0,5 mol/L,
afladiendo un ligero exceso. Pog-
teriormente, se agrega 2,5 mI.
de solucion de acido cromovicliece
ta X al 0,1 %, luego se enrasa
con agua en 25 mT, después se
agita y lee la absorbancia al
cabo de log 10 minutos utili-
zando un blanco, al cual se le
siguid el mismo proceso degeri-
t0«

La curva de calibracion se
obtuvo deade 2 a 12 mg/ml de mo-~
libdeno y 1la longitud de onda
empleada fue de 570 nm .

Determinacidn de silicio

El procedimiento que utiliza
ia mezcla reductora de acido
citrico-dcido ascdrbico para la
formacidn del heteropolicompues~
to reducido en fase acuosa no
dio buenos resultados por la
gran interferencia del c¢color
verde en las disoluciones de las
sales junto a la coloracidn azul
del heteropolicompuesto formado.

Poxr ello, se recomienda la
determinacion de silicio por el
metodo indirecto utilizando aci-
do cromovioleta K, Las diferen-
cias con el procedimiento segui-
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do para la determinacion de {35
foro radican en: la acidez sul-
furica requerida para la extrac-
cidn del heteropolicompuesto mo-
libdo-silicico es 1,2 mol/L ¥y

el solvente organico mds adecua-
do para la extraccion de este
heteropolicompuesto es el alco-
hol isobutflico, como lo demues-
tran investigaciones realizadas

en nuesiro departamento./2/

Los métodos indirectos de de-
terminacidon de fisforo ¥ silicio
pregsentan una serie de ventajag
frente a los meétodos directos,
como son el bajo limite de de-
teccidn y ademds la buena repro-
ducibilidad,

Los resultados obtenidos pa-
ra la determinacion de silicio
efi las aslea estudiadas se mues-
tran en la tabla 2,

Para comprobar la exactitud
del metodo indirecto de fdsforo
v 9ilicio se proced16 a reali-
zar la adicidén de una cantidad
conocida de este elemento ¥y
efectuar su posterior determi-
nacidn en la sal de Nicaro., ta-
bla 3., Como puede observarge
las determinaciones de fosforo
vy gilicio ademds de presentar
buenag condiciones de reproduce
cidn ofrecen resultados exactos.

Determinacion de aluminio

En la determinacidn de
Al (III) con pirocatecol viole~

Rovista Cubana de Quimica



%3 se pregsentd el inconvenien~
te de la formacion de un preci-
pitado abundante al ajustsr el
pH a 6,2 por adicidn de una so-
lucidn de¢ NaOH diluido. El pre-
cipitado se separd y se midid
1a absorbancia de la solucidn,
obteniendo valores menores que
los esperados para la adicidn
de estdndar efectuada, por lo
que se comprueba que hay pérdi-
das del Al (III) al producirge
la precipitacion del Ni (II),

De acuerdo con estos resul-

= 3 el

tados, para la aplicacion sa=-
s . L

tigfactoria de este metodo se
hace necegario un paso previo
de separacion del Ni(II) pre-

. r
sente, lo que complicaria la
determinacion.

El procedimiento anal{tico
jue utiliza 1la 8 hidroxiquino-
lina gseguido por la extraccion
iel complejo formado con clo-
roformo en medio cianure, itie-
ne el inconveniente de uiilizar
una solucicon relativamente con-
centrada de cianuro de potasio
como reactive enmascarante de
los elementoa interferentes es-
pecialnente el Ni (II) sin em-
bargo, se evitan las complica-
cioneg surgidas al utilizar el
pirocaterol violeta,

El procedimiento analitico
congiste en:
Disolver 0,1 de muestira en una
golucion de HNO, con concentra-
2idn molar de 8 mol/L, luego se
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diluye con agua y se hierve

5 min Despues se enfria y afia
de emoniaco purificado hasta
que aparezca el color azul del
complejo de Ni (IIX).

Se agrega 7 mL de solucidn
de KCN al 10 % y ge calientsa a
50°¢C por 3 min . Posteriormente
se incorporan 5 mL a una solu-
cion mezcla de sulfato de amo-
nio al 20 % y EDTA 0,05 % y se
transfiere a un embudo aepara;
dor. Afiadir 10 ml de solucidn
de 8 hidroxiquinolina al 1 % en
cloroformo exactamente medidos,
Pagar el extracto cloroformico
8 otro embudo separador y adi-
cionar 5 mL de la solucidn de
lavado de sulfato de amonio -
EDTA y agiter. Leer la abgor-
bancia del exiracto clorofdérmi-
co & una longitud de onda de
392 nm contre un blanco de
4 mL de HN03 8 mol/L que ha se~
guido todo el proceso.

La curva de calibracion se
obtiene para conc. de 0,1 =
0,8 mg/mL de Al (III) utilizan-
do cubetas de 2 cm.

No se detecto 1a presencia
de Al (III) en las sales de ime
portacion., Loy resultados ob-
tenidos ge muestran en lag tas-
blag 2 y 3.

Determinacion de calcio y mag-
negig.

La gal utilizada para el eg-
tudio previo fue: NiCl, 6820




narca Reachim de un 98 %-pure-
za, la cual tiene reportada un
contenido total de: Ca + Mg +
Ha + K de 0,07 %. Se obtuvie~
ron las curvas de calibracion
de ambosg elementos en ausencia
y presencia de Ni (II) a con-
centraciones de 123,5 mg/mL
comprobandose la no influencia
del Ni (II) en el intervalo de
concentraciones estudiadas. El
procedimiento seguido consis-
tid en:

Pegar 0,5 g de sal cloruro
de niquel y disolver en una
solucion de clorure de estron-
cio de concentracidn mésica de
2473 g/L: aftadir luego 5 ml de
fcido clorhidrico concentrado
¥ llevar a un volumétrico de

25 mL enrasando con la solu~
cion de eloruro de estroncio,
Las curvas de calibracion ae
trazaron:

para el Ca (II): 0,5 - 5 mg/nkL
para el Mg (II): 0,1 - 2 mg/ml

Los resultados se muesiran en
la tabla 2 donde se cobserva que
el valor obtenido para la suma
de elloa dos, es menor que el
total reportado conjuntsmente
con Na* y K' por los fabricantes.
En la tabla 3 aparecen los resul-
tados para la sal producida en
Nicaro, y en la tabla 4 se resu-
men los contenidos de todoa loe
elementos determinados en las
tres sales estudiadas,

TABLA 1
CONDICIONES INSTRUMENTALES PARA LA DEPERMINACION DE Ca (II) Y Mg (II)
FOR E.A.A.

Ca (T1} Mg (IT)
longitud de onda 422,8 nn 285,2 nm
abertura del slit 0,1 mm 0,4 mm
presion de aire 47¢ L/n 5.5 L/min
presidn de acetileno 100 L/h 1,4 L/ain
altura del guemador 10 mm 10 mm
corriente de lampara 4 mA 3,5 mA
tension del fotomultiplicador 2 -
amplificacion 4 -
expansion - 0,5
tiempo 1 -

22

Rovista Cubana de Quimics



narca Reachim de un 98 %-pure-
za, la cual tiene reportada un
contenido total de: Ca + Mg +
Na + K de 0,07 %. Se obtuvie-
ron las curvas de calibracion
de ambos elementos en ausencia
y presencia de Ni (II) a con-
centraciones de 123,5 mg/mL
comprobéndose la no influencia
del Ni (II) en el intervalo de
concentraciones estudiadas. El
procedimiento seguido consisg-
tid en:

Pegar 0,5 g de sal cloruro
de niquel y disolver en una
solucion de cloruroe de estron-
cio de concentracidn mésica de
2473 g/1: aftadir luego 5 ml de
Gcido clorhidrico concentrado
¥ llevar a un volumétrico de

25 mL enrasando con la solu-
cion de eloruro de eatroncio.
Las curvas de calibracion se
trazaron:

para el Ca {(II): 0,5 - 5 mg/ml
para el Mg (II): 0,1 - 2 mg/ml

Los resultados se muestran en
la tabla 2 donde se observa que
el valor obtenido para la suma
de elloa dos, es menor que el
total reportado conjuntsmente
con Na* y K' por los fabricantes.
En la tabla 3 aparecen los resul-
tados para la sal producida en
Nicaro, y en la tabla 4 se resu-
men logs contenidos de todoa loe
elementos determinados en las
tres sales eatudiadasa,

TABLA 1
CONDICIONES INSTRUMENTALES PARA LA DETERMINACION DE Ca (II) Y Mg (II)
FOR E.A.A.

Ca (11} Mg (TT)
longitud de onda 422,8 nn 285,2 nm
abertura del slit 0,1 mm 0,4 mm
presion de aire 470 L/n 5.5 L/min
presidn de acetileno 100 L/h 1,4 L/ain
gltura del guemador 10 mm 10 mm
corriente de lampara 4 mA 3,5 mA
tension del fotomultiplicador 2 -
amplificacion 4 -
expansion - 0,5
tiempo 1 -
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TABLA 2
IMPUREZAS EN LA SAL SULFATO DE NIQUEL PRODUCIDA EN NICARO (n=3)

Elemento  MStodo X.107% (%) s r t£S Sr %

, . Vn

P Extractof 3,25 0,140 0,347 10,67
directo

P Extractof 3,10 0,075 0,186 6,0
indirecto

s Extractof 15,2 0,058 0,144 3,81
indirecto

Al Extractof 2,0 C,04 0,099 2,0
8=hjdroxiq

Ca E.A.A, 120 0,141 0,35 4,02

Mg E.A.A, 78 0,132 0,328 8,2

TABLA 3

RESULTADOS DE LA APLICACION DEL METODO DE ADICION DE ESTANDAR EN T4
DETERMINACION DE IMPUREZAS EN LA SAL SULPATO DE NIQUEL PRODUCIDA EN
NICARO (n = 2)

K ne e
Elemento iniciales afiadidos totales X % recup
P 3,1 3,0 6,1 5,95 97,5
si 15,2 16,0 31,2 30,87 98,6
A 2,0 2,0 4,0 4,02  100,5
TABLA 4

CONTENIDO DE IMPUREZAS PRESENTES EN LAS SALES DE NIQUEL ESTUDIADOS (%)

_Sal » 54 AL ca Mg
FACL,.6H,0 o 1,40.107° ©  8,7.10  4,0.10"°
§1S0, . TH,0 o 1,44,10~° 0 - -
NSO,  3,10.20™ 1,52.1077 2,0,0™ 1,2.20%  7,8,10~
{Nicaro) ‘
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CONCLUSIOHES

1.

Se comprobo la interferencia
del alto contenido de Ni (II)
en las salea estudiadas en
la determinacidn de: fSSforo,
gilicico y sluminio.

Se recomiendan diversos pro-
cedimientos extractofotomé-~
tricos para la determinacion
de fdsforo, silicio y alumi-
nio en sales de niquel.

Para la determinacidn de

Ca (I1) y ¥g (II) se propone
la Espectrofotometr{a de Ab-
sorcidn Atdmica por resultar
un método muy eficaz y libre
de la interferencia de altas

. L
concentraciones de niquel,

Se comprob6 la pregencia de
log elementos eatudisdos en
la sal sulfato de niquel pro-
ducida en la planta "Coman-
dante René Ramca Latour" de
Nicaro y en contenidos su-
periores a los de laag sales
de importacidén estudiadas.,
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APLICACION DEL. METODO MODIFICADO DE WINTER
AL ESTUDIO DE LA RESOHAHCIA DE FERMI DE LA
UVIBRACION DE VALENCIA DEL CH ALDEHIDICO EN

BENZALDEHIDOS SUSTITUIDOS EN POSICION PARRA
L. ﬂﬂll:.rfl:r, E. Ortix. J. Flarian, J. Feradndex

Paculiad de Quimica, Universidad de Oriente y CNIC

RESUMEH

APLICACTON DEL METODO MODIFICADO DE
WINTHER AL ESTUDIO DE LA RESONANCIA
DE FPERMI DE LA VIBRACION DE VALENCTA
DEL CH ALDEHIDICO EN BENZALDEHIDOS
SUSTITUIDOS EN POSICION PARA

L, Ballester, E, Ortiz, J, Plorian,
J. Pernandez

La reaonancia de Fermi de la vibra-
cidn de valencia del CH aldenfdico

es estudiada por el Metodo Modificado
de Winther en loa derivados del ben-
zaldehfdo sustituldos en posicidn

pera.

Se determinaron los valores de 1a
constante cibica ds interaccion
K122’ regsponsable de 1a mezcla del
fundamental de valenciav 1 ¥ del
primer armonico de doblaje en plano
del CH,, 82, as{ como el coeficiente
de acoplamiento de Fermt, W122. Los
valorea de Kl22 ¥ W122 sncsontrados
en los derivados del benzaldeh{de
estudiedos asor similares a los de~
terminados por el Métode de Variacion
de Solvente, Existe una dependencia
tireal de K ,, ¥ W,,, con el pardme=

10 g
F

del sumtituyente,
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ABSTRACT

APPLICATION OF THE MODIPIED WINTHER
METHOD TO THE STUDY OF THE FERMI
RESONANCE OF THE CH STRETCH FUNDAMEN-
TAL OF THE ALDEHYDE GROUP IN P-
SUBSTITUTED BENZALDEHYDES

L. Ballestar, E. Ortiz, J, Plorian
ve Fernandez

Fermi Resonance of the CH stretch
fundamental of the aldehyde group

in p-substituted benzaldehydes
derivatives 1s gtudied by the moditi-

od Winther Method,

The values of the cubic interaction
force constant Kl?2 responsible for
the fundamental stretch v, and the
first harmonic of the CH in plane
bending aaé and of the Fermi coupling
coefficient w122 are obtained, The
values of K122 and W122 in benzal.
dehide derivatives are similarp to

the ones determined by the Method

of Solvent Variation in these
compounds. A linear dependence of

and W

K122 1z
parameter o

on the substituent
0 is found.

INTRODUCCION

La vibracion de valencia del
CH aldehidico en la zona de

2 800 ~ 2 900 cm” | gel espectro

IR es un doblete, debido a la



interaccion del fundamentalV
con el primer armdnico del do-
blaje en plano CH, 28 , Esta re-
sonancia de Fermi altera la po-
gicidn de loé,niveles no per-—
turbados v g ¥y 28 ° ¥y trangfiere
intensidad de la transicidn per-
mitida_vg a la prohibida 23 °,
/1

El fendmeno de resonancia
- permite determinar con precisidn
1la coggtante anarmonica respon=-
gsable de la misma, en nuestro
caso la constante cibica de in-
teraccidn de vg ¥ - K g5+ Ea-
ta conatante es muy elevada de-
bido al gran acoplamiento mecd-
nico de las dos vibraciones que
interaccionan v _ y 28, ya que
tienen los miamos dtomos CH co-
mones. Egte hecho ¥ el que los
movimientos estén localizados
en el grupo formilo hace de es-
ta resonancia un excelente mo-
delo para estudiar el efecto
de la egtructura molecular so-
bre la constante anarmdnica

Kipoe

Fernandez Bertran ¥ colabo-
radores,/2/ han reportado valo-
res de K;,, en aldehfdos eromd-
ticos, olefinicos y alifaticos
demoatrando la sensibilidad de
K122 a log efectios de conjuga-
sion ¥y por ende del gustituyen-
te en derivados bencénicos ¥y
furanicos. Estos resultados se
han obtenido utilizando laz in-
tengidades de lasg bandaS'vs y
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2% y la separacicn de frecuen-
¢ia entre los mismos, (D) uti~
lizando el Método de Variacion
de Solvente./3/

Se ha detectado una dgpende~
cia lineal de K,,, con Jo del
auatituyente, Desafortunadamente
en los derivados sugtituidos en
posicion pava del benzaldehido,
aparecen en la region bendas,
de los sustituyentes (vibracio-
nes tundamentales CHB' CH2, +]
armonicos NO,) que interfieren
en 1ls precisién de las intensi-
dades, aungque no interaccionan
conv_ y 2 d por no existir aco-
plamiento mecdnico.

Por esta razon hemos decidi-
do hacer un estudio mds profun
do de la resconancia en losg deri-~
vados del benzaldehf{do sustitui-
do en poaicién para por el Méto-
do Modificado de Winther, gue
hace uso solamente de las fre-
cuencias y no de las intensida-
des. Esto permite ademds de una
mayor preciaisn en la determina-
cidn de K, 5, una comparacion dr
los valores de egtag constantes
anarmonicas obtenidas por vias
independientes, lo que apoirva
mayor confianza en los resulta-
doa de efecto de suutituyente en
congtantes anarm5nicaa, campo
poco explorado hasta el presente,

HMETODO

El M3todo Modificado de Win-
ther /4/ se basa en las medidas
de las frecuenciass de los compo-
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nentes del doblete de Fermi
viTyv_TYen las frecuencias
de las transiciones fundamenta-
les Vi #¥ s que constituyen el
nivel de combinacidn prohibido
v p €0 una serie de golventes,

A partir de las ecuaciones
geculares y condiciones de anar-
monicidad impuestas por Winther
/5/ se obtiene la siguiente re-
lacidon de las frecuencias en una
fase o solvente particular:

- )

/74 (Y,
(v+ 4 \'-)] 2 =X [2( Vi + Vj) -
(v, v_)] v X2 wd (1)

donde X es la anarmenicidad de
'Qf ¥ W es el coeficiente de in-
teraccidén de Permi.

La ecuacidn (1) puede ser
escrita en forma condensada
usande las funciones X e Y,

Y=4 .X + B (2}
donde:

X = [zcvi £ %) - W, +v_:] (3)
y=1/4 [(v+ -v )P -x2] (4)

A=X y B=3x%4+w (5)

La determinacidn de las fre-

i Y.,V .,V
cuencias iV Yy, YV_ en una

serie de solventes permite el
célculo de pares de valores

(X,Y) para cada solvente, El gra-
Vol. IIT Na. 1 1987

- 1/4 [2(\:1 -i-VJ.)—

N r B}
fico ¥ vs X es una linea recia
con pendiente, A e intercepto B,

21 valor de A mide la snarmoni-
cidad del nivel prohibidowv ¢l

A:Xz\)?-(vii"vj) (6)

PARTE EXPERIMENTAL

Los valoresy PV vy e

v fueron determinados en un es-
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pectrototometro UR-20 ¥ Specord
75 IR, usando condiciones de ali-
ta resolucion. Se utilizaron
golventes de grado espectrosco-
pico, Los aldehidos aromdticos
fueron purificados por destils-
cidn ¥ por recristalizacidn, Las
frecuenciqs ae delerminaron con
la precision de 1 cm-l, Se re-
portan los parsmetros de la rec-
ta y el factor de regresidn pa-
ra las correlaclones X, Y en la
table 1.

RESULTADOS ¥ DISCUSION

L0 la zona de 2 700 - 2 90y
cnl de los benzaldehfdos pesuse
tituidos, existen ademis otras
vandas de las tran%;cxonpe‘v ¥
2 § del doblete de Fermi del CH
ulch{dlCOc Estas bandas puedan
deberse a vibraciones de sustie
tuyentes como el CP* ¥ el NO
o a otras tran31c1ones nrohlbl-
i4as o bandas calientes como en
el caso del benzaldehfdo.

