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PROGRAMA LICOR PARA EL ESTUDIO DE EQUILIBRIOS
EN SOLUCIONES CARBONATQO AMONIACALES A
DIFERENTES FUERZAS 10NICAS

F. Albertus, J. Alpizar

Facultad de Qu:fmica, Universidad de La Habansa

RESUMEN

Se realiza un estudio tedrico de los
equilibrics en soluciones carbonato amo~
niacales concentradas, Se desarrolla un
# ”,
metode programade para el calculo de
las constantes efectivas de los equili-
brioa y las concentraciones de laa di-
ferentea egpecies en estas soluciones.
Se comprobé la validez de sus resultados
rara los intervalos de concentraciones
de los licores industriales de lixivia=
cion uti%izados en el procese Caron de
extraccion de quel y soluciones die
luidams de loaz mismos.

ABSTRACT

Bquilibria in concentrated solutions of
ammonia and carbon dioxide in water
were theoretically studied, A computed
method for the determination of effec-
tive constanta and concentrations of
different species were developed, The
validity of the results were verified
in the concentration range of industrial
liquors used in the Caron extraction
process of nickel and for their diluted
solutions,

INTRODUCCION

BEn las plentas procesadoras de
nfquel por el Método Caron, el mi-
neral reducido se somete a un pro-
ceso de lixiviacidn con soluciones
de altas concentraciones de NH, ¥y
002, donde se produce la disoluciodn
y separacion del nfquel y el cobal-
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to de los reastantes componentes
del mineral laterftico.

Hoy en dfa, con el amplio deasa-~
rrollo de las tecnicas de c6mputo.
3e hace pogible scometer el estu=-
dio de la modelacidn de procesos
industrisles complejos, con el obe
jetivo de poder predecir los feno-
menos quimicos que se produciran
bajo condicionea pre-determinadas
de operacidn industrisl y lograr
viabilizar dichas condiciones. El
paso de modelacion termodinamioca
del proceso ea une de los requisi-
tos previos para acomeier el con-
trol automatizado de la operacian
industrial.

Entre log pioneros en la utill-
zacion de los metodos computaclo=
nalea en el estudio e iInterpreta-
cidon del comportamiento de loa
eaquilibrios er los procesos hidro-
metalﬁrgicos, estdn K. Oasee-Asare
¥y T« Brown quienes desarrollaron
un método /1/ para el cédlculo y
representaci5n de diasgramss de ac-
tividad, que permiten determinar
las reglones de estabilidad de
lgas diferentes especies metélicaa.
mediante el barrido sistematico de



la variable independiente selec~
cionada para la representacidn sré-
Ticae.

( . LICOR )
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Pige 1 Diagrams de bloque del

programa LICOR

ACTIV - Calecula Fi y KFZI parg un
valor dado de FZI segﬁn 1ng
ecuaciones (9,10) y (1=4),
rezpectivamente,

CCEF = Czleuls los coei;icientes D1 R
D6 de la ecuacion (8)

NEWION - Calcule la rafz de la ecua-
cion en orden n por el me
todo de llewfon=Raphson

SUSTI- Calcula la concentracion
TUCION— de czda especie en el equi-
librio.
? - Criteric de convergencia:
/(PZ1), = (FZI)k_1 /  0,0001

Aunque de innegable utilidad,
estos programas, ademds de estar
limitados a sistemas sencilloa con
relativamente pocos componsentes,
utilizan pars los caloulos loa va~
lores termodinamicos de las cons-
tantea de los equilibrios involue
crados, por lo que no rapresentan
fielmente los verdadercs equili-
brios presentes en el prooceso de
lixiviacion carbonsto smoniacal del
mineral later{tico.

La modelacidn del mencionado
proceso, para lograr una represen~
tacidn mas acertada, debe conside-
rar no solo todas las especies pre-
sentes en las posibles fases y los
equilibrios que se establecen, sino
que ademas, debera tener en cuenta
la dependencia de ellos con 1a
fuerza idnica de la soluoidn y la
temperatura.