Bl éxito del método uepei.is
de la asignacidn correcta del
doblete de Fermi y de que estas
bandas no se encuentren fuerte-



mente periurbadas por interac-
L] » ) I
clon con transiciones vecinas,

El benzaldehido presenta 4
bandas en esta regidn. Dos muy
intensas elrededor de 2 809 y
2 728 om™! y otras dos,muy dé—
biles, en solucion de cc1,.

El p-CN benzaldehfdo presen-
ia dos bandas saignables a 1a
vibracion de valencia del CH-alw
dehfdico en 2 836 cm™t vy el pri-
mer armonico de doblaje en pla-
no, en 2 735 cm”™'. Las bandas
débiles pueden ger bandas celien-
tes correspondientes a estados
torsionales excitados del grupo
formilo.

El Cl-banzaldehido pregenta
una region algo mas compleja, ¥y¢
que, por lo menos,aparecen 4 ban-
das, Las dos mds intensas ge en-
cuentran en 2 828 cm” | y 2 726
em™1 en solucidn de CC1l,. Como
se observa en la figura 1, las
otras dos bandaa tienen poca in-
tensidad y aparecen en 2 768 y
2 790 em~1, Pinchas /6/ reportd
para este compuesto dos bandas
separadas elrededor de 90 cm™t
en 2 739 y 2 829 cm™!, esigndn-
dolas al CH del grupo aldehfdo.

E1l p-propoxibenzaldehfdo pre-
senta 4 bandag: dos intensas en
2 778 cn'f'l y 2 819 em—t ¥ una
débil en 2 833 em™ y un hombro
en 2 792 cm™', La banda 2 833
cm™! ha sido agignada por Garri-

gou-Lagraunge /7/ a la frecuen-

cia de valencia Vs CH., que in-
terfiere en esta region. La vi-
bracidén de valencia v, CH, apa-
rece en 2 860 cm"1, estando lo
guficientemente alejada, por

lo que no afecta la asignacién
en la regidn sldehfdica., Pin-
chas /5/ coincide con esta asig-
nacion,

El p-dimetilaminobenzaldehi-
do presgenta en esia region 4
bandas situadag en 2 838, 2 808,
2792 y 2 724 cm-1, Las bandas
gon de intensidades medienag,
lo que hace diffcil su agigne-
cion sobre la base de la inten-
gidad., Hill y Meakins /8/ han
reportado la banda gimétrica
vy CH3 para una cserie de deri-
vados N(CH3)2 unide al anillo
bencenico, en la region de
2 810 - 2 825 cm"1, por lo que
hemos asignado la banda de més
alta frecuencis & esta vibra-
cidn, la tanda deV , CH, estd

situada en 2 940 om™ ]

El espectro infrarrcjo del
p-dietilaminobenzaldehido es
gimilar gl derivado p-dimetila-
minobenzalden{do, por lo que
hemos assignado las dos bsndas
del CH aldehfdico en forma si-
milar a la anterior.

El p-NO, benzaldehfdc pre-
senta 4 bandas en solucidn de
CCl4 aituadayg en 12 863, 2 817,
2775y 2 721 em™ ', Garrigou -
Lagrange /7/ @ssigno una banda
en 2 817 cm™ ! a 1a vibracidn de
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valencia del CH-aldehidico,
otra en 2 725 cm™' al armonico
die doblaje en planc del CH=-al-
dehfdico y 1a banda en 2 865

em™ ! a la combinacidn (“S NO, +

Los graficos (X,Y) para los
compuestios benzaldeh{do, p-die-
tilaminobenzaldehfdo y p~propo~
gibenzaldehfdo se presentan en
la figure 2.

Loa valores W122 para cada
derivade sustituido fueron en-
contrados utilizando el Método
Modificado de Winther. Estos
valores aparecen en 1a tabla 1
junto con los halludos por el
Método de Variacidn de Solvente.

Bl sustituyente en posicidn
para, afecta el valor de W, de

TABLA 1

=1

forma tal que éste tiene dew
pendencia lineal con ¢ ' del
sustituyente (figura 3?.

La pendiente de la curva
std';, dW/dU;, es ung
medida de la intensidad del
efecto de sustituyente sobre
W, E1 valor de esta pendiente
es de 13 cm'1, similar a otras
dependencias halladas en ani-
linag p-sustituidas /9/ y clo-
ruro de benzoilos p-sustitui -

dosg. /10/

En el analisiz de cada com-

puesto ge ha evidenciado el al-
io valor del coeficiente de in-
teraccidn de Fermi, Wios s o0
cual obedece a que la interac-
cion se produce entre vibra-
ciones del mismo grupo, en es-
te caso el CH-aldehfdico .

VALORES DE W CM “DETERMINADOS POR EL M, M.W. Y LOS VALORES DE LA PEN-

DIENTE & ¥ LOS INTERCEPTUS B DE LAS RECTAS

TITUIDOS DE{ BENZALDEHIDO

X, Y PARA DERIVADOS Pa3USe

p-sustituido A B r woem™t G+
No,, 13,06 3 196 0,986 55,0 0,79
CN 17,48 2 793 0,922 49,8 0,659
c1 25.54 3121 0,917 49,68 0,114
H -19,36 1 903 0,981 39,08 0
C,H 0 15,00 1975 0,833 41,83 -0, 71
(CH3)2N 10,41 1 618 2,974 38,8 -1,70
(CHg ) N 14,63 1576 0,983 36,8 -1,4

Vol. TII Na. 1 1957
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Figs 1. Espectros infrarrojos de derivados del benzaldehido susti~-

tuidos &n para en la region 2 700 - 2 900 om~
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GRAFICOS Y vs X
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Fig. 2. Grafico Y vs X para derivados del benzalaeh{do.
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CONCLUSIOHES

Los valores del coeficiente
de acoplamiento de Fermi para
los derivados del benzaldehfido
gustituidos en posicidn para,
se encuentran en el rangoe 33=
55 cm'1, comparables a los ob-
tenidos en furanacrolefnas sus-
tituidas en posicidn 5 ¥ al fur-
fural.

Los valorea de W122 presen—
tan una dependencia lineal con
1a“fonstante del sustituyente

af de Brown y Okamato con una
pendiente de 13 cm".

La gimilitud de los velores
de W hellados por el Método Mo=
dificado de Winther con respec~
to a los otros valores encontra-
dos mediante el Metodo de Va-
riacidn de Jolvente, indica que
las evaluaciones de W son con-
fiables a pesar de la compleji-
dad de la regian CH,.

Yol, III No. 1 1987
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ACCION QUELANTE DE DIFERENTES TAHINOS
SOBRE OXIDOS DE HIERRO

M. I Gonzalex, C. Brequer, M. Gourriell

Centro Nacional de Investigaciones Cient{ficas

RESUMEN

ACCION QUELANTE DE DIFERENTES TANINOS
SOBRE OXIDOS DE HMIERRO

M, I. Gonzélez, C. Bacquer, M, Gou-
rriell

Por su accidn quelante sobre los
ftomos de hierro, los taninos cons-
tituyen un elemento muy utilizado en
la formulacion de convertidores de
oxido, No obastante, existen diferen-
tea tipos de taninos y no todos se
comportan de igual forma en este sen-
tido.,

Por ello, resulta interesante encon-
trar un metodo rﬁpido para dlacernir
la mayor efectividad que pueda tener
un tipo de tanino sobre otro con re-
lacidon a su peder quelatante,

En el pregsente trabajo se realiza un
eatudio del grado de acomplejamiento
de diferentes oxidos de hierro (na-
turales y sintéticos) con distintos
tipos de tanino, para ello se utilizo
el Método de Absorcidn Atdmica,

Se llega s conclusiones en cuanto a
loa tipoa de oxidoa componentes de
la herrumbre que reaccionan en mayor
wedida con loa taninos, as{ como a

Presantado (1-12-88)
Universidad de Ociente
Revista Cubana de Quimica, Vol TII No. 1 1987
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la posibilidad de utilizar este méto-
do como via analftica para conocer la
efectividad de los tanines como agen-
tes quelantes de oxidos y oxihidrdxi-
dos de hierro preaentes en la herrum-
bre,

ABSTRACT

CHELATING ACTION OF TANINES ON IRON
OXIDES

M. I, Gonzalez, C. Bécquer, M, Gou=
rriel,

Tanines are very often used in the
elaboration of rust converters due
to their chelating properties, -
However, these are different types
of taninesa and not all of them
behave on the same way, That is why,
to find & rapid method for the
evaluation of the effectivity of
different tanines is taking into
account the chelating power is an
important subject in the investiga-

tion concerning 4the developmet of
ruat converters,

A study of the complexing degree of
gome iron oxides (natural and syn-
thetic) using different types of
tanines by the atomic-absorption
method is made in this paper,



The type of oxides {components of
rust) that react in & higher degree
#ith tanines, as also the possibility
of using the atomic-absorption
method as an analytical way to
evaluste the effectivity of tanines
a3 chelating agents of iron oxide
and hidrexide present in rust is

concluded,

IKTRODUCCION

Les convertidores de Oxidos
son sustancias que se emplean
sobre las estructuras metalicas
cxidadas como paso previo al
empleo de recubrimientos orgé—
nicos. Estos convertidores
reaccionan con los oxihidréxi-
dos preserntes para formar un
compuesto estable que no tiene
influencia negativa en la fun-
cidn de las capas protectoras
orgénicas, de este forma, se
logra la casi total eliminacidn
¢el engorroso tratamiento su-
perficial y una buena adherencia
del recubrimiento./1l/

Los convertidores mas cono-
¢cidos y més utilizades son
aquellos formulados scbre la
bage de tanino. En este caso,
el tanino reaccions formando
quelatos de hierro, compuestos
organometélicos donde uns mis-
ma molécula de hierro puede
reaccionar con diferentes mo-
léculas de funcionalidad ¥ Dew
g0 molecular elevado, de tal
manera que forme un enrejado
Teticular. Debido a su poca

Yol IIT No. 1 1887
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vigscogidad y su alto poder de
penetracién, el convertidor
reacciona con profundidad y con
todas las capas estratificadas
de herrumbe pars formar el que=
lato hierro-tanino.

Los taninos vegetales se di-
viden en dos grandes grupos:
taninos condensados y taninos
hidrolizables, siendo estos
iltimos los de mayor efectivi-
ded en los convertidores de
cxidoo Asimismo, pueden extraer~
ze los taninos de diferentes
vlantas, constituyendo los mis-
nos una mezcela de diferentes
proporciones de taninos con-
densadns e hidrolizables, se~
gﬁn la planta de donde proven-
zan, ademas existe una fraccion
de no taninos.

Teniendo en cuenta lo anterion
podemos decir, que no todos los
taninos presentan la misma efec-
tividad al ser utilizados en la
formulacion de un convertidor de
oxidos. Resulta interesante poder
determinar mediante algﬁn meto-
do analftico la efectividad de
los diferentes taninos como agen-
tes quelantes en su reaccion con
los 6xidos ¥y oxihidroxidos de
hierro que componen la herrumbe.
Existen reportados trabajoa en
los cuales se estudia la inte-
raccion de oxihidrdxidos metdli- -
cos con agentes quelantes por
metodos espectrorotométricoa.
/2=5/



En nuestro caso, decidimos
utilizar el Método de Absorcidn
Atomica, que es una técnica
cuantitative, precisa y de facil
operacion.

MATERIALES ¥ METODOS

Se utitizaron dos tipes dife-
rentes de taninos los cuelez =ze
obtuvieron de disiintas plantas
que 8e cultivan en Cuba. Estos
productos corresponden al tanino
de pino y el de casuarina. El me-
todo de extraccidn utilizado apa-
rece reportado en la literatura.
/16/ Ademas, se utilizo acido ta=
nice en calidad de reactivo, co-
mo comparacién.

Como fases componentes de la
herrumbre se emplearcn la magne-
titae (Fe304) y la lepidocrocita
(¥ FeOOH), embos sintéticos. Tam-
bién, ge utilizaron productos de
corrosion que sSe lograron Sobre
probetas de acero expuestas al
carbono en tres estaciones de co-
rrosidn atmosfericas rurael, in-
dugtrial« marina y marina., EL
tiempo de exposician de las pro-~
betaa fue de 6 y 12 meses.

Se tomaron 300 mg de muestrs
a los gue e afiadic igual canti-
dad de tenino. Después e lleva-
ron & un volumen final de 20 mL.
¥ luego se mantuvieron en agi ta-
cion durante 48 horas

La fase solida se separd For
centrifugacion y la solucidn so-
bre nadante fue analizada para
determinar la cantidad de Fe con-

36

tenido en la solucion gue seria
equivalente a la cantidad de Fe
que reacciond con el tanino y dio
origen a los quelatos de hierrc.

La concentracion de hierro se
de termind por Ehpectrofotometr{a
de Absorcidn Atomice. Se utilizd
el Metodo de Lectura Directa, se
prepar5 una curva de calibracion
a partir del patrén de 110 ppa
de Fe en un rango de 1-6 ppm, ¥
se aspir5 cada estandar ¥y la so-
lucion de le muestra en la lla=
ma, Se midio’ la ebsorbancia des-
pués de optimizar los siguientes
parﬁmetros:

corriente angulo alture
{ma) o del me-
chers (em)
12 ¢ 1
ranurs sensibi- precion 1/min
(em) lidad del 02H2
) aire
0,20 531 5 1

Log valores de abuorbancia
medidos se representan gréfica-
mente contra la concentracidn de
hierro. La calibracidn se mues-
tra en la figura 1l.

Con el Método de Regresién
Lineal se calcularon los paré-
metros de la recta de mejor ajus-
te y los valores de concentra=
cidn por interpolacign dentro de
la misma segﬁn ls ecuacion:
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Y ==&+ bx
donde y = absorbancia
X = concentracion de hie=
IrTo
a = 0,035'
b = 0,654

Se comparc el valor de con=
centracion ebtenido por lectura
directa, con el Método de adi-
¢ién de Standard, para conocer si
exist{a interferencia g causa de
ia coloracion que preseniaban
ias muestras.

Comparando el valor de cone-
centrecion de una muestra con el
hallado por el Metodo de Lectu—
ra Directa, observamos que el
resultado es similar (figura 2)

4dicidn estandar: 3,4 ppm
Lectura directa: 3,5 ppm

Fsto indica que probablemente,
110 exista ninguna interferencia
#1 utilizar el Método de Lectu-~
ra Directa.

RESULTADOS ¥ DISCUSION

was resultados obtenidos, se-
bun el Método de Lectura Dlrecta,
en la reaccion de los taninos de
7ino y casuarina con los dife-
rentes Oxidos (sintéticos ¥y ne-~
tureles), se muestran en la ta-
vla 1. En la misma puede obger=
varse, que los oxidos sintéticos
reacclonan de manera similar con
los taninos de plantas cubanas N
con el dcido tdnico que habfamos
1sado como referencia, motivo

Vol. II1 No. i 1987
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vor el cual no se utilizd acido
+
tanico en las determinaciones
con 0xidos naturales. Se aprecia
ademas que en el ensayo realiza-
do con todos los taninos, la le=
pidocrocita reacciona en mayor
cscala que la magnetita.,

En los ensayosa llevados & ca=-
vo con los oxidos obtenidos en
las diferentes estaciones de co-
rrosion atmosférica, vemos que
al aumentar el tiempo de expo-
sicion de las probetas en la at-
mosfera disminuye la concentra=
cidn de Fe encontrado en solu-
cidn. Segﬁn trabajos realizados,
con anterioridad, en las mismas
estaciones de corrosidn atmosfé-
rica de donde obituvimos las
muestras, se encontrd que la
concentracion de lepidocrocita
aisminufa de 6 a 12 meses para
lag ires estacioneas. /7/ Esto
concuerda perfectamente con los
resultados alcanzados. Tambien
se conoce que de las treas esta-
ciones en estudio, la herrumbre
con mayor concentracidn de lepi-
docrocita es la que se obtiene
en la estacion rural, donde es
un poco mayor que en la estacion
industrial-marina; correspon-
diendo la menor concentracidn de
esta fase a la estacion marina.
/8/ En el caso de la resccidn
con el tenino de pino encontra=-
nos esta misma diferencia al -
comparar entre af los productos
de corrosion de las tres esta-
ciones, ya que el comportamien~
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servamos que al aumentar el

38

Revista Cubana de Quimica



TABLA 1
CONCENTRACION DE Pe DETERMINADA POR ABSOHCION ATGEICA

Tipo de Tanino oxido estacion Tiempo de Pe (ppm)

exposicion
{meses)
acido tinico Fe304 - - 2,50
dcido tanico Y PeoOH - - 23,25
pine Fa304 - - 1,50
pino Y #e00H - - 29,12
pinoc natural I b 9,94
pino natural I 1z 3,56
pino natural R 6 10,20
plno natural R 12 5,04
pino ratural kit 6 4,75
pineo natural I 12 - 3,50
casuarina Fe304 - - 3,00
casuarina Y FeQQH - - 26,25
casuarina natural I 6 13,30
casuarina natural In i2 T,44
casuarina natural R b 12,25
casuarina natural R 1z 9,23
casuarina natural M 6 11,80
casuarina natural M 12 8,11
Donde

IM: estacion industrial-marina
R : estacion rural

-
M : estacion marina

Vol UT No. 1 1087 29
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BTILIZARCION DE LA FURILACROLEING
OXIMA (FAO> EH LA DETERMINACION
EXTRACTOFOTOMETRICA DE PDCID

E. Herndndex, R. Redriguesz, J. A Silva, E. Chacon, R. PMacela

. oo, . . .
Pacultad de Ingenieria Wimica, Universidad de Camagiley ¥
Facultad de Quimica, Universidad de La Habang

RESUMEH

UTILIZACION DE T4 PURILACROLEINA
OXIMA (FAO) EN LA DE{ERMINACION EX-
TRACTOPOTOMETRICA DE Pd (IT)

G, Hernindez, R, Rodrfguez, J.A, Sil-

va, E. Chaaén, R, Mocelo

Ei estudio del sistema formado por

furilacrolefna cxima y paladio (II},
permitid la elaboracidn de una téc-
nica extractofotométrica pera la de-
terminscion de trazas de paladio en

una muestra natursl,

5@ asegura un correcto cumplimiente
de la ley de Lambert Beer a un pH
comprendido entre 3 - 9 ¥ con una
relacion Crao/ Cpe (IT) = 30 f2/

Sa comprobg que el complejo es to-
talmente extrafdo de 1a Tase acuosa
con cloroformo siendo suficiente una
sola extraceidn durante un minute,
El maximo de absorcion se encuentra
a 360 nm con un coeficiente de ex-

tincidn de 8,4, 104.

Los resultasdcs obtenidos en 1a de-
terminscidn del glemento fueron com-
parados cen otros métodos, no exis~-
tiendo diferencias gignificativagy

entre ellios,
Presentado (1-12 86)
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ABSTRACT

USE OF THE FURILACROLEIN OXINE

{PAC) IN THE PHOTOMETRIC EXTRACTION
TECHNIQUE FOR THE DETERMINATION OF
PALLADIUM (II)

G, Hernéndez, R, Rodr{guez, JeA,.
3ilva, E, Chacén, R. Mocelo

The study system formed oy furil-
acrolein oxime and palladium EII),
perultted the elaboration of a
vhotometric extraction teschnique
For the determination of palladium

traces in a natural sample,

It was asserted a correet fulfill-
nent of the Lambert Beert TLaw,

to a corresponding pH between 3-9
and with a relation of CFAOEde(II}
= 30 /2/. It was proved that the
couplex is totally extracted from
ithe aqueous fase with chloroform:
it is enough only one extractioy
durdng a minute, The maximum
abgzorption appears to 360 nm with

an extinction coefficisnt of 8.4,104.