El presente trabajo aborda el
estudio tedrico-experimental de
los equilibrios en soluoiones oax=
bonato amoniacales concentradas,
aspecto que es considerado oomo
paso previo & imprescindidble para
alcanzar el proposito final antes
mencionado.

En el mismo se desarrolla un mé-
todo programado para el oaloulo de
las constantes de equilibrio y las
concentraciones de las diferentes
egpecies presentes en soluciones
carbonato amoniacales concentradas
de fuerza idnica variable, asf co-
mo para soluciones diluidas de las
mismas.

DESARROLLO

Para la deseripcion del compor-
tamiento del sistema NH3-002-320
Revista Cubana de Quimica



comenzaremos por el planteamiento de las ecuaciones que lo definen,

estas son:

a) Bcuaciones de 108 equilibrios de reaccidn

Ho0 = H' + OH” [ow] [w*] - KF 2t

= K2 / tH" . fOH" (1)

Hy0 + 00, = B + HCO] [Hcoﬂ [H*] / 1:002] = K4 o k2,100, /18 425007 (2)

HCOS = Ht + cog' [ :o%‘j E1+J / [H003] = KEZI = K . 21003 /m*.rco%‘

R R N N LW L R

b) Beunaclones de balance de masa
[cog‘] + [Hco'z‘] + [ 002] - c°002
RN

¢) Ecuacion de balance de carges

(3)

K . ', £NH,, 4)

(5)

(6)

[NH4+] + [ 1] =2 [e0?] +[ nooy]+[ou] (1

donde: fi - coeficiente de acti-

vidad de la especie 1

[ 1]— concentraciones de las espe-~

ties en equilibrio (mol/L)

CONH3 ~ concentracion analitica de
NH, (0l/L)

C°002 ~ concentracion analftica de
€O, (mol/L)

K° - Valores de las constantea

termodindmicas a 25°C

KFZI = Valores calculados para la
fuerza ionica dada a 25 %¢

et~ 3 T, [1]. 22
34 = carga de la especie 1

El sistema de ecuaciones (1 = 7)
se reduce & una ecuacion de quinto

Vul. H! No. 2 1987

grado en funcldn de la concentra~
cion hidrogenidnica

eLet] ). D6|:H+] ’, 95[3*34

+ eesss + D, [H"]+ n, =0 (8)

con coeticientes (Dioooo Dsa ava=
luadbles & partir de los parametros
conocidos C° NH3 y c° 002 ¥ los va-
lores de las constantes efectivas,
sara cuya resolucion se eaplea el
sonocido método iterativo de Newton-
Raphson, partiendo de un estimado
inicial para la concentracidn hidro-
genicnica. Finalmente, se procede



£l cdlculo de las concentraciones
de las restantes especies medlante
ias sustituciones adecusdas.

No obatante, paras disponer de
los valores de las constantes efec-
tivas, resulta imprescindible el
calculo de los coeficientes de sac—
tividad de las especlesz en funcion
de la fuerza ionica. Koubsky /2/
lemostrd, mediante estudios poten-
ciométricos y conductimétricos del
uigtemna NH3-002-H20, que log vilo-
res de las constantes termodina=-
wicas 8dlo son aplicables a disolu=~
ciones con fuerzas idnices menores
que 0,05 mol/Le A mayores concen=-
traclones les relaciones camblan,
debido & loa camblos en los coeflw
cientes de actlvidad.

En general, los estudios de
~quilibrios para fuerzas ionicas
+levadas son extremadamente com-
Plejos y las dificultades experi-
mentales gon, hasta el momento,
insuperables, por lo que sdlo
existen interpretaciones teoricas
148 o menos fundamentadas y mode=-
los matematicos emp{ricos, que
soncuerdan aproximadanente con las
pocag evidencias experimentales
disponibles./3/