The obtained results inm the deterw

mination of the element wera comparad

with other methods without gignificant

differences among them,



IHTROGUCCIOH

El uso de las oxiiuss ehn Qufn
mica analfii-a es de gran im-
portancia por su utilizaecidn en
1a elaborecion de técnicas es-
,pectrofotométricas aplicadas u
la determinacicon cuantitativa
de diversos metales, con signi-
ficativa sensibilidad y selecti-
vidad. Bn el caso particular de
la determinacidn de Pd (II)}, en
presencia de grandes concentra-
ciones de elementos de iransi-
cidn y otras especies qu{micas
interferentes, la tarea se tor-
na un poco compleja, exigtiendo
en la actualidad un mimero re-
iucido de métodos de determing-
cion./1/

Recientemente se elaboro una
tecnica espectrofotométrica pa-
ra la determinacion de Pd (II)
con la furilacrolefna oxima
(FAO) que permite la determina-
cidn cuantitativa de este ele-
mento en medio acuoso con buena
precisiJn, exgetitud y selecti-
vidad /2/. Dada la importancia
de lg elaboracion de nuevas Lécw
nicas para la deteccidn de tra-
zas de elementos platinoides
teniendo en cuenta su uso en la
prospecci5n minera, los contro-
leg de la calidmd de los pro-
ductos finales obtenidos y en
los procesos tecnol5gicos, es
necesaric continuar buscande
nuevas y mas sensibles vias pa-
ra la determinacion de estos
elementos,

PARTE EXPERIMENTAHL

Bamaeiros ultravioletln de FAQ vy
el complejo FAD=-Pd (II1) en fase
¢loroformica

Se utilizd FAO recién sinte-
‘lzada como reactivo, preparan-
“oge una disolucidn ZLO“j wel /L
~r disolucidn etanol agua al
20 %, medio en el cual permane-
e inalterada durante varias
somnanag. La FAD angee un méximo
335 nm. B}
somplejo FAO-PA (11} = exirae

. T’
de absorcion a A

»on cloroformo on el ranze de

- "
il 3=y con una relacion

“pao/ Cog (11)= 30./2/

El espectro del compiejo ep
tage cloroférmica, extrafdo a
¢ = 5 y relacién FAO/Pd (II) =

30, presenta un maximo de ab-
Soreion a 360 nm con un coefi-
ciente de exiincion molar de
5,5 . 104,

Estudico de la influencia del

. _’
tiempo de agitacion en la ex-
-' .
traccion del complejo con CHCl3

Para el estudio del tiempo
de agitacian 5ptimo se utilizd
un volumen de 10 mL del siste-
me. FAO-Pd (I} ascuoso y se ex=
trajo en cadas cportunidad con
10 mL de cloroformo de modo gue
la concentracion del complejo
FAO~P3 (II) en la fase cloro-
tférmica era 3,6 . 107" mol/L.

Para conocer la influencia
. . * *»
de 1la agitecion se leyo la ab-

Revista Cubana de Quimica



sorbancia de La fuze Ciloraroi.
mica con diferentes tiempcs de
azitacion hasta 2 minutos. Los
resul tados se muestran en la

tabla 1.

Los resultados reflejan que
3e alcanran las condicicrnes del
2quilibrio de reparto a pertir

. . . . . .
e 1 minuto de agitacion. Al de-

terminar la concerntraciosn ds
F4 (i1} en le fese mcuose ours
aze tiempo de agitneidn se com-
rrueba que el prado de extrac—
cion es précticamente total.

cumplimierto de la Ley de Lak-

serteBeer

Se compruete que el sistems
FAO0 = Pd (I1) & pH + 5 y rela=-
ci8n FAO/P4 (II) =
con la ley de Lambert-Eeer en
- 1077
201/Ta E1 procesamiento estadis-

30 cumple
s -6
el intervale de 10

tico de los detos obtenidos nos
l.leva al siguiente resultado:

Tsuacidn de la rectsa:
= «5.TL42E - 03 + B6825.4 x
sneficiente de correlacion =

0,399406

Se propone la siguiente tec
".ica operatoria para la deter-
inecidn extractofotoméirica de
7d (11) en muestras naturales:

i. Se toma una aslicuota de 1a
disolucidn preparada de tal
forma que la concentracidn
en =1 exirscto clorofdormico

Vol III No. 1 {987

6

-t

aone comprenidida entre 107
1 el /L
A IR
Anedie ¢ ol de FAO 1077 mol/L
. Ajustar la disolucidn a.

L ' g
pa - 5 con buffer acido ace-
tico~acetato de sodio.

ve L3jerar L0 minutos para la
., *
total formacion del complejo
e Extraer con 5 mL de clorofor-
mo, agitando fuertemente du-

rante un minuto,.

2e Medir la absorbancia de 1la
fase cloroformica en 360 nm
contra blanco de reactivos

'« Calcular la concentracion de
Pd (II) utilizando la curve
de calibracidn.

»3tudio _de interferencia debidas
& otros ligandos

Se estudid ls influencia de
los sigulentes aniones como ip-
terferentes en la determinacicdn
de Pd (II) con PFAQ: cltrato,
tarirate, oxalato, cloruro, Yyo-
dure, bromuro, fosfato, EDTA,
tiocianato, fluoruro ¥y tiosulfa~
to, y se obtuvieron los resulta-
d08 que ge muestran en la tabla
2

Como se observa no intervie-
nen en el orden del mg citratos,
tartratos, oxalatos, cloruros,
oromuros, fosfatos, EDTA y fluo=-
ruros, en el caso del yoduro,
tiocilanato y tiorulfato no ine
fluyen cuando su concentracion
23 gimilar a la de Pd (II), per~
turbando el analisis g concens=
traciones mayores.,



Determinacion del % de Pd §II2

en _una muesira de mineral de
sulfato de nfquel y cobre

Se tomd una muestra de mine=-
ral concentrado de sulfato de
nfquel y cobre en la cual se ha-
v{a determinado el por cientio de
Pd (II) por otros metodos./l/

Se tomd una parte alfcuota de
este muestra y se le ap1195 la
técnica antes mencionada. Los
resultados de las determinacio-
nes y de su tratamiento estadfs-
tico ge muestran en la tabla 3.

Los resultados del método
propueatc se comparsron con 3os
obtenidos por oiros meétodos que
utilizan diferentes oximas y el
gravimétrico, para lo cual se
compararon las dispersiones y
las medias que se muestiran en
la tabla 4.

El tratamiento estad{stico de
los resultados confirmé que no
existen diferencias significati-
vas entre los métodos.

COHCLUSIOHES

-3¢ obtiene el espectro en
fase cloroformica del complejo
FAO=Pd (II) observéndose un ma-
ximo de absorcidn entre 355 y
360 nm. En la fase cloroformica
el coeficiente de extincidn mo-
lar (8,5.104) es aproximadamen=
te 2 veces mayor que en fase
ACUOSEe

-5e determinan las condicio-
nes 6ptimaa de agitacign para
la extraceion efectiva del sis-
tema FAO-PA (II),.

~El método analftico elabora-
do permite la determinacion de
la concentracion de Pd (II) en
la fase orgénicé en el intervalo
de 107% - 107 mol/L, con el em-
pleo del proceso de concentracion
de la fase cloroformica es posi-
ble sumentar aun la sensibilidad
del método.

-Se describe la teécnica ¥y su
aplicacign a una muestra mineral
gque grroja resultados comparables
en exactitud y precisi5n a otras
téenicas aplicadas.

TABLA 1

INFLUENCTA DEL TIEMPQ DE AGITACION EN LA ABSORBANCIA DE LA PASE CLORO=
FORMICA
Determinacign Tiempo de agitacion A

1l 20 » 0,28

2 40 o 0,30

3 60 s 0,31

4 80 s 0,31

> 120 s 0,31

Revista Cubana de Quimica



TABLA 2

YNPFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE DIFERENTES ANIONES EN LA ABSORBANCIA
DE LA SOLUCION PARA UNA CONCENTRACION CONSTANTE DE Pd (II)

de2+ Canion Anidn A
{(Mol/L)

10 2mol/L - . 0,92
" +100,10™° citrato 0,92
" +100,107° tartrato 0,93
" +100.10™° eloruro 0,93
" +100.1o'5 bromuro 0,89
" 10- 3 foafato 0,92

o 400,105 EDTA 0,88
" +100,10™° 6xalato 0,91
" +100,10™ £1luoruro 0,90
L] +5.10-5 yoduro ’ 0,91
" +25,107° yoduro 0,89
" +50.10™° yoduro 0,75
" 45,1072 SCN™ 0,90
.o +25,10° SCN~ 0,80
" 1,10™7 3,0,% 0,89
" 450,102 32032' 0,62

TABIA 3

RESULTADOS DE I.AS DETERMINACIONES Y SU TRATAMIENTO ESTADISTICS

No, de la .
determinacidn (% Pd) X(% Pa) S XZte, 3
: in
1 2,30
2 - 2,37 2,34 2,88, 1072 2,34 ¥ 0,07
3 2,34

Vol 1II No. t 1387 45



TABLA 4
RESULTADOS OBTENIDOS POR OTROS METODOS

Mueatra Método grav, FNO AFG BMO FAQ
I 2,39 £ 0,02 2,40 2,41 2,38 2,34
20,04 0,03 Ipo,02 :o,07

PNC - Furdilmoncoxima

APG

Aldoximfenilglioxal

BMO Bancilmonooxima

FAD = Furilacroleina oxima (extractofotométriéo)

BIBLIOGRAFIRA
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APLICACION DE LA ESPECTROSCOPIR INFRARROJA
EN LA CARACTERIZACION DE
DIARIL HIDROXIETANONAS SUSTITUIDAS

M. Banchex, 0. Calderoh, L. Gonzalex, R. Corria, I Aguilera

Facultad de Qu{hica, Univerzidad de Oriente y Centro de
Investigaciones Qufhicas, MIKBAS

RESUMEN

APLICACION DE LA ESPECTROSCOPIA IN-
FRARROJA EN LA CARACTERIZACION DE
DIARIL HIDROXIETANONAS SUSTITUIDAS

N. Sanchez, O, Calderon, L, Gonzalez,
R. Corrfa, I. Aguilera

Cor el objetivo de asignar las es-
tructuras de isomeros estructurales
de diarilhidroxietsnonas asimétricas
sustituidas en posicion 4 en uno de
los anillos, se¢ determinan las ban-
das de absorcion en el infrarrojo,
caracterfsticas de los restos sroma-
ticos en la region comprendida de

1 600 - 1 000 cm™t ¥ luego se efecw
tua 1la asignacign por comparacién de
las bandas correspondientes a laos
aldeh{dos relacionados.

ABSTRALCT

APPLICATION OF INFRARED SPECTROSCOPY

TQO THE CHARACTERIZATION OF SUBSTITUTED

DIARYLHYDROXYETANONES

N, Sanchez, 0, Calderén, L. Gonzalez,
R, Corrfa, I. Aguilers

In order to asaign the atructures of

Presentado (f-12-88)
Universidad da Orfente
Revista Cubana de Quimica, Vol. ITIf No. { 087

structural isomers of asymmetrical
diarylhydroxyetanones subatituted

in the position 4 in ome of the ringa,
the absorption bandas in the infrared
region of 1600-1000 om were dotere
mined making the asaignation by
comparison of the corresponing bends

of the related aldehydes,
INTRODUCCION

Los isomeros estructurales
de los diarilhidroxietanonas
presentan generalmente propie-
dades f{sicas ¥y qufmicas muy
cercanas entre s{ debido a la
gran similitud que exisie en la
estructura de estos compuestos.

Resulta de interés la gepa=
racidn ¥ caracterizacion de es-
tos isomeros en los cuales tie-

. ne suma importancie la aplica-

cidn de los métodos especirog=
chicoa con estos fines.

En trabajos anteriores /1/
se aplica espectroscopia ultra-
viocleta y se comparan las bandas
de absorcion de las diarilhi-
droxietanonas con las de los al-
deh{dos relacionados.
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Las diarilhidroxietanonas
presentan eapectros vibreciona=-
les complejos, pero a pesar de
esto, han sido estudiados /2/
sus caracteristicas a travées de
la influencia gque tienen los
sustituyentes en la posicign N
en la intensidad de lsa bandas
de absorcion de los anillos.

/3-8/

En el trabajo anhverloliiiLe
citado /2/ se estudiaron los
egpeciros infrarrojos de ben-

4 r 4
zoina, furoina, tenclina, benzo=-
r 4
furoina, furobenzolna, tznoben-
£ ’ - \
zoina y tenofurocina. En el pre-
” . *
sente articulo se continua con
el egtudio de los espectros in-
frarrojos de p-dimetilaminoben-—
r - - .
zoina, p-dimetilaminobenzofurof-
.
na, p-metoxibenzoina y luego se
f
comparen con los aldehidos re-
lac¢ionados, p=dimetilaminoben-—
r . r
zaldehido y el anisaldehido,

PARTE EXPERIMENTAL.

Lag diasrilhidroxietancnas se
gintetizaron segﬁn la técnica
reportada por Hartman y Dickey.

/9/

En la tablas 1 se relacionan
los puntoa de fusién, el anali-
sig cualitative elemental, las
vibraciones de valencia del care-
bonilo y del hidroxilo en los
egspectros infrarrojos en estado
sdlido ¥y las A nax y A mux de
los eapectiros ultravioletas de
goluciones diluidas en ciclohe-
X8N0

Bovisty uban. Jde Thiimica



"Los espectros ultravioletas
ge obtuvieron en un eapecirofo=-
tometro SF-4A de fabricacidn
govieticae

Los espectros infrarrojos se
lograron en un espectrofo tome-
tro UR-10 de la Carl Zeiss Jena,
mediante el empleo de solucio=-
nes clororformicas de las diaril-
hidroxietanonas y de los alde=
hidos cuya concentracion es de
0,17 moles y celdas de cloruro
de sodio 0,105 mm. Se evaluaron
los coeficientes de extincion
de todas lag bandas en la re=
gidn de 1 600 - 1 000 em Y, E1
cloroformo fue purificado se=-
gin métodos conocidos./10/

Los espectros infrarrojos,
en estado sdlido ¥ en capilar
se obtuvieron segﬁn técnica co-
munmente empleada.,.

RESULTADOS

Je comparan los espectros
infrarrojos de p~ dimetilamino=
dimetilaminobenzo_
furofna ¥ p~ metoxibenzofna en
estado molidoe y en solucicn
clorofdrmica con los del p- di-
metilaminobenzaldehfdo ¥ p~ me=
toxibenzaldehido en estado 80—~
lido y capilar respectivamente,

4
benzoina, p-

Para realizar esta compara-
¢idn se vbservaron las posicio-
nes de todos los maximos de las
bandas de absorcion as{ como
sus intensidades, encontrando-
e, bandas asignables a los
anillos bencenicos 1 - 4 suse
tituidos, 1 - sustituidos en 1la

Vol 111 No. 1 1887
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p- dimetilaminobenzofna ¥ b~
metoxibenzo{na; de anillos ben-
cénicos 1 - 4 sustituidos ¥y del
anillo furanico sustituido en
posioign 2 en p- dimetilamino-
benzofuroina.

Los isdmeros estructurales
estudiados pertenscen a los
mas egtables. Empleandc este
método, se logra caracterizar,
con confiabilidad, las bandas
de absorcicn que corresponden
a los anillos bencénicos 1-4
sustituidos, ¥y que 8 su vez
guardan analog{a tanto en po-
gicidn comc en intensidad en
lasg diarilhidroxietanonas y en
los aldehidos relacionados.

Los reaultados se muestran en
la tabla 2, donde las posiciones
de las bandas se expresan en

cm ~, y los coeficientes de ex~

tincidn en em® mol—l, forrespon-
diendo a los valores en paren-
tesis. Para cada mode vibracio-
nal indicado en la tabla, la
banda de la izquierda responde
al espectro en estado sdlido ¥/ 0
capilar y el de la derecha a lu

”» -
solucion cloroformica.
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CONCLUSIONES

1. Que en los espectros infra-

rrojos de la p-dimetilamino-
benzoina, p-dimetilaminoben-~
zofurofna y p- metoxibenzo{na,
tanto en estado sdlido como
en solucién, Se observa co=
rrespondencia en las posicio=-
hes e intensidades y en los
modos vibracionales BCH y
V N situades en 1a regi5n de
1 600 = 1 000 cm™L con 1os
del p-dimetilaminobenzalgdeh{-
do y p-metoxibenzaldehfdo,

Aplicando la correspondencia
obtenida, es posible caracte-
rizar los isémeros estructu=-
rales de estas diarilhidroe
xietanonas mediante la espec=-
troscopia infrarroja.

Vol. 11 No. 1 1987
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FORMAS DE OXIGEHO ACTIVO EH CATALIZADORES
DE OXi0O DE VAHADIO SOBRE AN 04, Cad y Mg0

H. M. ¥illalka Aguad

Centro de Investigaciones Quimicasz, MINBAS

RESUMEN

FORMAS DE OXIGENO ACTIVO EN CATALI-
ZADORES DE OXIDO DE VANADIO SOBRE
A1,0., Cs0 y Mgo

V., M, Villalba Agusd

En el trabajo se plantea el papel
decisivo que desewpeiia el oxfgeno
activo en las reacciones estudiadas,
axidacion de propileno, termodescom=
posicion ¥ fotodescomposicion de hi-
droperéxido de terbutilo,

Para cada uns de estas reacciones
Se propone un esquema de reaccion
en diferentes fracciones de la sue
perficle representantes del centro
activo,

Se discute la posible participacian
> ¥ ROOH
en fase gasecsa como posibles inter

de compuestos del tipo RO

mediarios en las reacciones de oxi-

[ 4
dacion,

Se plantea que solo el oxfgeno 0~
puede interaccionar con la clefins
como fuente de O ¥y puede servir tan-
to el catalizador como el ox{geno ad-
sorbido o también la reaccion de des-
composicion del hidropercxido,
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ABSTRACT

FORMS OF ACTIVE OXYGEN IN CATALIZERS
OF V,0, ON 41,0., Ca0 AND Ng0

V. M. Villalbas Aguad

In the present article, we dlscuss
the role that active oxygen plays in
the reactions which we have atudied,
i,e, the oxldation of propylene and
the thermal and phote descompoaition
of terbutyl hydroperoxide,

FPor each of theme reactions we pro-
pode a reaction scheme in the difa-
ferent fractions of the surface,
repregentatives of the active center,

We discuss the poasible participation
of ROE and ROOH-type compounds in
gaseous phase as possible interme-
dlates in these oxidation reactions.

We balieve that only oxygen O  can
intergct with the olefin compound,
Poesible sources of 0  may be the
catalyst or the adsorbed oxygen as
well sa the descomposition reaction
of the hydroperoxide,

INTRODUCCION

Para estudiar los mecanismosa
de las reacciones de oxidacion
cetalftica se han realizado in-
vestigaciones con el objetivo



de conocer las diferentes for-
r -

mas de oxigeno activo que pue-

den tomar parte ep la misma.