Actualmente existe consenso /3,
4/ respecte & la utilizacion de
la extension de Htickel de la ecua-
cidn de Debye=Huckel para el
calculo de los coeficientes de ac—
tividad idonicos, a valores de fuer-

za ionics mayores de 0,1 mol/L:
t

2
-log fi = A'Zi (F2I) /1 +

+ Ba (F21)% - q (F2I) (9)

donde A e 0,509 (L/mol)H y

3= 0,33 4% (L/mo1)®

y la utilizacion de la ecuscion

de Setchenow /4/ para los coefi-
cientes de actividad de molaeculas
neutras:

log £, = K, (F2I) (10)
Los valores del parametro & de

la ecuacidn (9), teoricemente co=
rrespondientes al diametro ionico
efectivo, se agignan a las dife-~
rentes especies ionicas e partir
de los valores reportados por
Kielland /5/, mientras que los pa=-
reametros Q y Ky ,de las ecuaclo-
nes {9) y (10) respectivamente,
son ajusatables de acuerdo con los
datos experimentales que se dis-
pongai. '

PARTE EXPERIMENTAL

Se confecciond el programa
LICOR pare el caloulo de los coe=
ficientes de actividad, constantes
efectives y concentraciones en so=-
luciones carbonato amoniacales. El
procedimiento empleado se describe
en el diagrams de blogue de la fi=-
gura 1., El programa esta escrito
en FORTRAN IV pare una miniocomputa-
dora CID 300/10.

Comc eatimados iniciales para
las constantes efectivas y coefi-
clentes de actividad se suminig~
tran los valores pars fuergze i0ni=-
ca cero (K = 1,008, 10~14;

Ky = 4 266410775 K= 4,786,10711;
K-b" 1.778.10-5; fi- fs - 1). A)
final del primer ciclo se caloula
la fuerza idnice de la solucidn y
se evaluan log nuevos valores de
coeficientes de actividad, repi-
tiéndose los ociclos de caloulo has-

Revista Cubana de Quimica



ta lograr convergencia en ¢l valor
de la fuerze idonica:

Para el ajuste de los coeficlen-~
tes Q y K, de las ecuaclones (9)
y (10), se midieron los valores de
pH, a 25 °C, de 6 soluciones carbo-
nato amoniacales de concentraciones
conoclidas de NH3 Y 002, pexra siete
etapas de disolucion, desde 1/1
uasta 1/50, utilizando como indica-
dor un electrodo de vidrio de in-
tervalo alcalino y como referen-
cia un electrodo de calomel satu-
rado, en una celde cerrada. Simule
taneamente, se calcularon los va-
lores de pH (-log OH) mediante
LICOR,asignando diferentes combine-
ciones de valores para Q ¥y Ka'

RESULTADOS Y DISCUSION

Bo todas las solucionea estudia-
das el mejor ajuste se encontxro pa-
ra Q0,2 y K, = 0,3,00m0 ge puede
observar en la figura 2 y en la
tabla 1.

Wt '

e X¥

¥

7L RN A R tAFS e 151 DRLACION

5 Coom, [t 1.}

Fig, 2 Ajuste de Jios coeficientea Q ¥
Kge Solucion M~1

1. Va];orea experimentales

2, Valores para Q=0,2 y Ka=0,3
3. n Q=0,2 ¥ Ke=0,2
4. " n Q=0,3 ¥ Ka=0,2

TABLA 1

VALORES DE pH, TEORICOY Y EXPERIMENTALES PARA SOLUCIONES CARBONATO AMONIACALES

Solucidn Carbonato

e saaa M=1 e L=40 L=201 L=205 L=10
¢ ONH3 (mol/L) 4,98 3,91 3,26 4,08 4,45 7,65

¢ %o, 0,96 0,76 0,68 0,83 1,44 1,69

pH

Solucidn concentra= T 10,35 10,24 10,17 10,25 10,19 10,59 ‘
da. E 10,34 10,24 10,15 10,22 10,18 10,36
Solucidn diluida T 9,717 9,78 9,76 9,74 9,51 9,71
(1/50) E 9,81 9,81 9,76 9,81 9,49 9,74

T = Valor tedrico calculado por LICOR (Q=0,2 § K_ = 0,3)

<]
§

Valor experimental

M = Solucidn sintética

o]
1

Licor industrial

Vol. 11l Neo. 2 1987



A continuaci6n, loa valores
ajustados de Q y K fueron fijaﬂoa
en el matodo pwogramado, utilizan-
dose pare el calcule de constantes
efectivas y concentracionss en so-
luciones carbonato amoniacales,

Los resultados proporcionados
por LICOR estan basados en modelos
tedricos y empfricos de le varia-
cidn de los coeficientes de acti-
vidad con la fuerza ionica del me-
dio, para soluciones concentradas,
donde los puntos de contacto con
los resultados experimentales son,
hasta el momento, los contenidos
totales de NH3 ¥y CO, determinados

por valoracion potenciometriocs si-
multénea /6/ y los valores de pH
de las soluciones utilizadas para
el ajuste de los coeficientes Q y
Kg» Como forma de verificacidn,
1os contenidos de amon{aoo no at-
soclado reportados por LICOR Lfue~
ron comparados oon los ocontenidos
de amonfaco libre obtenidos por
medio de un nuevo metods experi-
mental que se basa en la medida
potenciométrica de HH3 utilizendo
un elactrodo selectivo de 1828, ne=-
diante tdonioca de adicidn miltiple
de muestra /7/. En la tabla 2 se
presentan estos resultados,

TABLA 2

CONTENIDOS DE AMONIACO NO DISOCIADO Y LIBRE REPORTADOS POR LICOR Y EL METODO DE
ADICION MULTIPLE POTENCIOMATERICC /7/ RESPECTIVAMENTE

0

Solucidn carbonato  C °Ni c °NH3 Licor Método, Pot. de
amoniacal CNH3 ND adicion CNH3 Lib EDTA
mol
Soln, conc, 0,0 4,21 3,00 ———— ————
M=-3
Soln, dil, 0,0 0,084 0,065 0,064 ————
{1/50)
Soln. conc, 0,03 4,08 2,80 2,58  ——
L - 201=C )
Soln, dil, 6,10 0,082 0,061 0,062 ————
(1/50)
Soln, conc, 0,17 3,26 2,26 1,55 12,29
L - 40
Soln, dil, 0,003 0,065 0,50 0,44 it
(1/50)
CNH, ND = CNH; Li # CNH, =
CNH3 ND = Conc, de NH3 no diseciado
GI\H-!3 L1 -~ Conc, de NH3 1ibre

CNH3 Ni = Conc, de NH3 asociado al niﬁual

6
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Las diferencias encontradas en~
tre ambos métodos para los conte-
nidos de amonfaco en los licores
industriales concentrados, eatan
directamente relacionadas con el
consumo de amonf{aco por los come
plejos mets.'licoa. come lo demmnes=-
tran los experimentos realizados
con el licor industrial L-40 en
presencia y ausencla de EDTA en
la solucion esténdar. En este ca~
80, al liberarse el amonfaco de los
complejos segin:

N:l(NH3 ):L ¥ EDTA-sNi<EDTA ¢ :cm{3

el contenido de amon{aco libre, ob-
tenldo experimentalmente, concuerda
gatisfactoriamente con el contenido
de amonfaco no disociado calculado
mediante LICOR.

CONCLUSIONES

1. Fueron ajustados los parémetros
empfricos de las expresiones de
Huckel y Setchenow, que relacio-
nan la variacion de los coefi-
cientes de activided iconicos ¥y
de moléculas neutras bajo fuer-
zes ionicas elevadas, pera el
sistema NH.-CO,.-H O,

3,272, _
2e Se desarrollo un metodo progra-
mado (LICOR) para el calculo de
1lae constantes efectivaes de los
equilibrios y las concentracio-
nea de las especlea en aolucio=-
nes carbonato amonlacales de
fuerza icnica variable, compro=-
bandose experimentelmente ls va-

Vol. III No. 2 1987

lidez de sus resultados para los
intervalos de concentraciones de
loa licores industriales ooncen-
trados (C °N33 = 2,0 - 7,0 mol/L)
y soluciones diluides de los mlis-
mos (C °NH, = 0,1 = 0,01 mol/L)
en un intervalo de relaciones
molares NH3/002 entre 3 y 6,5,
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ESTUDIO DE SELECTIVIDAD DE ELECTRODOS DE
MEMBRANA PLASTICA SELECTIVOS A ION _NITRATO

H. Manso, L, Jiménez, F. Albertas

ICINAZ, 15CAH y Facultad de Qufmica, Universidad de La Habana

RESUMEN

Se determinaron los coefic%pntes de se=-
lectividad de membranas plasticas selec-
tivas a nitrato para la smerie interferen-
te €105, SCN , I , Br ¥ CI y o0 el In-
tervals de respugpta bi-idnica, medisnte
téonica de adicion multiple y funciones
lineales de Gran, utilizando un método
programado de calculo, No se observaron
grandes diferencias en los wvalores de
los coeficientes de selectividad respec-
to a los reportados para igual intercame
biador en membranas l{quidas puras.