Al estudio de la quimisorcidn
de ox{geno en la superficie de
los s0lidos se han dedicado un
~ran numerc de trabajos /1-3/
para explicar los resultados
sobre la base de las ideas de
1a Teorfa Electrdnica de la Ade
sorcion y la catdlisis de semi-
conductores.

Margolis /4/, presenta dife-
rentes resultados sobre los me-
cenismos de oxidacion catal{tie
ca referidos a metales y semi=-
vonductores, teniendo en cuenta,
tanto el comportamiento del
ox{geno adsorbido, as{ como re-
ticuler para reacciones con hie-

arocarburos.

Spiridonov /5/ hace un estu-
dio detallado de las formas su-
serficiales de ox{geno adsorbido,
fundamentalmente, los radicales
0" y Og, %s{ como su 2apacidad
de reaccion en la catalisis oxi-
dativa.

El objetivo del presente

trabajo es profundizar en el
. 4

romportamiento del oxigeno ac-
“ivo, y en las posibles fuentes
el mismo. Como reacciones mo-
. . s *
delo se emplearon la oxidacion
catalitica del propileno, ssf
como la termo y fotodescompogi-
cion catalftica de un hidrope-

Yol 111 No.o { {987

réxido estable, compuestos que
gson considerados generalmente
como intermediarios en fase 1f-
quida. /6/

Los métodos de preparacion,
¥ las técnicas de investigaci5n
fueron descritas previamente.

/1/
RESULTADOS ¥ DISCUSION

Oxidacidn del propileno

Los productos fundamentales
de la reaccidn de oxidacidn del
propilenc con las muestras de
estudio son el mondxido de car-
bono, didxido de carbono, acew-
talden{do y acrolefna. En la ta-
bla 1 sge pfesentan los fesulta-
dos de las mediciones de acti-
vidad catalftica. La informacion
sobre la coordinacion de los
iones se reporta en anterior
trabajo./7/

En la tabla 1 se observa que
en los gistemas V/Ca y V/M_ 1a
selectividad hacia la formacidn
de 002 N acetaldeh{do, aumenta
con el surgimiento en la estruc~
tura de iones coordinados octad~
dricamente, también se puede
ver que con la apsricion de
bronce crece el rendimiento en

Co ¥y acroleina.,

En los catalizadores de V/Mg
tratados a4 altas temperaturas
se envenenan los centros que
conducen a la formacidn de ace=
taldehfdo ¥ 002, mientras que
en el gistema V/Ca ge bloquea-



ron los centros que conducen a la formacidn de ecrolefna ¥ CO, todo 1o
cual permite concluir que en los catalizadores de vanadio existen 2 ti-
pos de centros en cencordancia con lo planteado en Villalba ¥ Spiridonove.

/,0

c—c—C
A

- Lo= que conducen la oxidacidn hasta acrolefna con la giguiente con=-
densacidn de la misma, en un compuesio que contiens enlaces conjugadoSe

del cual me gepsra el CO

II- Los que conducen a la oxidacidn del propileno hasta acetaldehido y
€O,
, 03340(3) (A) (1)
Q
B
He cg y C3H40004) y CO + X + H,0 (B}

ey O30 + X + H,0 (C)

cr»r0+co + H,0 (2)

G H6 i
Para las reacciones 1A y 1€, las fases activas son aquellos comnues=

tos con propiedades semejantes a los metelas de tipo bronce. Como meca-
nismo aproximado de reaccidn con estos catalizadores se propone el si-

guliente;
0 0 0 - H
O\ Ny
+ MO0 + u
o il\ /5+\0 & HZC{’:’\\CHz
: 5+
CH\ %\ 0\:147
HyC 7 7% CH, —y o/n\ P No *
T 0
v
Q0
4+ il
O 0 0 H, Cu(=0
Nv” - Ny 2 H
* Csfg 1 O/E;\O /;\0 *
5/ \4+

-+

MOH _3 0/‘{\0/"\0

+M O
18H
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c
+ 2N _OH =

En la primera y segunde eta-
pa del mecanismo propuesto se
forma el radical T-alido y el

V5+ se reduce a Vv ¢t posterior-

El oxigeno de la Ted es
reemplazado durante la reoxi-
dacidn. En el mecanismo se pro-
péne una participaci5n obliga-
toria del ox{geno reticular ac~-
tivo, siendo muy importante que
la fase active suminisire elec-
trones. Parte del CO se forma
durante la separacign de la
cadena polimérica d debido a
is interaccicn con el oxfgeno
de la fase gaseosa,

56

mente este Gltime cede un eluce
r 4 .

trdn & un V2T vecino y el pro-

ton liberado pasa a la red del

Mgoo

*,
En la tercera elana la mold-
cula de olefino se enlaza con
[ 4
un oxlgeno de la red y se redu-

4+ poste=-

+

ce de nuevo el V2 aV
[

riormente este cede un eleciron

+
a un V5 vecino.

En la cuarta etapa s3e propo-
ne la formacidn de acrolefna,
En la quinta se aprecia sa ra-
pida reaccién con el vanadio,
¥y con la formacion de un radi-
cal el cual puede reaccionar
teniendc en cuenta una segunda
molécula de olefino; al final
ge forma un compuezto donde se

conjugen los enlaces =~ C=C =
y C=0
|
N /c\\0
P ! H
o CH., = F b4+
3 v
‘\\0,/

La reaécién 2 que conduce
a la oxidazion destructiva del
propileno, ocurre durante la
interaccion de la olefina ad-
sorbida con el ox{geno de la
red, aun cuando se encuentre
en la etapa del complejo 2
donde simultsneamente la molé-
‘cula es atacada por el ox{geno
de la fase gaseosa donde se
propone que los compuestos
oxigenados intermedios corres-

Revista Cubana de Guimica



- . L . . .
bonaen a un iipo que facilmente pueda descomponerse, liberando 002, 5=

» . ”
gun sge reporta a continuacion.

Q — 0
f !
c - - CH
y | T/
0 B
ored
0
il
+ ? —CH3
H

Al parecer, 86lo suministran
el oxfgeno reticular necesario
para la reaccion los compuestos
donde el vanadio se encuentra
coordinado octaedricamente. En
los complejos tetraédricos la
galida del oxigeno no estd fa-
vorecida porque la union es re-
versible,

Degcompogicion termocatalfltica
del hidroperdxido

La descomposicion termocata-
1{tica del hidroperdxido de ter~
butile se estudid por el Metodo
de Impulso en un horno de tempe=-
ratura 70-150 °C, Las muestras
investigadas fueron vanadio so-
bre magnesio o alumina.

En los primeros impulsos ocu~-
rre la reduccicn del catalizadox,
Los productos de la reaccidn de
la superficie del catalizador no
se disuelven en este perfodo es
decir, se forman productos oxi~
genades fuertemente adsorbidos,

Vol III No. 1 1987
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- CH

Concluida la reduccién, apaw
recen en la fage gaseoss los
productos de la descomposicign
del hidroperﬁxido: alcohol tepr=
but{lico, acetona, acetaldehfdo
¥y metanol, segﬁn se reporta en
Villalva, Spiridonov.

En la table 2 se muestran
lag temperaturas a lasg cuales
ge originan los productos fun-
damentales para varios catali-
zadores., En la referida tabla
las cifras que se observan in-
dican el tiempo de retencidn
del alcohol terbutflico, al pa-
recer condicionade por la de=
soreion superficial.

Se propone que durante la
descomposiciEn de los hidropea
roxidos debera existir en ls
superficie, iones reducidos que
consumiran parte del oxfgeno
activo de los primeros impulsos.
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* » - - - - B . N L . -
gn dependencia de las condiciones de travgjo, la descespusicion el
. L . ’ .
hidroperoxido se puede realiyar por tres vias que propor-ius A cortinuss-

.
cion:
~ Pormacion de alcohol terbutilice con la oxidacion de i moperficlie.
R
0 - V¥ . M, + HOOR “Et gLt L0 - _m 0 - -0 +HOR
- FormaCio'fl de mcetona ¥ metanol sin V&I-ia(-ni_(‘;r] del eglo . IV, '_I"if-_--.’_;\:"".
del ceniro sctivo, al final de 1la refceiine
~-C~ f
— —_— -0 -
0 ? (i CH, CH,, c CH,
ks 0" ; Jole)
v\ /Mg ? ] O i:- +
0 1\:,5+ N 24 gt M.:rf_’-+ + H

(CH3)2 C=0 + CH3OH

. ’ . ; .
- Formacion de mcetaldehido en un centro que contiene dos jonss vanadio.
. * . . L .
Bn este c¢aso en la reaccion tome verite una segunds molecula de hidro-
. . o, ..
peroxide y grupos hidroxidos superficiales.

| ' | CHB-ﬁ ~CH,
"CI’L—_ — ¢ T O % CH 0
0 o E
O—T “\Ll) 20 V5+ " V5i - et
0 o —— x 3
v Mé/ N \M \o/ \qo/ a/
\0/
|
0  CH.—CH - CH. % -G . -CH CH. i
> 3 2 N~ >+ E - OHy
st OII-I 0/ \OH I(IJ ‘

\ . . - -—
- En este proceso la segunda molecula de hidroperoxido es fuenie de C

’
descomponiéndose hasta alcohol terbutiiico,
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o . . .
Bl mnalisis de los resultig-
catalizado=-
res estudiados, indica que la

dos para la gserie gde
coordinacign del idn del metal
de transicidn parea esta reaccion
@8 menos impertante, lo cual se
ranifiesta en la formacidn de
los productes de descomposici5n
fuertemente enlazados. El oxf-
geno molecular activo desempefia
un papel fundamental en la dege
composici5n del hidroperéxido y
cuando écte ge agota comienzg

un proceso de descomposicion mas
debil,

... S
FoWy descompbosicion catalitica

de) hidroperdxido

» -’
La irradiacion de las mueg-
N . ]
wras a=196 "¢ y 25
. . ”
ce a la aparicion de nuevas se-

0
C ne condu=

fales en log espectros de RPE.
Con posterioridad a ls adsorcion
del hidroperdxido a 25 %¢ tampo-
co ge producen nuevas geflales,
sin embarse, después de la ade
sorcion nnteg mencionada, al
irradiar laz nmuestras &8 - 196
si aparecen nuevas gefiniea en

Los napacires de RPE,.

Dxous megnesio oy

#imrecen Iefiales
L

pAramne Lreg

los dn J15/

Le variacidn de los paramne=
tros de los espectros de RPE del
radical RO atestiguan acerce
ue 8u rot301on a temperaturas
de 130 °C. Hstos radicales eg-
tan orientados con el oxfgeno
bacia le superficie del catali-
zador.

A mBRYOI'es tenperaturas, co-
mienza a desaparecer la sefal.
La cinética de desaparicidn de
los radicales es de segundo or-
den, es decir, ocurre la recom-
binacidn de dos radicales. La
energ{a de activacion del pro-

ceso es de 3=-1 Keal mol-l° /11/

En el ceso de las muestras
¢on un contenido de V O5 de
0s5 % se observa la aparicion
31multanea de R02 ¥ la verig-
cion de la intensidad de la ge-
finl del elemento de transiciocn.
A mayores concentraciones del
elemento de transicion le sedal

del HO‘ no apsrecera y se apre~

ciara el aumento de la sefial de
v,

4 temperatura ambiente degge
Parece la sefial de RO' ¥ la del
V4+ a 60 9C, Se propone que en
los soportes puros, el radical
dog 8¢ forme por las reacejicnes

00N X
4
van formas verisn con la tempem D + ROOH ROé + H* + D
Tatura ¥y ose coavierie en 1.s0troe
vice. /11/ H*+ ROOH o Ro; - H2
- . 0o, - e
Fara T ~ 196 7C. Ty U799, gy 2,0008 , g 2,0104
Pares T =130 ° 2L 00T é 2,0104
60
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donde D es un centro fotoexcita
do. Los atomos de hidrggeno
reaccionan con uns segunda mole-
cula de hidroperdxido por lo
que su concentracion es peque=
fia y no se observa su sefial. Al
calentar los radicales Hoé es:
tos desaparecen por la resiccion
RDé + ROé — ROOR + 02
La presencia de ox{geno en
la fase gaseosa, provoca que no
ge forme ROQ, lo que puede eg-
tar relecionado con el aumento
de la velocidad de desactiva~
cidn de los centros fotoexcita-
dos en presencia de oxfgenoo

Para los catalizadores con
iones de vanadio, el proceso va
en el interior de los agregados
que contienen muchos de egos
centros

v+ g L yht 0™

7
v"* o™+ Rroon s
v o™, om v¥  oom

?
En el caso de los soportes
puros, la segunde parti{culas
surgida durante la fotdlisis
es decir, el radical 6H, desg-
perece rapidemente, por inte-
raccidon con los centros en el
interior del agregado.

Durante el caelentamiento, se

descompone el comple jo V4+__QOR

VYol. iI{ No. 1 1887
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v¥  oorm v om 4 Ok
vh om o 0
OR + OR , ROOR

Simulténeamente ocurre la re=
duccion del catalizador a causa
de la descomposicion térmica del
hidroperdoxido, La muestra con
Cal desempeﬂ5 un importante pa-
pel en el estudio realizado des-
pues de irvadiada a - 196 °c. En
presencia del hidroperoxido se
forma 05. La seiial de RPE con g
2,08 y g 2,010 corresponde al

05 estabilizado en Cs. AE pare-
cer durante la irradimscion de
este sistema se rompe el enlace
R=0,H y se forma 05 que eat2 rTo-
lacionado con le gran estabilj-
dad de los compuestos de calein
del tipo Ca02.

CONCLUSIOHES

Los resultados obtenidos per-
miten concluir que el ox{geno ro-
ticular asctivo de los Oxidos ese
tudiados es de gran importancia
en el proceso catalftico. A tem-
peraturas altas este ox{geno par-
ticipa directamente en la forma-
cidn de acroleina, la cual con-
timda transformendose.

El oxfgeno de la fase gaseosa
participa en la reoxidacidn de
la superficie y en interacciones
secundarias con productos fuer-
temente adsorbidos.



En presenciza de gran cantided
de ox{geno activo en loa centros
de iones de vanadio coordinado
octaédricamente, la interacecidn
de 1a olefina con el centro ac-
tivo, conduce a la formacidn de
compuestos superficiales fuerte-
mente oxidedos. La descomposi-
cidn de teles compuegtos con eg~
tructura cartonato-carboxilato
conducen a la aparicign de Co2o
Los peréxidos pueden formarse
en la superficie catalftica que
posean iones de los metales de
transicion y durante el proceso
de oxidacion como eapec¢ies in-
termedias de corta vida y su
descomposicién puede originar
elementos de oxidacidn parcial
con la disociamcion de la olefina,
aunque & altas tempersturas eg-
te no es el camino fundamental

- ] »
de la oxidacion.
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My ariialrg

viene conmo ablative la

e 1TIY, v (1),

Lote trabeais
. - . £
daverminacion e

#eoo (LITY Jn 11

uresentes coro

PN d
¥ owuw (1TL) que estan
imoacczas en sales de

r
hlguel,

Se hace umo de 1a cromatograffa de
intercambic idnice nomo metodo de se-
paracidn en mueairas da slto conte-
Atde de N1 {11) derido & 12 influene-
»ia marcada que provocs su presencia

#n las det.-sinsciones de esog ele-

nentos,

Conjuntameric son el ¥étodo de Sepa-
racion de Ni (I1) ¥ la determinacion
de esos elewsntiny presentes en bajas
concentraciores, se desarrollan téc-—
nivas extractofolomitricas ¥ s5e om=
olea la Espectrofotometrfa de Absor-
cidén Atomics pars comprobar la efi-

- o * . I
cacia del ilelodo “romatefrafico.
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BRI

ABLTRACT

STUDY OF SEPARATTION GTVERSE

SLEMENTS TN

%. Cordeiro Nmranjo, ¥aldés Puip

The purpose of the u: - mont work was
the deteraination of: To{IN), Cu{ll},
Fe(I1l)}, Z2n{II) and {)I) present

19 Ympurity in nicke! -alta,

Ion-uxchunge’chromaln;ruphy wag used
ag separation metho!!
high Ni{lI1} contemnts -uo

marked influence it -

samples of
to the

crduces in the
determination of the .. uents men-

tiogned,

ixtractophotometric w:ihods were
developed, together wi'hk the separa-
tion method for Ni(Il}, for the
determination of thes# eslements in
low concentrations. Aromic Absorpiion
dpectroscopy was used to prove the

effectiveness of the chromatographic
sethod.

INTRODUECIOH

En la actualidad reviste
gran importancia el desarrollo
de métodos analfticos que per-
miten detectar y determinar ele-
mentos en concentraciones ulira-



pequefias y que constituyen ime=
purezas en materiales tales co=-
mo: reactivos qu{micos, agua
potable, alimentos, aleaciones
semiconductoras y oiros.

Este trabajo esta dirigido
a determinar el méximo 1fmite
de impurezas en algunas ssles
de anuel que se producen ac=
tualmente en nuestro pais y que
10gicamente necesitan un cuida-
doso control analftico.

El alto contenido de Ni (II)
presente en las sales impide la
utilizacidn de métodos especiro-
fotométricos directos para su
determinaci5n, ¥ por ello, se
utilizen dos métodos de separa=-
cion previos: el Intercambio
Tonico y la Extraccions

En la separacion mediante
cromatograf{a de intercambio
idnico de: Ni (II), Mn (II),
Co (I1), Cu (II), Fe (III) y
Zzn (I1) se recomienda emplear
la elucion selectiva con acido
clorhfdarico utilizando una re-
sine anionica. /1/

La separacign se baga en la
formacidn de complejos clorura=-
dos de esos elementos y en la
elucion gradual al utilizar di-
soluciones de acido clorhidrico
de concentraciones molares de-
crecientes, debido a la diferen-
te estabilidad de los complejos,
conde los mas estables son mas

fuertemente retenidos por la
regina utilizada.

MATERIALES ¥ METODOS

Las disoluciones estdndar de
log diferentes elementoa se
prepararon a partir de reacti-
voa de grado puro para analisis
de pureza superior a 99,5 % a
la concentracidn de 6 mg/mL, en
forme de polvo o alambre.

Las sales estudiadas fueron:
NiClZo T H20 marca Reachim =
UsReSeS.

NiSO4. 6 H20 marca Peking' -
China,

Sulfato de nfquel—producida en
la empresa "Comandante Rene Ra-
mos Letour" de Nicaro, Holgufn.

Las resinas de intercambio
idnico utilizadas en las sepa-
raciones cromatogréricas fueron:
Dowex 1 x 2 - 50 = 100 mallas,
forma C1~
Dowex 1 x 8 = 50 = 100 mallas,
forma C1°

Para la elucidn selectiva de
los elementos investigados se
prepararon disoluciones de &ci-
do clorhfdrico de concentracio-
nes molares iguales a: 12, 6, 4,
24 5 0,5 y 0,005 mol/L a par-
tir de acido clorhfdrico marca
Anelar de densidad 1,19 y 38,0
% en pesoo

Las dos columnas empleadas
tenfan unas longitud de 20 cm
cada une, mientras que sus dia-
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metros mediar 1 y 1,5 cm respec-
tivamaente,

1. Sepgracign_pog intercambic
19nd co

Para comprobar la efectivi-
dad de la columpna se seleccio=
neron procedimientos especiroe
fotométricos para determinar la
concentracion de cada elemento
en el eluato correspondiente.

Niguel; Se¢ basa en la forma=-
cion de un complejo rojo solu-
ble con dimetilglioxima alcohd-
lica en medio alcalino.

Cobalto: El elemento reaccio-
ne. con el reactivo nitrosc Re=
32l para formar un complejo ro~
jo soluble en solucidn caliente
a pH G.'CidOo

Manganeso: Su determinacion
como permanganato utilizando
una disolucion oxidante de per-
yodato de potasio en medio aci-
d.Oo

-Hierro: Basado en la reacceion
del Pe (II) con la ortofenan-
trolina con le formacion de un
complejo rojo soluble en medio
&'OidOQ

Cobre: La formacidn de un com-
puesto poco soluble en agua con
dietilditiocarbomato de sodio y
au posterior extraccidon con 0140.

inc: La formacion de un come
plejo soluble azul 2l reaccionar
el elemento con una disolucion
de Zinc a pH 9

Se prepararon mezclas de dos
¥ tres elementos para comprobar
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la efectividad de la separacian
¥ pesteriormente se prepar5 unsa
disolucidn que contenfa todos
los elementos en concentraciones
similares a las presentes en las
sales que son objeto de nuestro
estudio.

Fe - 0,0005 %
zn — 0'01 % .

Ni- 20 %

2. Determinacidon directa

Se seleccionaron otroa pro-
cedimientos annl{ticos de forms
tal gue se pudiera hacer una
comparacion con la separacidn
por intercambio ignico. Con ege
fin, se montardn las siguientes
nuestras.

Cobaltos Se utilizd el Método
Extractofotométrico con & ~nitro-
so § naftol y su posterior ex-
traccidn con cloroformo.

Cobre: El Cu (I) reaccions
con el reactivo neocuprofna for-
mende un complejo coloreado que
se extrae con cloroformo.

Hierro: Se aigla el Fe (III)
por extraccion con una irezcla
de metilisobutilcelona y benceno
en una disolucidn del Acido
clorh{drico; ge lava la fase or=-
ganica, pasando el Fe (III) a
la fase aciosa en donde se dew
termina con orto fenantrolina,

Zinc y menganesos Se hizo uso
de la Espectrofotometr{a de Ab-
sorcion Atomica por ser un me-
todo répido y eficaz.

Las condiciones instrumenta-
les utilizadas fueron:



TABLA 1

Za (1) Mn (IT)
longitud de onda 213,9 nnm 279,5 nm
abertura del alit 0,20 nm 0,10 nm
presian de aire 470 L/h 470 L/h
presian de acetileno 100 L/h 100 L/h
altura del quemador 10 mm 15 mm
corriente de lémpara 12 mA 10 mA

Equipos:
Espectrocolor{metro Spekol de la

firma Karl Zeiss Jena (R.D.A.)
Espectrofotémetro de Absorcidn
Atomica modelo AAS1 de la firma
Karl Zeiss (R.D.A.)}

Podas las curvas de calibracidn
fueron ajustadas por el Metodo
de los Minimos Cusdrados.

RESULTADOS ¥ DISCUSIOH
1. Enmascaramiento del Ni (II)

Con el objetive de eliminar
la influencia del Ni {III) en
las determinaciones analiticas

] - -
se anpalizo la variante de utiw
lizar reactivoes enmascarantes.

En el caso de la determina-
¢ién de Co (II) con nitroso Re-
sal se utilizd el ion fluoruro
para formar un complejo con el
Ni (II). No se observa interfe=-
rencia de Ni (II) hasta 1 000
ug/ml sin adicidn de fluoruro.
A concentraciones superiores de
Ni (II) hay un efecto depresivo
en la absorbancla, que puede
evitarse por adicidn de fluoru-
ro, hasta contenidos de Ni (II)
de 3 000 ug/mL, por lo gque no
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resulta efectivo a concentracio=
neg superiores.

Para la determinacidn de
Cu (II) con dietilditiocarbama-
to de sodio en presencia de al-
tog contenidos de Ni (II), el
3DTA no ofrecic buenos resulta-
dos, y en consecuencia de esto,
se ensay6 la dimetilglioxima.
Este reactivo hace que se forme
un precipitado muy abundante con
el Ni (II) por lo cual la Ssew
paraci5n del mismo es muy engo-
rrosa, lo que puede ocasionar
pérdidas del elemento.

Continuando la bisqueda de
otras pesibilidades que eviten
la interferencia del Ni (II) se
utilizd el Método de Intercembio
Tonico.

£ hd = -
2, Separacion por intercambio

[ 4
ionico.

Con el objetivo de brinderx
une mejor separaci&n, la resina
seleccionada pars la elucion
fué la DOWEX 1 x 2.

La columna en la cual se
realizd el trabajo tenfa las

Revista Cubana de Quimica



- - - - - -
siguientes caracter{sticas, nidos & traves de lus tecnicas
e - -
espectrofotometricas sencillas

¥y empleadas en el esfudio de la
elucidn de los elementos indi-

viduales, a partir de disolucio-
nes de concentracion de 6 mg/mlL,

longitud - 20 cm
didmetro irterno - 1 cm.
velocldad de flujo = 1 gota cada

6H = 8 Sege

Los % de recuperacidn obte- Se observan en la tabla 2,
TABLA 2
% DB RECUPERACION DE LOS ELEMENTO3
Elemento Conc, hallada (mg/mL) % recuperacion
K1 (II) 6,0 100
Co (II) 6,12 102
Cu (II) 6,0 100
Pe (III) 6,18 103
Zn (II) 6,0 100
Mn (II) 5,82 97
En la tabla 3 se muestran tres elementos a las concentra~
los resultados obtenidos en la ciones de acido clorhfdrico re-
elucidn de mezclas de dos ¥y comendadas,
TABLA 3

% DE RECUPERACION DE LOS ELEMENTOS EN MEZCLAS {C INICIAL: 3 mg/mL)

Mezclaa/Elementos Co Cu Fe Zn

Co=Fea 100 - 100 -

Cu-2n - 106 - 100

Co=-Cu-Fe 95 100 95 -

Cu=-Fe~Zn - 100 95 99

Para la elucidn con todos giendo fracciones independien-

los elementos investigados pre- tes de cada uno de ellos.
sentes, se utilizo la disolucidn b) Separar el Ni (II) y recoger
preparada con contenidos simi- una fraceidn que contiene el
lares a la sal NiSO4. 7 H20. resto de los elementos.

Cada variante tiene sus ven-

Se analizaron dos varisntes: tajas y limitaciones.

a) Separar los elementos, reco=
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1a primera variante permite
obtener fracciones eluidas
prictioamenta puras, para cada
elemento. Para la determinacion
de loas mismos cualquier proce-
dimiento analftico resultarfa
aplicable, ya que no hay inter-
ferencias. Sin embargo, la se-
paraci5n es mas larga y el con=
sumo de dcido clorhfdrico es
mayora.

En medio acido clorhfdrico,
de concentracion molar de

12 mol/L, todos los elementos
considerado s con excepciJn del

Ni (III) son fuertemente reteni=

dos por la resina. Por ello, al
pasar une dimolucidn de acido

clorhfdrico de esa concentracion

por la resina se separa el

determinecidn de zn (II) con
Zinec con pH 9 interfieren el

Co (II), Cu (II) y Fe (III),
por lo que se hace necesario la
separacion del Zn (II) al final
de la elucidn. De ahf que, uns
vez separado el Ni (II) se afia=
de una disolucidn de &cido
clorhfdrico de concentracidon
molar 0,5 mol/L, para eluir el
Mn (II), Co (II), Cu (II) y

Fe (III) y posteriormente, se
hace pasar por la Fegilns una
disolucion de dcido clorhfari co
de conceniracidon molar de 0,005
mol/L para eluir el zn (II), al
adicionar una disolucidn de
acido n{tricq de concentracidn
molar 0,0l mol/L para hacer
mas répida la elucion del mis-

Ni (Il) de los restantes elemen- : 0 o

tos. Los demds elementos son
eluldos posteriormente, de forma
gelectiva, con disoluciones de
dcido clorhfdrico con concentra=

En el trabajo con las sales
se proced15 de la forma siguien-
te;

Se pessron 5 gramos de sal

ciones decrecientes. De ahf se
establece el siguiente orden de
elucions Ni (II) - Mn (II) -

Co (II) - Cu (1I) - Fe (III) =
- Zn (II)

La segunda variante ea mas
rapida, ya que al separar el
Ni (II) con la disolucion de
acido clorhfdrico de concentra=
¢idén molar de 12 mol/L, el res-
to de loa elementod puede elu-
irse con la disolucidn de &cido
clorhfdrico de concentracion
molar 0,005 mol/L.

Se pudo comprobar que en la
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de Ni (II) y se disolvid ‘en

une disolucidn de &cido clor=
hfdrico, lo mas concentrada
posible, para garantizar lia
concentracion adecuada de &ci~
do clorhfdrico en la formacidn
del complejo clorurado corres=
pondiente y se aigui5 la técni-
cae ya descrita,

Los resultades obtenidos sge
muestran en la tabla 4.

3. Determinaciones directas
Los procedimientos extractom

fotométricos se probaron en la

muestra preparada con contenidos
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TABLA 4

RESULTADOS OBTENIDOS A PARTIR DE LA SEPARACION FREVIA POR INTERCAMBIO

IOKICO
NiSO, . 7 K,0 FiC1, . H,0
Elemento % reportado % hallado % reportado % hallado
Co 0,02 0,018 0,01 0,009
cu 0,002 0,0021 0,002 0,0025
Fe 0,0005 0,00048 0,0005 0,0005
Zn 0,01 0,007 0,005 0,003
¥n No Ko se detecta No No se detecta

similares a los de la sal NiSO4o
T H20, ¥y se obtuvo mas de un

97 % de recuperacidn pare Co (II),
Cu (II), Fe (III) y para el

Zn (11) por Espectrofotometrfa

de Absorcidn Atdmica.

Los procedimientos utiligzados
consisten en:
Determinacidn de Co (II) con
& pitroso fnaftol

A 0,5 g de g8l afiadir H3P04
de concentracion molar de 1 mol/L,
1 gota de anaranjado de metilo
al 0,1 %, disolucion de citrato
de sodioc al 10 % hasta obtener
cambio de color del indicador
(pH 3-4), 1 mL de perdxide de
hidrdgeno al 30 % y disolucidn
de @ nitroso g naftol al 2 %.

Dejar en reposo 30 minutos ¥y ex-
traer con 10 mlL de cloroformo;
repetir la extraccidn con por-
ciones de 5 mL de cloroformo,
hasta que el extracto quede in-
coloro. A la fase orgénica afg-
dir una disolucion de gcido clor-
hfdrico de concentracion molar
de 2 mol/L. Luego agitar y sepa-~
rar la fase acuosa, Afiadir diso-~
lucidn de hidroxido de scdio de
concentracidn molar de 2 mol/L
agitar y pasar ls fase orginica_
a un volumétrico de 25 mL, Pre=
parar pairones desde 0,1 - 4,0
ug/mL para trazar la curva de
calibracidn ¥ leer a una longi-
tud de onda de 520 nm. Los re-
sultados se muestran en la tabla
50

TABLA 5

RESULTADOS EN % PARA LAS SALES ESTUDIADAS UTILIZANDO L03 METODOS DIw
RECTOS (EXTRACTOFQTOMETRICOS Y POR E,A. A.)

sales/Elemento Co Cu Fe Zn Nn
N1012 o B H20 0,012 G, 001 0,0005 0,005 No
l‘Ij.SO4 « T H20 ¢,019 0,0009 0,000515 00,0008 No

NiSO4 «(Nicaro) 0,026

Vol T11 No. 1 1987

0,005  0,0035 0,001 No




Determinacion de hierro.:

Disolver 1 g dec muesira oL
10 ml de disolucion de &cido
clornfdrico de concerntracidn
molar 7 mol/L y pasar a un b=
budo separader con 5 ml adicio=-
aales de acido clorhfdrico de
la misma concentracidn. Anedir
15 mL de mezcle de metilisobu-
tilcetona-benceno y extraer al
cabo de 1 min de agitacign. Pta—
ra elimipar el Ni (II), lavar
la fase orgﬁnica con dos por-
ciones de la disolucidn de &cido
clorhidrico de 15 y 10 mL res-
pectivamente, agitando durante
15 8 agregar 15 mlL de agua,
agitar y recoger la fase acuosa
en un beaker de 100 mL. Repetir
con 5 mL mas de agus y evaporar
& 15 mL aproximadamente. Enfriar
y suministrar una disolucion de
hidroxilamina al 1 % y otra de
ortofenantrolina al 0,25 %, ele-
var el pH a 3,5 con una disolu-
2idn de citrato de sodio al 25 %
y dejar en reposc 1 hora para la
completa reduccion del hierro.
Pasar a un frasco volumétrico de
295 ml. y leer contra un blanco que
na seguido todo el proceso. La
curve de calibracidn se traza
desde 0,2 - 3,2 ug/mL y se lee
5 ung longitud de onda de 508 nm
Los resultados se muestran en
la tabla 5.

. . »
Leterminacion de cobre con neo-

cugro{naz
A une muestra de alrededor

dg 2 ug de Cu (II) afiadirle 1 mb
aa disolucién de acido fosfgrico

T0

concentrado, 10 mL de disolucion
de citrato de sodio al 30 % ¥y

5 mL de disolucidn de hidroxila-
mins 1O %, agiter y suministrar
10 mi de disolucion de Nneccupro=-
ra al 0,1 %, ajustar el pH entre
4 y 6 con solucidn de amonfaco
de concentracidn molar de 7,5
mol/L. Seguidamente agregar al
eabudo separsdor 10 y 5 mL de
cloroformo; pasar la capa orgi—
nice a un volumetrico de 25 mL

y enragar con etancl. Preparar
patrones para trazar la curva _
de calibracion desde 0,4-2 ug/mlL
y leer a una longitud de onda

de 455 nm

Los resultados obtenidos, al
trabajar con 0,5 mL de la mues-
tra artificial, son satisfacto-
rios, pero al utilizar 1 g de
sal los resultados fueron infe-
riores a los esperados sin causa
aparenteo.

Determinacion de Zn (II) por

Se comprob5 que no se mani-
fiesta influencia de altos con-
tenidos de Ni (II), sobre la
absorbancia del 2Zn (II) en el
intervalo de conceniraciones
estudiadas.

En la muestra artificial
equivalente a 0,5 mlL de la mia-
ma se le afiadieron 600 mg de
Ni (II) y se obtuvo el mismo va-
lorT de absorbanciae
Los resultados al trabajar con
las sales se muestran en la ta=-
bla 5.
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En la sal NiSO4. T H20 se
alcanzaron valores mas bajos
que los reportados, cosa que
debe suceder también en la sal
de Nicaro, Pues, como Se obsepr-
va. los iones 8042' presentes en
ambas influyen en la medicidn.
Estc impone la necesidad de una
adicion de iones S0 2"para tra-

4 L4
zar la curva de calibracion, la
cual se obtiene en el intervalo
de concentraciones desde 0,1 -
2+4 ug/mL.

peterminaciﬁn ge Mn {11) por
BshdJAde

Se oomprob5 la influencia de
altos contenidos de Ni (II) so=-
bre la absorbancia del Mn (II)},
al adicionar 6 000 ug/mL, de
Ni (II) y trazar la curva de ce-
libracidn para concentraciones
de Mn (II), de 2 a 10 ug/mL

En el {irabajo con las sales
se hizo una adicidn de Mn (II)
de 6 ug/mL, y se cbtuvieron va-
lores similares para la sal
N1012.6 H20 y valores inferiores
para las otras dos sales estu-
diadas. Eso se debe a la presen-
cia en dichas sales del ion
3042', el cual provoca un efecto
depresivo en la sefial. De ah{,
resulte indispensable la adicidn
de iones 3042' para el trazado
de la curva de calibraciodn.

Los rrsultados se muestran er
la tabla 5.
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CONCLUSIOHES

1., Se estudid la separaciJn de
Ni (II), Mn (II), ¢ . II),
Cu (II), Fe (III) y 2zn (II)
mediante crom&tograf{a de in-
tercambio ignico, utilizando
una resina anidnica fuertew
mente bésica.

Ze Se montaron procedimientos
extractofotoméiricos para la
determinacion de Co (1II),

Cu (II) y Fe (III) en mues-
tras de alto contenido de
Ni (II) con buenos resultados.

3. Se comprob6 que el alto cone-
tenido de Ni (II) no influye
en la determinacidn de zZn (II)
por Espectrofotometrfa de Ab-
sorcidn Af&mica, perc en la
determinacidn de Mn (II) sf
se manifiesta una ligers ine-
fluenciae.

4. 3e recomienda el intercambio
idnico como método de sepa~—
racion répido y eficaz para
eliminar la influencia del
i (II) en las muestras de
gales eztudiadas.
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INFORMACION A LLOS LECTORES

4.J. NUNEZ SELLES: Aiglamiento y Cogpentraci5n de Trazag Orgénicas Vo~
latiles en Cromatograffa Gaseosa Capilar (Monograffa). Editada por el

DICT del Centro Nacional de Investigasciones Cient{ficas en idioma es=

pafiol, Ciudad de La Habana, 1986.

El andlisis de trazas orgﬁnicas requiere de la realizacion de pasos
previqs con la mairiz, con el objetivo de enriquecer estos componentes
para su estudio cromatogréfico.

El material discute los procedimientos que existen en la actualidad
para cumplir este objetivo; extraccion con solventes, téonicas de des-
tilacidn, extracecion gaseosa (headspace), extraccion/ destilacion siw
multdnes (Likens-Nickerson) y diferentes métodos de concentracian, ta=-
les como la desorcidn 1fquida Yy térmica de adsorbentes aJlidos, conge~
lamiento y fusidn por zona.

La discusion ineluye el enalisis de ventajas y deaveﬂtajas de cada
mé to do descrito, técnica experimental, equlpos y eatudios de recobrado
en el rango de trazas, acompafiado de 30 figuras, 6 tablas y mas de 260
referenciasg actualizadas.

ota: Centro Kacional de Investigaciones Cient{ficas
Avenida 25 y 158, Cubanacdn, Flaya, Ciudad de La Habana
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RESUMENR

SINTESIS DEL BENCIL 3=Q=BENCIL~4,6-0
BENCILIDEN 8 ~De GALACTOPIRANOSIDO

G. Garc{a Fernéndez, V, Verez Bencomo,
M,T, Cemvos Valdés, C, S, Pérez.

Se estudis 1ls bencilacion por trans=-
ferencia de fases del bencil 4,6-0-
benciliden-B-D-ga1actopiran5sido ¥ =e
abtuve ¥y se caracterizd su derivade
3-0-bencilado como producto mayori.
tario. Se discute 1la selectividad ob-

. "
servada en la reaccion,

ABSTRACT

SYNTHRSIS OF BENCYL 3-0-BENCYL-
4,60 BENCILIDEN « f -D-GALACTOPIRANO-
SIDE

G. Garcia Fernéndez, V. Verez Bencomo,

M,T, Campes Valdés, ¢. S, Perez.