ABSTRACT

Selectivity coefficients of plastic
nitrate-selective membranes were evaluat-
ed for the seriea of interfering anions:
¢10T, SCN~, I°, , CI”. A technigue of
mul%lple known add;tions under bi-ionic
conditions for the electrode response
and a programmed method of computation
by Gran=type linear funciions were
employed, No great differences in comput-
ed values of selectivity coefficients
respect to those reported for pure lige
uid membranes for the same exchanger
were found,

INTRODUCCION

Un electrodo selective (ESI) no
reaponde exclusivamente al ion al
cusl ests destinado a medir. Laa
posibilidades de un ESI para dis-
tinguir entre el ilon primarioc A y
¢l interferente B en la misma so~-
lucion se define mediante el coefi-
ciente de selectividad, CSP (A,B),
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g partir de la ecuacion de Nikols-
klil-Eisenman:

E=E*+ S log ( CA] +
+ CSP (a,B) [B] zh/2B (1)

donde: E es la FEN medida de la
celda.

E* @8 une constante que incluye
el potencial 'estandar del ESI, el
potencial de unidn 1l{quids y los
términos de los coeficientes de
actividad.

S es la pendiente de respuesta
del electrodo.

[A] y [B] son las oconcentracio-
nes de A y B en la soluciSn, res~
pectivamente.

ZA y zB son las cargas de los
iones,

Un numero lmportante de electro-
dos melectivos estan basados en in-
tercambiadores de iones de naturae
leza organica y en moléeculas de li-
gandos que actuan como transporta-
dores neutros.

Originalmente, estos tipos de
electrodos incorporaban el mate-
rial intercambiador en una solu~
cidn de un solvente orgénico lfqui-
do que era inmovilizado sobre mate-
riales rigidos porosos. /1/



En la actualided, la tecnolog{a
constructiva se ha simplificade,
al incorporar el material electro=-
activo en una matriz plﬁatica iner-
te (PVC, politeno, goma de silico-
na) para conformar los denominados
electrodos de membrana plastica.

El ligando se disuelve en la matriz
per medio de una meze¢la de solvenw
te orgénico ¥ Plastificante, con

lo que =ze logran mejores caracterfs-
ticas mecanicas de la membranae

A pesar de que las propiedadea
de respuesta y las selectividades
de los electrodos plésticos pueden
ser diferentes de las de loa elec=
trodos de membrana l{quida purosg,
se considera que loz elementos que
determinan el potenciel de membra=-
na parsa embos tipoa de electrodos
son los mismos; a sabers: los proce=
sos de extraccion ¥ el acomplejn=-
mlento selectivo o0 la quelaci5n.
per lo que su tratamiento teorico
es el mismo. /2, 3 /

Los coeficientes de selectivi-
dad egtdn relacionados solamente
con le que Hulanicki /4/ ha llama~
do interferencias de selectividad,
debido a la interferencia de lones
de la misma cerga del ion primario
¥ que contribuye al potencial de
membrana de acuerdo con el mismo
mecanismo principel del ion prima«
rio. Este autor clasifico las ine
terferenclas en cuatro grupes prin-
cipalea, sefialando que en los elec-
trodos lfquidos las jinterferencias
de selectividad dependen de lsas
propiedades del material activo en
la membranas, pudiendc ser expresa-
do por parémetros ffeico-qufmicoa
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tales como, constantes de establlie
dad, coeficientes de partician,
enargfaa de solvataoiJn, atc, Ea-
tosa parametros dependen de la com-
posicion y de las propledades de la
tase 1{quida que conforman la meme
brana.