#e study PTC-benaylation of benzyl
4,6-0—benzylidena-;3-D-galactopirano—
side., The main produect of reaction
Pre<entado ({7-12 36}

Universidad de Oriente
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wag the J«~Debenzyl derivative which
it was characterized, A detailed
explanation of the observed select-

ivity ia discussed,

INTRODUCCION

La necesidad cada dfa cre-
ciente de oligosacéridos en bio~-
1og{a N bioqufmica exige de nue-
vas vias para la preparacign de
derivados parcialmente protegi-
dos de los monosacaridos. En
ese contexto la bencilacidn por
la técnica de transferencia de
fases (PTC) es util en la mono-
sustuticidn de un diol, sobre
todo 3i el mismo posee una con~
formacion r{gida que permita
explotar una pequefia diferencis
de reactividad.

En el presente trabajo es-
tudiamos la bencilacidn del ben-
cil 4,6-0-benciliden~ g-D-galac=
topiranésido como parte de lg

. .
bencilacion por transferencia
de fases de dioles. /ly2/

* Autor a quien debe ﬁirigirse 1la
correspondencia,



PARTE EXPERHMENTAL

fos metodws gederakes Yuelol
descritos en el trabajo prece-
dente de eata serie. /2/ El es-
nectro de r;m.nol ¢ fue reali-
zado en un eguipo JECL FX 90Q
en cloroformo deuterade utili-
rando TM3 como patrgn internoo

Bencil £ -D—galactopiranésido 2

- . ’
la tecnica empleada esta
t=sada en la descrita por Flo-
wors /3/ con algunas modifica-

cionedg,

En un equipo con dog compar=-
timientos separades (A y B) se
secan a alto vacfo 1,5 g de
gcetabromogalactosa ; vy 1,0 g
de sulfato de calcio anhidro en
Ay 0,65 g de dxido de mercurio
amarillo y 0,1 g de bromure de
mercurio en el B. Se destilan
20 mL de diclorometano seco en
el compartimiento A y se desco=-
nzctAa el enuipo del alto vacio
introduciendo luero arg5n geco
en el miamo. Se afaden 0,43 mL
de aleohol bencilico destilado
y el contenido del compartimienw
to B se vierte sobre el A. lLa
reaccidn es agitada magnética-
mente durante variasgs horas si-
guiendo su progreso con la avu-
da de 1a cromatografia en capa
delgnda (eter etflico-éter de
petrdlec 3:1).

Una vez concluida la reaccidn,
o' -
la suspension ge filtra, se la-
[ N
van los nolides con cloroformo ¥

las soluciones orgénicas unidas
se lavan con solucidn de ynduro
de potasio al 10 %, solucidn sa-
turada de bicarbonato y agua,
luego se seca y evaporae Al gi-
ope resuliante es desacetilado
directamente con metanol (5C mL)
y sodio (0,2 g). Después de 1 ho-
ra la solucion se neutraliza con
resina Amberlitas IR 120 H+, e
filtrae y se evapora obteniéndose
un sirope que al ger secado a
vaclo solidifica. Rendimiento
0,9 g (90 %). E1 producto es usa-~
do directamente en la reaccion
siguiente:

Bencil 4,6=0-benciliden- g ~=D-
galactopiranSsido 3
~d

Se agita psr espacio de 1 here
una suspensién de benzaldeh{do
recién destilado (3 mL) y cloru-
vo de cinc (1 g), Sobre la solu=~
cion formada se afiade 1 g del
compuesto.E ¥ la agitacjﬁn se
~ontinlae durante 12 horas. Se
vierte la mezcla reaccionante
sobre agua helada c¢on agitacign,
continuandose esta ultima haata
cue el producto solidifica. Se
filtra, se lava con agua tria, se
raspa con eter de petr5leo (P,
ebullicion< 80%) y se filtra de
nuevo, se seca al aire y se re=
cristaliza de etanol. Rendimien-
to 0,5 g (45 %)+ Pe2.201=2",[a)y
-37°(¢ 1,0 cloroformo)e.

Bencil 3=0O-bencileg,6-0-bencili-
den- B -D-galactopirandsido (4)

2 g del compuesto’z son disuele-
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tog en 20 mL de diclorometano,
A la solucidn se adicionan 1 mL
de cloruro de bencilo, 1 mL de
solucion de hidrdxido de sodio
al 50 % y 0,4 g de bromuro de
tetraetilamonio. Se agita vigo-
rosamente hasta que la CCD (clo-
roformo=acetona 10:1) muestra

la transformacidn del compuesto
de partida en otro de mayor mo-
vilidad cromatogréfica. Se vier=
te sobre agua y se cxtrae con
cloroformo. La capa clorofdrmica

OAc GAC

0
AcO

AcO g

}

08Bn

14~

RESULTADOS ¥ DISCUSIOR

La diferencia de reactividad
entre 2 grupos hidroxilos dife-
rentes de un dicl depende de nna
serie de ractores estericos y
electronicos de la mdleculs
reaccionante ) de las conaicio=
nes propias de la reaccigno 21
problems ea particularmente

Yol IIT No. 1 {987

se lava ¢on agua, se gecz ¥ 8o
evapora. El residuo se disuelve
en tolueno calients del cual
cristali.a el producto mayorita-
rio. Rendimiento 0,86 e Pofo
163-4°,[a J5 - 31 (e 1,0 cloro~
formo). Latos de r,m.n. -~ CO8 ;
128,9; 128443 128,1; 127,3;
126,4 (C-aromaticos) 101,8;
101,2 (C=1 y C=bencilidénico)
T79,3; 73,4 (C-4, C=-3)70,2(C~2)
66,8(C=-5}T1,6; 70,6 (CH -benci-
lico) 6943 (C-6)

OH o
0
-— HO
HO 08n
Z
o
0
0
e....._._...__
HO
HO orn
3

atractivo pura lu gquimica de los
sarbohidratos, pues de su solu-
cidn devende en alguncs casos la
cbtencion de derivados valiosos

:on un gole hiidroxileo libre.

La reactivided en 103 monosa-
g 4 .
caridos ciclicos depende fuerte-



.. . F + . .
mente de la conformacion de 1la permite aislar el derivade ben-

wolecula por 1o gque es muy im- cilidénice deseado que posee una
portante que el sistema tenge ag3iructura con 2 ciclos fusiona-
vna cierta rigidez conformacio- dos (cis decalina). Los 2 grupos
rale Uno de los faciores que més iidroxilos libres ocupan posi=
sseguran esa rigidez es ls yux- ciones aparentemente equivalen-
taposicidn de 2 ciclos que se tes pues ambas son ecuatoriales,
observa tanto en el ejemplo es- sin embargo, la benzoilacidon de
tudiado en el presente articulo 3 con diferentes agentes /5-8/
como en los estudiados por noso- conduce al derivado 3-O-benzoila-
tros anteriormente. /1,2/ do con alta regioselectividad.
El bencil 4,6-0-benciliden- 8 Esa fue la selectividad en-
Ihgalactopiran5sido'2,se obtiene contrada en la bencilscion por
fécilmente a partir de acetobro- transferencia de fases de 3 la
mogalactosa 1 por glicosidacién estructura del producto se de~
con alcohol bencflico en presen=- termind POT resonancia magnéti—
cia de oxido de mercurio ¥y bro- nuclear 13 C que permitid asig=
mure de mercurio. Con ayuda de nar la estructura del producto
las técnicas de alto vacfo se mayoritario de la reaccion como
logr6 incrementar los rendimien=- uno de los isomeros monobencila-
tos de la reaccidn con respecto dos de 2’ La posicion del grupo
a los reportados en la literatu- bencilo se determind por hidro-
ra. La desacetilacidn por el mé~ ligis del grupo benciliden. Al
todo de Zemplen y posterior no oxidarse el producto con per=-
reaccidn con benzaldehfdo en yodato ge concluy5 que el grupo
presencia de cloruro de cinc bencile estaba en la posicidn 3.

Ph
'
0

HO  on
/O O -
—_——
Bn0
Bn0
HD H{ \
0Bn 0B8n
L. - - 2 * o g I4 P
& explicacion & este fenome- ox:igano conducen, cuande la
no puede ser encontreda aplican- orjentacidy es adecuads, & 18
do las regles generales emincia- formacicn de 2 crbvitales molecu-
. *
das recientemente por Lox /9,10/ larves, unoe de los cuales eata
Las interaccicnes entre 2 or- - on ui nivel energético mas alto.
. - 4
titales p-libres de atomos de Bl gfecie es mayor mieniras mas

-
o
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cercanos se encuentran los or-

bitaleg. El oxigeno del hidroxi-
lo 3 experiementa una fuerte in=-

’ .
teraccion con los pares libres

Para el hidroxilo 2 existe
también un efecto g entre su par
de electrones libres y los del
oxfgeno de la posici5n 1. Este

efecto tiene, sin embargo, dos
desventajas con regpscto al que

analizamcs anteriormente.

l. Es un efecto trans,pues los
Stomos de ox{geno implicad g es-
tan en lados diferentes del pla-
no de la molécula. Experimental-
mente /9/ ge ha comprobado que

Vol. 111 No. 1 1987

77

_ # . N
del oxigeno 4 (erecto p) gque a
su vegz interacciona con el par
. 4
libre del oxigeno 6 (efecto «
3 3 -~
lo que refuerza la interaccion.

@
! 0 CIJ
0

Y

(3~C4

g

age tipo de {nteraccion ©s mas
iébil pues resulta muy sensible
£ pequefiog cambios conformacio=
rales de la molécula.

“o A diferencia del ox{geno 4
nque esta incluido en un ciclo

y por lo tanto tiene una posi-
cidn r{gida, el hidroxilo en la
posicién 1 es mas libre y s6lo
esta regtringide por el efectn
exonomérico, pudiendc adoptar
una conformacidn en la que 3us
pares electrdonicos libres no se
interaccionen tan fuertemente
con el par libre del ox{geno 2
(figura 4).

Al ser menos fuerte la in-
teraceion 1-2 el hidroxilo 3
resulta mas activado y es el
sitio de atagque preferente tan-
to en la acilacidn como en la
bencilacidn estudiada en este
erticulo.



cur. el metil 4,6=-0-bencili-
den-[E-thalactopiranésido la
senciiecidn por FTC conduce tam-
sidn al produete 3=0-bencilado
~referentemente./2/ En este ca=-
so la interaccidén 1-2 tiene sdlo
uie deaventaja con respecto s
ia ‘=4, ya que la primers no es
rfaidz. 3in embargo, esté sola
acsventela es suficlente & juz=
Jar por la regioselectividad

ahaeryada,
COHNCILUSIONES

v bencilscion ol ties oliw
rencia de fases del bepnciliden
L,6-O-bencilliden-‘3-D— galacto-
Qif&HSSido transcurre selecti-
vamente por la posici5n 2 Eg-
*a posiciJn se encuentra proba-
wlemente activada =or una ine
teraccion de tipop con los pa-
rega de elecirones libres del
ox{geno 4.

78
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CRYSTAL STRUCTURE OF 1,2 — DIPHENHYL
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Facultad de Qufhica, Universidad de Orienie y Feoultad de ufmina
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RESUMEN

ESTRUCTURA CRISTALINA DE.1,2-DIFENIL—
2= FENILAMINO )-ETANCNA

0, Au y V, Tofeenko

La eatructura cristalina del compues-
to del titulo ha sido determinada por
métodoa directos ¥ refinada con R=0
H=0,024 ¥ Ru)=°’022 para 851 refle-
xiones observadaa, El cristal es mo-
¢linico, grupo eapacial Co con a =
17,220(5), b=8,774(2)}, ¢=210,380(5)A,
p=96,44(2)°, Za4,

ABSTRACT

CRYSTAL STRUCTURE OF 1,2-DIPHENYL-2=
{ PHENYLAMINO )~ETHANONE

O, 4An, ¥, Tofeenks

The eryastal strusture of title com-
pound hea been determined by direct
mothoda snd refined to R=0,024 and
R(un0.022 for 851 observed reflec-
tions, The orystal is tricliinic,
apace group Co with a-13.220(5),
b=8,774(2), c=5,897(5) 4 ,8 =96,44(2)°
and Za=4,
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INTRODUCTION

In previous researcn /L/ we
started the sgtudy of the crys-
tal structures of diarilamino-
ethones that present biocactive
properties or may be used as
intermediates in the synthesis
of bicactive compounds. Fol~-
lowing is this research in
order to atuéy the crystal struc-
ture of 1,2-diphenyl-2~(phenyl-
amino )-ethanone, PhCOCHNHPh (1),
with formula:

(O )¢ -0
<:::>—éH - —(o)
EXPERIMENTAL

l,2~diphenyl-2~
ethanone, I

henylaming )=

This compound was prépared
by reaction of benzoin and ani-
line /2/. Light yellow crystals
of (I) suitable for X-ray work
obtained by slow evaporation
from ethanol, mp 98-990;
ir(KBr)s 3383 (v NH), 1979
( vco) cm_l; uv(ciclohexane):

250, 290 nm, Anal. czlcde for



Cogtiy> NO: C 83,59; H 5,96;
N 4,88; O 5,57. Found: C 83,69;
B 6,10; N 4,56; 0 5,65,

A=ray cryatallographic analysis

A light yellow crystal of (I)
having approximate dimensions of
0,05 x 0,12 x 0,40 wag analyzed,
Preliminary examination and data
collection were performed with
Mo Ke radiation on a CAD4 kappa
axis diffractometer equipped
w#ith graphite crystal, incident
seam monochromator,.

Cell consitants and orientetion
matrix for data collection were
obtained from least-squares
refinement, using the setting
angles of 16 reflections measured
oy diagonal =lit method of cen-
tering.

From systematic absences thu
apace group Jeteripined is Ce.
The datu were collected at tem—
perature of 20 Ia° uasing the
omaga scun loechnigues 4 wolal of
L 102 refleocuions aeee collectoad,
rrom which LOZ27 were uningue. A3
4 check on crystal aud 2lectronic
stability, several reflections
were measured 2very l,5 hours.

The intenaities of these standa~da

remained constaal within eipere
imental errors throughout data
collection, Loventz ind wolar—
ization covrections were applied
to the datin. Latensiilies ol
gquivalent refliectiony wore
avaraged, o aonzorption cor=

rection wa3z made.

A summary of the crystal data
is given in Table 1.

TABLE 1
CRYSTALLOGRAFHIC DATA

Molecular formula: 020H17N0
Formula weight: 291,40
? (000) = 624

=2
—

ladiation: Mo( A =0,71073
Jpace group: Ce

valculated density: 1,242 g/cm3
.ell dimensions: a = 17,220(5)

A
8,774(2) &

b =

¢ = 10,380(5) i
B = 96,44(2)°

Vv = 1558,3 A°

solscules/unit cell: 4

Tne structure was solved by
direct methods. Using 143 re-
7lections(minimum E 1,40) and
2413 relationships a total of
16 phase sets were produced.
don=-hydrogen atoms were located
from an Z-map prepared from the
shagse set with probability sta~

.iistics:absolute figure of

merit=1,40, residual=40,85 and
w8l zero=2,57. Non-hydrogen
atoms were refined anisotropiczl-
ly. Mydrogen atoms were located
in succeading difference Fourier
aincehesia and their positions
and isotropic thermal parameters

were refined.

The structure was refined in
“Nll=-matrix leas.—-gzquares whersa
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ine function miningzed was
S w(iFol - |Fc|)2 and weliznt w
is defined as 4F2/s‘ (Fd)o

Scattering factors were tuken
from Cromer and Waber /3/. A=
nonalous dispersion effecta wepe
included in Fc¢ /4/; the values
of Af' and Af'' were those of
Cromer /5/. Only 851 reflections
naving intensities greater than
5 times their standar deviation
were used in refinements. The
‘inal cycle of refinement in-
cluded 267 variable parameters
and converged (largest parameter
3hift was 0,66 times is esd)
with unweighted and weighted
uskeement factors of:

TABLE 2

R= S(IR ) - 1#0)/ =P |= 0,024

%=SQRT (Tw(| 7 | -|F, [)2/ S wF?) -
= 0,022

The standard deviation of an

observation 3f unit weight was
0465+ The highest peak in the
final difference Fourier had a
height of 0,21 eA™> with an

estimated error based onAF /6/

of 0,02,

All calculations were perfor-

@med on a CM~4 computer using
znref-Nenius SDP-PLUS.

The details of struciure
solution and ;efinement are
summarized in tahle 2.

SURUCTURE SOLUTION AND REPINENENT

solution:

Hydrogen atoms:

Jinimizacidn function:
Anomalous dispersion:
Heflecticns included:
Parameters refined:
iinwelghted agreement factor:
Welghted agreement factor:
Ead of obs, of unit weight:

Convergence, largeat shift:

High peak in final diff., map:

Computer hardware:

Computer software:

Vol. 11t No. | 1087

Direct metinocds

Located and refined isotropically
4F°/6° (F?) |
All non-hydrogen atoms

851 with F°> 3a{F%)

267

0,024

0,022

0,65

0,06

0,20(6) ea™

CM-4

Enraf-Nonius SDP-PLUS

81



RESULTS AND DISCUSIOH

Details of the X-ray crystale
lographic analysis and unit cell
are given in the experimenial
seciion and Tables 1 and 2.

o(1?)

e(19)

C Fig, 1

The crystals of (1) are mon-
oclinic with space group Ce.
The unit cell conteins four
molecules with the longest mol-
ecular axis approximated parsl-
lel to the x axis.

The srumalic rings are planar.
leviations of atoms from least-
squares planes are given in
Table 6. Dihecral angle between
phenyl ringe 2 snd 3 linked to
¥ and C(13) atoms is 13,4°;
dihedral angles between phenyl
group 1 linked to C(8) atom and
vhenyl groups 3 and 2 ere 76,2O
and 87,20. Fhenyl group 1 is
wlso perpendicular to the least-

atomic parameters are listed in
Table 3. Bond distances and
angles are shown in Tables §
and 5. Figure 1 shows the mol-
ecule and the numbering scheme
adopted.

Dibujo ORTEF de la estructursa,

sgquares plane defined by the
carbonyl group and N atom {(di-
nedral angle of 91,7°). The
carbonyl group is coplanar with
phenyl ring 3 as can be seen
from devietions of C(1l) and O
atoms from leastgquares planeg
{Table 6) and torsion engle
values (Table 7). This is due
to the conjugation of the T~
clectrons of the carbonyl group
with the aromatic cloud of
vhenyl ring 2.

N stom hes a distorted planar
bonding configuration (Tables

6 and 7). The angles around N
atom are slightly different
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-0
N
c{1)
c(2)
C(3)
c{4)
¢(5)
C(6)
c(T
c(8)
c(9)
c(10)
c(11)
c(12)
c(13)
C(14)
C(15)
C(16)
o1
c(18)
C(19)
c(20)
B(N}
H(2)
H{3)
H(4)
H(5)
H{G)
H(8) .

H(9) .

H(10)

H(11) -

H{1l2)

H{15) -
H(16)
H{17) .

H{18)

H(19)
H(20) -

Vol III No. {1 1387

X

0,682
0,7874(2)
0,7054(2)
0,6750(2)
0,6729(2)
0,7008(2)
0,7312(2)
0,7339(2)
0,8504(2)
0,7098(2)
0,8414(2)
0,9061(2)
0,9806(2)
0,9895(2)
0,6549(2)
0,5704(2)
0,5371(2)
0,9261(2)
0,4578(2)
0,5232(2)
0,4114(2)
0,4443(2)
0,800(2)
0,653(1)
0,646(2)
0,699(2)
0,259(2)
0,764(1)
0,691(2)
0,794(2)
0,892(2)
1,030(2)
1,046(2)
0,570(2)
0,931(2)
0,432(2)
0,549(2)
0,355(2)
0,412(2)

TABLE 3
ATOIMIC CO-ORDINATES, WITH STANDARD DEVIATIONS IN PARSNTHESES

Y
~0,1645(3)
-0,0383(3)

0,1825(3)
0,3105(4)
0,4502(4)
0,4613{4)
0,3344(4)
0,1957(4)
0,0340(4)
0,0305(4)
0,1495(4)
0,2140(3)
0,1625(5)
0,0469(5)
-0,0807(4)
-0,0826(4)
0,0097(5)
-0,0171(5)
0,0043(5)
-0,1839(4)
~0,0964(5)
~0,1900(5)
~0,105(3)
0,296(3)
0,544 (4)
0,566(4)
-0,163(4)
0,103(3)
0,042(3)
0,192(3)
0,314(4)
0,212(4)
0,009(5)
0,079(4)
~0,100(4)
0,073(4)
-0,249(4)
-0,095(5)
-0,262(4)

83

zZ
0,527
0,7005(3}
0,6138(3)
0,6678(3)
0,6048(4)
0,4875(4)
0,4309(4)
0,4948(3)
0,7720(3)
0,6847(3)
0,8591(4)
0,9324(4)
0,9167(4)
0,8303(4)
0,6060(3)
0,6200(4)
0,7079(4)
0,7583(4)
0,7167(4)
0,5441(4)
0,6393(4)
0,5544(4)
0,627(3)
0,745(3)
0,651(3)
0,438(4)
0,339(3)
0,463(3)
0,772(3)
0,867(3)
0,990(3)
0,970(4)
0,817(4)
0,762(3)
0,695(3)
0,778(3)
0,481(3)
0,656(4)

0,500(3)



from 120° (Table 5). This indi=-
cates that the bonding around N
can be described as slightly
distorted ap2 hybridizavion.

The c¢erbon-carbon and carbon-
hydrogen distances in phenyl
rings have mean values of 1,228
and 1,02 A, a little bit smal-
ler than those reported for
aromatic compounas (1,395 and
1,084 A Carbon—carbon.single
bonds {(mean value 1,510.A ) are
shortened due to the presence
of the aromatic rings or carbon
vyl group. The carbonyl group has

the expecieda carbon-oxygen ,
double bond distance (1,226 4 }
whereas nitrogen-hydrogen bond
distance has a value of 1,01(3)
A, smaller than that reported
for nitrogen-hydrogen single
bond. All other distances and
angles (Tables 4 and 5) are
within the range reporied for
this type of compound,

No aszigment of hidrogen
bond 18 made in this molecule
as the distances 0...H found
were greater than the distance
criterion given by Hamilton /7/.

TABLE 4

BOXD DISTANCES (A), WITH STANDARL DEVIATIONS IN PARENTHESES

0-C(13) 1,226(4) €{2)-K(9) 0,91(3)

N=C(T) 1,397(4) €(10)-c{11) 1,387(6)
N-C(8) 1,458(4) C(10)-H(9) 1,98(3)

N-H(N) 1,01(3) C(10)~H(10) 1,10(4)

c(1)-Cc(2) 1,383(5) C(11)=C(12) 1,374(6)
C(1)-C(6) 1,385(5) €(11)-H(11) 1,06(4)

c(1)-C(8) 1,521(4) e(12)-c(16) 1,372(5)
c(1)-H(2) 1,98(3) ¢(12)-H(12) 1,05(4)

C(2)~C(3) 1,388(5) C(13)-C(14) 1,480(5)
C{2)-H(2) 0,93(3) €(14)-c(15) 1,391(5)
C(3)-C(4) 1,362(6) C(14)~c(18) 1,388(5)
C(3)-H(23) 1,08(3) c(15)-c(17) 1,381(5)
C(4)-c(5) 1,389(5) €(15)-H(15) 0,96(3)

C(4)-H(4) 1,05(4) €{16)-G(16) 0,99(3)

C(5)=C{(6) 1,384(5) C(17)-C{(19) 1,385(6)
C(5)=H(5) 1,11(4) C(17)-H(17) 1,01(3)

C(6)-H(6) 1,05(3) c(18)-C{20) 1,376(5)
c{7)=Cc(9) 1,379(5) c(18)-H(18) 1,01(3)

€(7)=C(16) 1,400(5) e(19)-C{20) 1372(6)

C(8)-C{13) 1,530(4) €(19)-H(19) 1,01(4)

C(8)-H(8) 1,00(3) C(20)-H(20) 0,98(3)

C(9)-C(10) 1,397(5)
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TABLE ©

BOND ANGLES (©} OF THE NON=-HYDROGEN ATOMS, WITH STANDARL
DEVIATIONS IN PARENTHESES

C(7)-N-C{8)
C(2)~C{1)=C(6)
C(2}-C(1}=-C{8)
C(6)-C{1)=C(8)
C(1)=C(2}=C(3)
C(2)=C(3)-C(4)
C(3)-C(4)-C(5)
C(4)-C(5)=C(6)
C{1}=C({6)=C(5)
R-C(7)=C(9)
KN-C(7)}-C(16)

€(9)-C(7)=C{(16)

R-Cc(8)~C(1)
N-C(8)-C(13)

C(1)=C(8)=-C(13)
C(7)=C{9)-A(10)

121,3(3)
118,8(3)
121,1(3)
120,1(3)
121,2{(3)
119,4(3)
120,6(3)
119,7(4)
120,3(3)
123,0(3)
118,5(3)
118,5(3)
114,4(3)
107,4(3)
107,8(3)
120,8(3)

€(9)-C(10)-C(11)119,7(4)

Plane (a)

c(1) o,001
t(2) o0,003
c(3) -0,003
c(4) -0,001
c(5) 0,005
c(6) -0,005

Dihedral angles
(a)}
(b}
(a)
(c)

Vol 111 Ne. | 1987

TABLE 6
DISTANCES (A) POR ATOMS FROM LEAST-SQUARES PLANES THROUGH;
(a) PHENYL RING 1, (b) PHENYL RING 2, {¢}PHENYL RING 3,

(d)N AND ITS NEIGHBOURS

Plane (b)

c(T) 0,001
c(9) 0,001
¢c(10} ~0,004
¢(11)} 0,004
€(12) =-0,002
c(16) 0,000

and (b}
end (c)
and (c)
and (d4)

C{10)=C(11)=C(12)
C(11)~C{12)=C(16)
0-C({13)-C(8)
0-C(13)-C{(14)
C(8)-0(13)-C(14)
C{13)~C(14)=C(15)
C{13)=C(14;-C(18)
£(15)~C(14)=-C(18)
c(14)-C(15)-Cc(1T)
C(T)=C(16)=C(12)
C(15)~C{17)=C{19)
C({14)-C(1B)-C{20)
C(17)-C(19)-C(20)
€(18)-C(20)-c(19)

Plane {c}

c(14) 0,010
¢(15) -0,010
(17} 0,004
c(18) =0,002
c(19) 0,004
€(20) -0,005
c(13) 0,006
0 0,008

betwsen planes:
= 87,2°
= 13 ,40

76,2°

18,9

£5

o

119,3(4)
121,2(4)
118,8(3)
120,4(3)
120,7(3)
122,7(3)
118,1(3)
119,2(3)
120,4(3)
120,4{4)
119,6(4)
120,0(4)
120,1(3)
120,6(4)

Plane (4)

c{13)-0,145
c(s8) 0,123
N -(},065
NH 0,170
¢{7) 0,009



TABLE 7
SELECTED TORSION* ANGLES
0-C(13)-C(14)=C(15)
0-C(113)-C(14)-C{18)
C{8)=C(13)=C{14)-C(15)
C(8)=C(13}-C(14)-C(18)
H(N)«N=C(7)-C(9)
H(N)-N-C(7)=C(16)

°)
179,8
1,5
«2,9
178,7
167,5

-15,0

*Torsion angle of the bonded group A-X-Y~B is angle in

the Newman projection between the planes AXY and XYB,
It 1s positive 0%to + 180° 1f clockwise from AX to YB
viewed from AX and negative 0° o -180° if counterclock~

wise.
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..I.
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ULL PROCESO HIDROMETALURGICO CARON
F.ﬁlﬁ:rtu:, o Hlpuar, A. Endr@u:x

Facultad de Qui mlca, Universidad de Aa Nabzna

RESUMER

METODO POTEHCTOLETRICO RAPIDO Piana
EL CONTROL ANALITICO DE LOS CONTEw

NIDOS DE NH3 Y 002 EN LOS LICOHES
AMONTACALES DET, PROCESD HIDROMETA-

LSURGICO TARTH

Te EVALUAZION ANALITICA

f. Albertis, J, Alp{zar ¥ A. Rodr{-

Aue s

Lnoel presente trabajo se desarrolla
un nuave procedimiento anall:ico
nura la deterrinacion de NH3 ¥ co?
3oluciones de carbonato amornia-
‘.les concentradas y se pfopone su
ulilizaeidn para el contrel de loe
cartenidos de estos componentes an
Inz licores industriates de las
~tantas rrocesadoras de Nigusl por
a1 Metodo Caren, en sustitucicn de
05 Wétodes utilizados actualmente

¢n- eatasg industrias,

£1 método ha sido sometido a dife-~
rentes evaluasiones en soluciones
vreparadas y liccres industriales
ie la planta de Niquel de “icaro,
sbteniéndose regultades sotigfacto-
rios. Fl matado es rﬁpido, sencilloe
¥ totalmarnte automutizable.

re~eatade {17 12 A&

Universidad de Orienta
Hevizty Cobina de Quimica, Vol 11T No. t 1987

RBSTRACT

BRANMID POFLi- T0LT "1 LETHOD FOR
ANALYTTICAL CONTROYL OF AMMONIA AND
CARBON DIOX1o8 CONCENURATIONS IN
ANNMIORLACAL LIQUORS OF CARON HIDROYMET AT~
'URGIVAL PROCESS

I - &NALYTTCAL EVALUATLOR

¢

v, Albortﬁs, Je A]p{zur, A, Rodrfguez

el nrofeidgre Upr the detoermination
of ammonia and carbon dioxide in
concentrated aarbonated ammonia
gelutions was developed and {ts use
is proposed for the anwlytical con=-
trol of these compounds in industria.
iigquors of Nickel Llixiviation in
“iren process, subtituting the

suandard methods now In use,

The method has ntrey tioited in syn-
thetie solutions and industrial
tiguors of Hicare Nickel fabrice
uroducing satisfactory results, Being
fast and simple, it can eagily be

tatemated,
INTROOUCCION

itelwl b ws $ha Ve DILpO L san-
cia para unu industria, poger
iisponer, cen meyor rapidez posie
sle, d= la informacion sebre los
contenidos de los comporentes



fundamentales de las materias
primas, productos intermedios,
2inales y productos residuales,
pars poder lograr una respuesta
égil a los eventusles problemas
dentro del proceso tecnolégico.

En las plantaes procesadoras
de n{quel por el mé to 4o Caron,
el mineral reducido se somete a
un proceso de lixiviaci&n, donde
se utilizan soluciones de altas
concentraciones de amonfaco ¥
dioxido de carbono. Del conirol
adecuado de los contenidos de
NH3 ¥y 002 en los "licoree“ de=
pende el funcionamiento optimo
de esate proceso, garantizando una
mayor recuperacion de niquel y
cobalto en el producto finai. Es
de interés, por tanto, estable-
cer métodos de determinacidn de
estos contenidos que sean, a la
vez, répidos y confiables.

Actualmente, en estas indus-
trias, las determinaciones de
NH3 y de 002 en los licores se
reglizan independientemente, con
metodos analfticos tradicionales.
/x/

Para el control de NH3 en 1i-
cores que contienen nfquel se
utilizae el conocido Método Kjeld-
hal, donde la muestira se afiade
a una solueidn concentrada de
NaOH (200 g/L) y el amonfaco 1i-
berado se destila utilizéndqse
como colector una soluciah de
H,BO, concentrada (40 S/E)n Pos-
teriormente, esta solucion co=
 lectora se valora con golusion

88

patrén de HCL (0,5 mol/L). Esta
determinacion consume alge mes
de uns hora en su realizaciSn.

La determinacion de 002 se
realiza sdicionando la muestra
a una solucion de BeCl, (100 g/L)
formandose BaC0 s6lido. El re=
cipiente con el solido y la so-
lucidon se calienta a ebullicicn
para eliminar el NH30 Pogterior-
mente, el precipitade se filtra.
El1 papel que contiene el preci=~
pitado de BaCO3 Se pasa & un re-
cipiente con agua, donde se dis-
perse el sé1lido y 9e macera el
papel y el carbonato en suspen-
sion luego se valora con solu=
cién patrdn de HCL (0,3 mol/L).
Este procedimiento consume mas
de una hora en su realizacidno.

Estos métodos, aunque general~
mente reportan buenos resultados,
requieren de una manipulacién
complicada y consumen energ{a,
reactivos quImicos Y tiempo del
personal calificado en proporcio-
nes congiderables. Ademés, el
excesivo tiempo que utiliza cada
analisis, provoca que la respues-
ta sea lenta, respecto a las exi-
gencias de la dinamica del pro-
cego indusiriel.

En trabajos anteriores /2,3/
hemos propuesto un método rapido
y 8imple para la determinaci5n
simulténea de NH, ¥ €O, en solu-
ciones de carbonato amoniacales,
mediante valoTracifn potenciomg-
trica por neutralizacion ¥ loca~
lizacion de los puntog finales a

Revista Cubana de Quimica
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partir de Punciones Lineales de
Gran (figura 1),

{a-)
pH

10, Yol VL2 F@ (b
L ] - » .
8 .
.
6 T
I" Ta. 'Y
o
2 -
13‘1‘.
; / vmu)uca
o L, ' / 0,1 me)/L
10 12 14 18 18 20
Para la localizacidn del se= Tigs 1= Determinacidn simultanea de
gundo punto final se utilize la N, ¥ CO, en soluciones car-
Funcion Clasice de Gran pars ex- bonato amoniacales, {n~) Cure
ceso de aszido fusrte (Fi):s va de vsloracion potenciome..
- . *
Fi = (Vo + V).lOwPH= CA(Y = Ve2) trica de solucion carbonato

amoniascal con acido patrdn,
donde: Vo - volumen inicial de

solucicn valorada (mL)
CA = concentracion de aci-
do patrdn velorante (mol/L)}
V ¥ pH - valores de volu-
men y pH para cads punto
experimental,
mientras que pars el primero se
dedujo le funcion especffica Ta*

(b=) Funciones lineales Ta*
¥ Pi para las localizaciones
del 12 N 22 punto final, res-
pectivamente,

Ta* = K1/(207P £ (kw/Kb) [(Vo #V)/CAC10™2PH_ ky) ¢ Veo((10~2PH
/%1) =(km/Kb))]- v.107PH o g1 (v-ve1) (2)
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dondet Kw = l,l9o10“14,
Kl = 5,05.1070 y
Kb = 2,144107°

son los valores de las constan-
teg de los equilibrios involu=
crados /2/, para los valores de
fuerza icnica en gue se efectua
la valoracion.

Estas funciones se anulan
para V = Ve2 y V = Vel, respec-
tivamente, obteniéndose los
contenidos totales de NH3 y.CO2
a partir de las expresiones:

Ve2.CA/Vo (3)
(Ve2=Vel)CA/Vo {4)

(9]
3
I

&

[
[}
[}

donde: CN = Concentracign to tal
de amonfaco (mol/L)
CC - Concentracion total
de CO, (mol/L)

Para el calculo de las funcio-
neg linesles a partir de los
datos de la valoracidn ¥ la
evaluacion de sus interceptos
en V, mediante regresign lineel,
se utiliza el Método Programado
CARBAMO-GRAN. /3/

En la industria, las solucio-~
nes de lixiviacion carbonato
smoniacales contienen, ademﬁs,
cantidades variables de Ni(II),
Co(II) y Co(III), en dependen-
cia de la étapa del procesc de
donde procedan. Por lo tanto,
para la aplicacign directa del
método en licoreb industriales,
es necesario evaluar el efecto
de la predencis de estos lones,
en las soluciones valoradas,
sobre los resultados de las de-
terminaciones de NH3 N 002.

El objetivo del pregente tra-
pajo consiste en desarrollar
una nueve tecnica analftica pa=-
ra la determinacidn potenciomé-
trica simultdnes de NH; y CO,
en licores carbonato amonlaca=
les industriales y estudiar la
vosible interferencia de la
presencia de Ni y Co secbre di=-
ches determinaciones.

PARTE EXPERIMENTAL

Todas las soluciones fueron
preparadas con reactivos de
grado analitico y agua desioni-
vada. La preparacic?n, conserva-
cidn y chequeo de las solucio=-
ne3 carbonato amoniacales con-
centradas (sintétices e indus-
trimles) se llevaron a efecto
segin se describe en los traba-
jos precedentes. /2,3/

Inicialmente, se realizd un
estudio pars establecer las
condiciones experimentales mas
adecuadas de realizacidn de las
valoraciones, tanto manual como
automdticamente. En el mismo se
examinaron los asiguientes as=-

pectos;

1. Concentracidn de la solucion
valorante

2, Concentracidn de la solucion
valorada

3. Magnitud del incremento re=
gular de volumen de valorante

4, Intervalo de pH donde pe rea=
lizaran las mediclones

La solucidn talorada debe ser
diluida para minimizar las pér-
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didas de amonfaco ¥ disminuir el
gasto de HClL velorante. Se fija.
por tanto, la concentracion de
HC1l en 0,1 mol/L. De esta forma,
se realizaran diluciones dife-
rentes para cade licor particu-
lar, considerando las concentra-~
ciones t{picas de los distintos
licorea, tal que la solucion fi-
nal valorada consuma aproximada-
mente de 15 a 20 mL de HC1l pa-
trén hasta el segundo punto fi=-
nal (Ve2 ) °

Para mayor flexibilidad en el
trabajo, con soluciones de dife-
rentes concentraciones, se rea=
liza una dilucion inicial de le
solucidn carbonato amoniacal
concentrada /3/. Posteriormente,
se toman alfcuotas de 20 0 25 mL
del licor diluido y se pasan a
la celda de valoracidn.

En cuanto al fercer aspecto,
podemos decir que conocida la
relacidon molar promedio NH /002
en los licores, una solucion di-
luida segﬁn el procedimiento an-
terior consumirsa para la neutra-
lizacidn de la segunds etapsa
(Ve2-Vel), entre 3 y 4 mL de
gcido patrSn. En este intervalo
de volimenes han de tomarse su-
ficientes lecturas para yque la
funcion correspondiente a esta
zona, Ta*, pueds evaluarse en 5
puntos o mas. Por otra parte,
mientras menor seea la magnitud
del incremento de volumen, mayor
numers de puntos tendran que re-
giatrarge y por tanto, se hara
mas lenta la valoracidn.

Val. TII Ne. i 1987
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Por estas ragones, se fijJ lg
realizacidn de lecturas, V - pH,
pare incrementos de 0,5 muL. En
cuanto al ultimo aspecto, para
la evaluacion de las funciones
deben tnmarse valores a partir
de pH 7,3 /2/, hasta 2,5. A va-
lores inferiores de pH la funeidn
i experimenta desviaciones.