Bl coeficiente de aselectividad
de un eleotrodo de membrana 1£qu1—
da /5/, depende fundamentalmente
del intercamblador utilizado (su
movilidad, uS, y disociecion en el
solvente usado, K (AS) y K (B3) ),
as{ como de los coeficientes de
distribucion de loa iones que par-
ticipan en el intercamblo, kA y kB,
para A ¥y B reapectivamente y sus
movilidades en la fase organica, uA
¥ uB. .

Exister tres csacs fundamenta=-
les en el tratamiento tedrico de
los CSP de una membrana lfquidas
Intercambiador fuertemente disocia-
do

1= C3P (A,B) = (uB/uA) % (kB/kA)
Intercamblador fuertemente asocliado
v aitios de baja movilidad (uS < <

uA y uB)
2~ CSP (A,B) =

= (uB+uS/ui+us)*(kB/xaA)
Intercambiador fuertemente asociado
y 8ltios de alta movilidad (uS >>

uA y uB) '

3= C3P (A,B) =
= (uBS/uAS)*(K(BS)/K(AS))*(kB/kA)

En los dos primeros casos, la se-
lectividad depende fundamentalmene
te de las propiedades del solvente
que ¢ompone la membrana, mientras
que en el ultimo depende tanto de
naturaleza del intercambiador como
de la del solvente.
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En el presente irabajo se pree-
pararon ires membranas.plasticas
de diferentes composiciones, basa-
das en el mismo intercambiador,
utilizdndose mezclas de solventes
¥ varios plestificantes con el
propﬁaito de estudiar su efecto so-
bre la seleotividad de los electro-
des construidos con estos materia-
lea. Recientemente Macca y Cakrt
/6/ propusieron un nuevo método
de determinacion de coeficientes
de selectividad, basado en la apli«
cacion de la técnica de adiciones
maltiples, medianie el uso de fun=
¢icnes lineales de Gran. Eata tec-
nica presente como ventaja funda~
mental, con respecto a las anterio-
rea, /7/ hacer posible la evalua-
oidn del coeficiente de selectivie
dad utilizando dnicamente las medi-
ciones realizadas en el intervalo
de respueata bi-i5nica, esto es,
en soluciones con una relacion de
concentraciones entre el ion inter-
terente y el primario, [B]/ [4],
de tal forma que sea lo suficiente-
mente elevada para provocar un
efecto medible en el potencisl de
respuesia y a la vez, suficiente-
mente baja para evitar que el ion
interferente provogue modificacio=
nes en la membrana.

Entre los posibles procedimienw
tos propuestos por Macca se ssleo-
ciond aquel donde se trabaja con
un nivel constante prefijado para
la concentracidn del ion primario,
aumentando mediante las adiciones
la concentracidn del interfercnte.

A un volumen, Yo, de solucion
que contlene una concentracion eco-
nocida de A, CA, se afladen volume-
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nes incremsntales, V, de una solu~
cion mezela de A ¥y B de concentra-
cion CA ¥ CB, respectivamente. Du=
rante las mediciones la concentra-
cion de A se mantendra constante:

CA]=cCa (2)
mientras que la concentracidn de B
para cads adicion viene dada pors

[B] = CB*V/(Vo+V) (3)

Sustituyendo las expresicneas 2
¥y 3 en 1, conaiderando zA = zB = 1}
realizando una traenaformacion fune
cional exponencial y reordenando,
se obtiene la ecuacion:

(Vo+v)105/S = 105*/5 [oa(vost) +
+ CSP(A,B)*CB*V ] (4)

A partir de los datos experimen=-
tales Ei, ¥i, .pare cada punto, i,
8e puede calcular con loa valores
de 1la funeidns FL = (Vo+v)10 5/3 §
graficarlos contra V. De eata for-
ma se obtendre una lfnea recta que
por extrapolacian intercepta las
abclisas pare V = Vx, por lo que el
coeflolente de selectividad se po-
dre calcular segtn: (5)

CSP(AyB) = «CA(Vo+Vx}/(CB*Vx)

PARTE EXPERIMENTAL

Fara la preparacidn de las mem-
branas plasticas se pesaron 10 g
de FVC a los que se afiadid el plas-
tificante, o una mezcla de varios
plastificantes, hasta formar una
pesta; inmediatamente, se adiciond
el solvente y me calentd a 60 %¢
con agitaci5n durente ume hora. A
la solucion de PVC obtenida se afla-
dio 10 mL de una solucidn de nitra-
to de tributiloctodecilamonio 0,01
mol/L en tolueno y se dejo mecar



al aire, hasts obtener una fina
peifcula. '

La membrana I se preparJ utili-
zando dioctilftalato como plastifi-
cante y tetrahidrofuranc. La mem=
brana II consistid en una mezcla
de doctilftalato, dibutilfialato,
tributilfostato y trietilfosfato
en un 27 % de tetrahidrofurano,
mientras que la membrana III se
preparc con dioctilftalato en ci-
clohexanona.

Para el montaje de los electro-
dos se digpuso de cuerpos plésti-
cos de PVC con electredo interno
de Ag/AgCl, sobre los cuales se
regaron circunferenciss de 9 mm
de dismetro de las membranas. Como
regpue=ta interna se utilizo una
solucidn de NOJ 0,1 mol/L, Cl 0,01
mol/L y'saturaaa con AgClS

Todas las disoluciones fueron
preparadas con agus destilada y
con los reactivos de grado analf{-
tico. Para los experimentos se uti-
1izd una dilucidén base de NO3 0,01
mol/L. Las soluciones mezclas para
lag adiciones fueron preperadas a
igual concentracion de NO} (0,001
I'IIO]./L)-

Les concentraciones de los
iones interferentes fueron cel-
culadas a partir de los estimados
tedricos de los coeficientes de
selectlvidad correapondientes. Es=
tea fueron en cada caSO:

[c107 ] = 0,0002 mol/L ;
[scv™] = 0,0005 mol/L

[1°] = 0,005 mo1/L ; (B~ =
= 0,02 mol/L 3 [€1~] = 1,0 mol/L

Lag fuerzas idnicas de todas
las soluciones se ajustaron a 0,1

12

mol/L con Na2§04 + HBBOB' exoepto

para el caso de los cloruros, done
de se ajusto a 1,0 mol/L.

Las lectures de potenclal se
Tealizeron con un pH metro LABOR
MV-870 en su escala de +/=1,0 aV,
las adlciones se realigaron con
microburetas de 2 mL (+/=-0,001)

y 10 alL (+/=0,05). La temperatura

de trabajo fue 25 +/=0,5 °C. las

determineciones se hicieron en uns
¢calda abiarta a la atnéstara. bajo
agitaoiJn oonstante.

TECNICA OPERATORIA

Antes de reallzar cada determi-
nacion se efectia previamente la
calibracidn del electrodo en el in-
tervalo de concentraciones de tre~
bajo de A, mediante la adicion de
upa solucidn de A, mas concentrada,
de forma tai. que Provoque una res-
puesta similer o algo mayor a le
que produce el interferente.

Para la determinacién de los
coeficientes de selectividad se
mide exactamente 50 ml de la solu-
cion de nitrato y se pasa a la cel-
da de medicidn limpia y seca, se
introducen los electrodos y se
comlienza lea agitaci5n. efectuan—
dose la lectura del potencial ini.
cial (para V = 0 mL). El inoremen=
to de volumen en cada adicidn de
la solucidn mezola,'se regula de
forma tal, que provoque un inore-~
mento de 1 mV. Para cada lectura
de potencial se esper5 un tiempo
prudencial hasta que eota se esta-
biligara (aproximadamente 45 s).

Los valores de los C3F fuercn
"~ caleculados mediante el programa
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Ge computo COPSEL, esorito en °
BASIC para una microcomputadora -
NEC-9801F, y cuyo diagrama de bhlo-
que se& presenta en la figurae 1.

COFSEL

LECTURA DE DATOS
GENERALES

Vo, Ch +Cp.5 N

LECTURA CE
MEGICIONES EXP.

wil},EtI)

1

DESDE Iz1 A N
EVALUAR FUNCION DX
GRAN SEQUN:

Fa (D s [ votviai] to E(Lis

|

Foeac+ .y

SUB - PROGRAMA
DE REGRESION LINEAL

o ,p , COEF. CONREL.