/4,5/

Las valoraciones se realiza-
ron en una celda abierta bajo
agitacion constante. Las adicio-
nes de valurante se efectuaron
semiautomaticamente con una val-
vula dosificadora MLW(DG=1) y
lag lecturas de pH con un elec-
trodo combinado (vidrin-Ag/AgCl),
conectado a uh pH metro LABOR
V-88 (escala +/- O,1 pH),

Los resultados de las deter-
minaciones fueron procesados
vor la versidn CGM-12 del Méto~
10 CARBAMO-GRAN /3/, escrito en
rORTRAN IV para méquinas CID
300/10.

Para el estudio de la inter=
Y » - ] '
ferencia de Ni y Co. la edicion
de estos iones se realizo duran

te el procedimiento de dilucion
inicial de la solucidn concen=
trada, de forma que sus conte=~
nidos en las secluciones dilui-
das correspondieran con los que
tendr{an, después de efectuade
la dilucion de las soluciones
industriales.



RESULTRDOS Y DISCUSION

Comparacidon contra métodos cla-
sicos pare soluciones gintéti-
cas (en ausencia de Ni y Co)

Fueron comparados los resul-
tados de la determinmcidn Po=
tenciométrica simultdnea (MPS),
para NH3 ¥y 002, c¢on los oEte-
nidos por medio de los meto-
dog utilizados actuaslmente en
la industria (Normas Sectoria=-
les de la Minerfa, NSM /1/,
para soluciones sinteticas ti-
po. Los resultades se presgen=
tan en las tablas 1 y 2.

En todos los casosg, el ang-
lisis estadfstico de los resul-
tados /6/ muestra que no exis-
ten diferencias significativas
entre las medias determinadas
por los métodos coirparados,
con un nivel de significacign
de 0,05.

Ystudio de la posible interfe-~

rencia de Niquel y Cobalto

Es un criteric generalizade,
el que estcs iones metalicos se
encuentran presentes en les =o-
lucicones concentradss en forma
de complejos amoniacales del
Lipo Ni(NH3)n2*, CO(NH3)m2f ¥
Go(NH3)m3% , donde i = 5~6 y
m =6 /7T - 10/, incluso se ha
planteado ls presencia de com-
»lejos carbonato-amoniacales
de nfquel dei tipo Ni(NH3)4CO3
/114 También se conoce que el
nimero de moléculas de NH3 que
coordina con el jon central

depende de la concentracicn de
92

NHB’ el pH de la solucidn ¥ la
estabilidad de los complejos.

Se ha demostrade que en solu-
ciones con altas concentraciones
de electrolitos, las especles
hexamin-cobalto (II) y (III) son
estables aun a pH acido. /9,10/

Resulta evidente que lea pre=
sencia de los equilibrios de
formacion de estos complejos
podrian ocasionar deformsciones
en las curvas de valoracidn po-
tenciométricas por peutraliza-
cign, sobre todo, en el inter-
valo de pH correspondiente & la
zona alcalina,

En nuestro caso, para la lo-
calizacidn de los puntos finales,
se evaluan funciones lineales
pertenecientes e la zone acida
de veloracidon (Funcidn Ta* pare
73 >pH 24,2 y Funcidn Pi para
4,0>pH22,5), por lo que la
concurrencia de los equilibrics
interferentes antariores, de
existir, debe ser nfnima. El es-
tudic se centrS, en verificar =i
la presencia de estos iones, en
lag concentraciones maximes que
se encueantiran en los licores in-
dusgtriales, provocen o no inter-
ferencias en el metodo desarro-
liadoo

Para efectuar este estudio se
prepar5 une. solucién de carbone-
to amoniascal con connentraciones
de HH3 N 002, aimilares a las de
log licores producto, L=40 y se
ntilizo un disefio factoriel 22
/12/, reslizardo en cada casc,
seis determinacivnes parelelas.
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Los factores estudiados fueron:

Nivel Nax.(£)
10,0

0,2

X, - Conc. de Ni(II)(g/L)

X2 - Conc. de Co(II)

En la figura 2 se observan
ias curvas de valoracion tfpicas
para los diferentes niveles es-
tudiados. Como se esperaha, la
presencia de altas concerntiracio=

wivel ¥in.{-)
0,0
0,0

nes de Ni(II) provoca unae ligeva
.
deformacion de la curva en la
zong alcaline, sin embargo, en
L = .
la zone acida las curvas se pre=
sentan totalmente superpuestas,

1 T

al L

+

L& e RO T (a4 |

oandl sl

by . a -
Fig. 2 ~ Curvas de valoracion potenciometrica de sojucionesn

L4 -
carbonato amoniacalea con acide patron,

o En ausencia de Hi y Co

de Cn

En la tabla 3 se muestran los
resultados del esatudio reslizado.
Al efectuar la prueba de signi-
ficacidn de los coeficientes,

Al' A2 ¥y A12, ésta resultd nega=-
tive, de donde se concluye que
no existe interferencia del
Ni(II), del Co(II) ni de su pre-
Vol. 11 No. 1 1887

93

En presencia de 0,2 g/L de Co
En presencis de 10,0 g/L de Ni
En presencia de 10,0 g/L de Ni y 0,2 g/L

sencia conjunta smobre la detar-
minacidn de NH3 Yy 002 por el mé-
todo propuesto, en los intervalos
de conceniraciones estudiados,
que son los correspondientes a
los licores indusiriales mds con-
centrados en nfquel y en cobalto.



Estudios en licores incustrige-

les envejecidos

Se realizd un estudio compa=-
rativo entre los métodos anali-
ticos convencionales para NH3
y €0, (NSM) y el método propues-
to {(MPS), para el caso de lico-
res envejecidos, proporcionados
por la plania de Nicaro. Se ira-
bajaron licores t{picos, correse
pondientes a las diferentes
etapas del proceso tecnol5gico.

En la tabla 4 se presentan
log resultados obtenidos. En
todos los casos, las diferen-
cias de las medias entire los
métodos comparados son no sige
nificativas, para un criterio de
significacidn de 0,05,

Egtudics en licores industriales
frescos

Los resultados de un estudio
similar efectuado con licores
frescos, en el laboratoric cen-
tral de la planta "“Comendante
René Ramos Latour", de Nicaro,
se presgentaen en la tabla 5. En
eate caso, sclo se pudieron rea-
lizar comparaciones de medias
para dos licores: L-l0 y TR. Pa-
ra los restantes licores eatu-
diados no se hiciercon réplicas
por los métodos convencionsles
(NSM), por lo que se realizo la
prueba de significaci6n del
error sistematico /13/ para
muegtras diferentes, utilizando

come valor de comparaci&n los
resultados obtenidos por la

NSM. Al digual que en las comps-
raciones anteriores, estas prue-
bas resultaron no significativas,
para un nivel de significacién
de 0,05,

Iwos resultados de las com=-
paraciones efectuadas (tablas
1,2,4 ¥ 5) demuestran que el
método Potenciométrico Simule
taneo propuesto (MPS), produce
iguales resultados que los
métodos convencionaleg utiliza-
dos como normas en la indusiria
(NSM) &

. » . ,
Vente jas practicas y economlce:

del metodo propuesto

Tal y como 8e realiza en eg-
{08 momentos, cada valoracion
(MPS), no consume mas de 10 mi-
rutos, mieniras que el tiempo
de ejecucién computado y la ime
presi5n de los resultadns son
inferiores a 30 segundos. El pa=-
30 de transferencia de los datos
de valoracion a la computadora
consume aproximadamente 2 - 3
minutos. Comparado con el tiem=-
vo que consumen lag técnicas ac-
tuales (NSM}, la rapidez de la
respuesta del laboratoric a la
industria se veria aumentada en
4 veces.

Con el MPS se eliminan todos
los pasos de manipulacign enco-
rrosas destilaciSn, filtracidn

(o) Estos licores industriales fuercn almacenados y conservados, aggﬁn ge describe
en /2/, para su posterior identidad., Las determinaciones por los métodos compara~

dos se realizaron simultaneamente,
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TABLA 1

conp

ARACION DE RESULTADOS CONTRA METODOS CLASICOS PARA ANONTACQ

MUESTRAS SINTETICAS

Id
Huestrg nsg NGM Compsracion.
[4 56,8 (g/1) 56,7 (&/1) Foxp™ 3454 2 Foiyym 2,95
M-1 a® 0,106 0,375
n 12 9 texp = 0,90t 4= 2,29
[} 77,5 (g/1) 77,7 (&/1) Fexp “« 5: 149 < Forae™ 890
M~-2 a2 0,699 0,136
n to 5 boxp = 02740 <ty 2,16
MPS -~ Matodo Potenciomdtrico Simultdneo Hival dn
NSM - Normm Sectorlal de les Minerfa stgnlfincacidn (A} ~ 0,05
TABLA 2
COMPAKACION DR RESULTADOS CONTRA METODOS CLASICOS PARA DIOXINO DR OARHONO
MUESTRAS SINTETICAS
Wuestra MES NSM Comparacidn
T 33,5 (g/1) 33,7 (g/1) Raxp™@r 55 < F Ly, 0,70
M1 a2 0,769 0,301
n iz 1 =0, g
4 boxp™0038 £ toriyn2sT5
[ 0 =31, 66 =
40,9 (&/1) 40,8 {g/1) Foxp 3166 > By =640
o2 a® 0,527 0,015
1 = =
m 0 5 tP.xp 0,25 £ tcrit 2,29
MPS - Método Fotenclométrico Bimulténeo tiivel de Significnecion
HSM ~ Horma Sectorial de 1ls Minerfa (*.) = 0,05
Vol. IIT No. 1 1987 95
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¥ calentamiento, que requieren
las tecnicas anteriores, as{ co-
o sus errores asocladog. Ademés,
se disminuyen considerablemente
los gastos en reactivos ¥ ener-
gfa eléctrica Y esto permitirs
disminuir el personel dedicsdo

& estas determinsciones.

Finalmente, el Método Progra=-
mado CARBAMO-GRAN proporciona,
ademés, los eatimados de los
contenidos de las especies Mmeyo~
ritarias no metdlicas (NH. no
disociado, NH,/, 0032‘, 5C0,”)
presenies en los licores concenw
trados. /14/

CONCLUSIONES

Se desarrollc un nuevo meto-
do analitico para la determina-
cidn gimultdnea de amonfaco ¥
dicxido de carbono, mediante va-
loracion potenciométrica por
neutralizacign, en los licores
carbonaic amoniacaley del pro-
ceso hidrometalﬁrgico "CARON" de
extraceidn de niquel.

En el método no interrieren
ni el nfquel, ni el cobalto, en
las concentraciones maximas in~
dustriales,

Los resultados proporcionados
por el MPS no se diferencian
significativamente de los obte-
nidos por los métodos actualmen-
te en uso en la industria, pre-
sentando come ventajas, sobre
astos Eltimos, 3u mayor rapideg
y simplicidad, asi como un con=-
siderable ahorro de reactivos ¥y
energia.
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IHFORMACION A LOS LECTORES

PEREZ, SOUTO, N.: Busgueda de sustancias con actividad bioldgica & par-
tir de plantas. Métodos y problemas (Monograffa). Editada por el DICT
del Centro Nacionel de Invegstigaciones Cientfficas, en idioma espaficl.
Ciudad de La Habana, 1986 .

Las plantas continian siendo en el pregente ung fuente importante
de principios curativos empleados en lae terapeﬁtica humana y su uso se
puede enmarcar en tres grandes grupos: plantas consumidas como tsl en
forma de exiractos de diversos tipos o preparadas de manere diferente,

otro grupo de plantas de las cuales se aislan, purificen y comerciali-
zan los principios activos puros y plantas de las cuales se extirsaen
compuestos que son precursores pars la obtencion por vies qu{micas o mi-
crobiongicas de otros farmacos.

Las plantas constituyen para los pa{ses atrasadps en la mayor{a de
108 casos la Unica cura o alivio & muchas enfermedades, para la pobla-
cidn de pa{ses desarrollados una opcién que cobra auge en la actualidad
¥y para los investigadores una fuente de compuestos con estructuras di-
versas, a veces diffciles o imposibles de sinteiizar y utiles en muchos
gsentidos.

La literatura cient{fica es abundante en cuanto al sislamiento ¥y ca-
racterizacidn de compuestos de origen vegetal, asi como en estudios
farmacolégicos en busca de nuevos medicamentos. Se debe destacar que la
unidad préctica de qu{micos, espectroscopistas, farmacalogos, médicos,
agrgnomos, etc. estd aun muy lejos de alcanzarse y esta unidad es requi-
site indispensable para el éxito en estas investigaciones,

Se considera 4til y necesario agrupar ¢n un trabajo, de revisidn ac-
tualizada las ideas mas aceptadas, los criterics nés Jtiles, las expe=-
riencias mas exitosas de investigadores de prestigio que han abordado
la bﬁsqueda de nuevos medicamentos a partir de plantas. Teniendo en
cuente estc, en nueatro trabajo se suman agspectos tales como: crite-
rios empleados en la seleceidn de plantas para estudios ulteriores,
partes de la planta a analizar, formas mas empleadas en la preperacion
de extractos para egtudios farmacolégicos, la utilidad de los fraccio=-
namientos qu{micos ¥y los métodos de analisis qu{mico estructural, entre
otros.

Notas:. Direccidn del. Centro Facignal de Investigaciones Cient{ficas.
Avenida 25 y 158, Cubanacan, Playa, Ciudad de La Habena.
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Normas de Presentacion de Originales

Jars la presentacion de artfoulos al Consejo de Redaccicn debsn observarse lag sie-
zuientes norman:

14

3.

4

EL art{oulg debers predentarse en forma definitiva para su publicaoiau aon la
gutorizacion de la Comislon de Revision del cantro en que ha ewido realisado el
trabajo.

El volumen del articulo nc debe exceder de 15 cuartillas, y para una ocormmioa~
cion gorta de 4-5 ouartillas, Debe entregarse el original mecamografiado oon
ointa negra, no gris, tlpos limpios, escrito sobre papel blanso, ain tachadue
reg ni enniendas. Deben entregarse dos copisa, No ss smoeptaran trabajor en pa-
pel gaceta ni en papel coplia,.

E1 texto debe esoribirse en hojam de 214 X 330 mm, nuzeradas consecutivamenta;
con 30‘1{neas ¥y 60 golpes de maquina por pagina a dos eapacios, los subtitulowm
en nmayusculaw, los ep{grares ¥ mubepigrafes con mayuseula indeial y subreysdos,

las tablas, plws de figuras, nomancletura y resumgn en espafiol e ingl‘a, deben
ggcribirge en hoja aparte, sefialandoase su ubicacion en a8l texto,

El artZeulo debe contener: titulo del artfoulo, nombres y apellidos de los sau=
tores, institucion donde labora. 58 desaable seguir'el plan siguniente: intro-
ducecion, parte experimenial (reactivoa, squipes y metodos de trabajo), resul-

4

tedoy obtenides, discusion de resultades, conclugiones, bibliografuia.
Se debe presentar un resumen en inglés ¥ espaficl que no exceda de 250 palabras.

e bibliograf{a g8 nunerara en erden consecutivo, sggﬁn Bsu aparioién an al tex-
to. Iz referencia en el mismo ira indicada con el numers entre barras, //. la
liata de bibliograf{a ge ordena en le forma gsigulente:

a} Se gufialan el evelllido del sutor y les inicislues del gombrs. En caso de gque
segz mag de un sutor, al segundo y al tercero,ue pondran lga inioiales’dsl
nombre y loa apellidos. 1 loa autores scn mas de tres, solo se pondran los
apellidos y iag iniciales del nombre de uno de gllos geguldo de y otrca, st
al, o ¥ gol.

b) Dos puntos.

c) 21 tftulo e libro, subreyade {puntc), 5i ee t{tulo de artfoulo, entre co-
milles seguido de en ¥ el nombre de la revigts, subrayado (puntos.

d) sdieidn (ed.).

e) Tomo (%t.) o mimerc (ioc.).

) Volumen (vol,).

£) Pégina (pe) - paginas (pps).
n} Casa editorial (coma).

i) Ciuded o vafe {cona),

3) Afio de le edicidn (punto).

Tjenpliog:

Te XULIROV I.3., S.7. ROSTQZTV, E.N. GRIGORIEV: Pundamentos fisigo=quimicos de
1os procesos de reduccion d4e oxidog, Nauka, Mosou, 1978,

2. OCICA T. et al.: "Corrosidn del latdn L-62 en agua de mar en sondiciones de

trensferencia de calor" en Revists Ibsroameripgana de Corroaion y Protecciéﬁ.
Koo, %, vol. 11, pp. 13=15, sept.-oct,, 1980,
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51 8e trate de un follete, resumen, teais, disertacicn, trabajo de diplome, pa-
tente, monoggaf{a, reglamento, comunlcaclon pereonal, notas de trabajo, etc,,
aa congignarae,

6, Toda la simbolizaclon matemitica debe presentarse en forme culdadgea, olara,
mecanografiade o escgita con tinta china negra, numerads en las paginas a la
izquisrda, entre parentesia,

Las letrss griegas o del alfsbeto cirflicc, deben escribirse en formas ¢lara, ¥
en 1a l1ats ds nomenclatura debaen ssoribirss los nombrea de las letrse y afmbo-
lo=,

Lag fotograffas ¥ dibujos de graficoa ¥ esgusmas, en un nimers no mayor de 5.
lag fotograf[as Ae Qrssentarén en papsl mate de alto contraaste, de dtmenaldn
8,5 x 13, 18 x 12 o 18 X 24 cm, Loa dibujos en papel slba con tinta china
negra = x 13, 18 x13 o 18 x 26 gm, En el reverso de las fotogrsf{as di-
bujos =a deben eseriblir a 1aplz el nilmero de s figura, el tftulo del artfculo
¥ los apelildos de los autores, ¥ con una fleoha 1ndlcara el gentido de 1la fi-
gura,

fn 1as tablas sélo se deben dar las oifrae necesarias para carsoterizer el me
todo, Cads table debe ser mecanogrefiada a espsclo y medle, y estar titulads,

Lea nimeres o letras nque acompafian & los grgficos deben ser de tamefio edecuado
para que sean vieibles al ser rsducldos,

T. El autor debe firmar cada pégina garantizando as{ que 1a mecanograffa ieproduoe
exactamente el original del auter,

£1 originsl del trabajo que no retna las condleclones anteriores se devolvers al
sutor,

Cuando se envia el art{gulo el mutaor para su modificaoién, 8¢ dan ) mesea pera su
davolucion a 1a redacelon, vencldo este tiampo, el ertfculo sa considera de nueva
inelusién. Cuando ea anviado Eara au correccian no ag aceptan cdmbios en el origi-
nal, Una vez publicado el artleulo, el autor recibird 10 ejemplares de la separata,

El Onnaejo Editorial pe reserva el derecho de publicar ¢ no el trabajo.

Los autores raspetaran las normas internacionales relativas a las abtreviaturae de
leos art culoa de les publicaciones, sfmboloa ¥ unidadea de nedidas, lss cusles es-
peoiflcazan con c¢laridad,

El sditor ae ressrvm el derecho de hacer lam modificscionea de estilo correspon-
dientes,

8, Los artfoulos ¥ comunicaciones cortas ge enviardn at

¢, Dr, Marfa Luisa Estevez MArtir
Fatrisio Lumumba a/n

Facultad de Qufmica

Univeraidad de Orisnte

Santlaga duo Cuba
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