ORAFICO

ELIMINA
ALGUN PTO.
EXP.

L2}

CALCULAR CAP [ A.D)

SEQUH E¢, i5)
CAIV + Vi)

CB .+ ¥x
IMPRIMIR
RESULTADOS

Pige 1 Disgrama de bloque del programa
COF SEL
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CIP[A, &) 0

13

catcuLar (17,
4,k v rELac

MOLARES.

IMPRIMR
RESLTADDS

Fig. 2 Representacidn gratica de datos
del programa pars el calculo de

Vx.

COFSEL realiza la lectura de los
datos (Vo,CA,CB,S) y de las ¥ me-
diciones experimentalaa (Vi y Ei),
caloula las funciones lineales co=
rrespondientes y evalua loa para-
metros de regresion por minimos
cuadrados. Con el valor del inter-
cepto en el eje de los volumenas
(Vx) se caleuls el valor de CSP
segin la ecuacidn 5. Bl programa
permite la representaoian del sri-
fico lineal correspondiente (figu-
ra 2), lo que facilita el tradajo
interactivo para el rechazo de pun-
tos con desviaciones de la linea-
lldad.



Faif

RESULTADOS Y DISCUSION

Se determinaron los coeficien=
tes de selectividad para Cloz .

SCN~, I, Br" y €1~ de las 3 mem-

branes estudiadas, realizandose 3
réplicaa para cada determinacion.

150 V0 18 V25 12 U T e b

a H 2 3 4 R

Fig, 2 Representacidn gra'.‘tica de datos del pro=

grama pare el calculo de Vx

Los resultedos de las r‘plicas fue-
ron sometidos al estadfgrato de
Smirnov-Grubs /8/, para el rechazo
de valores con desviaciones grose-
ras del valor promedio.

En la table 1 se presentan los
resultados promedios de los valo-
res obtenidos para cada coefioclen-

te de aelectivigad ¥ laz deaviacio-
nes t{picas relativas.

TABLA 1

VALORES DE CSP PARA LAS MEMBRANAS ESTUDIADAS

Membrana CSP (NO3™, X ) /DTR (%)
€10,” SCN™ 1 Br © c1”
1,208 79,46 16,59 0,1825 0,0029
I - - - - —~
2775 11,27 T,90 2,39 13,09
48,09 12,78 0,1603 0,0063
II *k¥ - ——— - ——
6421 8,79 22,48 20,65
380 65,09 10,81 0,1582 0,0036
1,56 16,27 21,30

20,67 3,02

DTR = Desvizeidn t{pice reletive (%)
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Se realizd un eatudio, mediante
analisis de varianza, para deter=

minar si existlun difervencias en
el comportamiento de las membranas,
para cada interferente. Bsta compa-
racion fue realizeda mediante un
procedimiento programado de anali-
sig de varlanze simple (ANOVA)./9/

Del anelisis de varianze reali-
zado, sge concluye que la selecti-
vidad electrddice es determinads,
en algunos casos, por la composi-
cidn del disolvente ¥y en otros,
por le naturslezs del intercambla-
dor, de lo que se deduce gue la
gelectividad es funcidn de estos
dos fuctores, sungue para el caso
de interfererclia elevada parece do-
minar sobre le selectividad elec—
trédica, la compoaicién del disol-
vente,

Zstos resultudos permiten supo-
ner que el intercambisdor se en-
ceentra fuertemente asociado, lo-

grando cambiar su movilidad de
acuerdo con la mezcla particular
de plastificante-dlsolvente de
que se irate, siendo este camblo
de movilidad responsable del ca=
racter de la selectividad mostra-
da por cade tipo de membrana. Ba~
sado en ente propio anslisis se
puede afirmar que la membrana de
compoaici&n III resulta mas ade-
cunda desde el punto de viste de
su gelectividad, en opoaioién a
membrana I, que resulta, en gene-
ral, le mencs selectiva a Nitrato.

Loa valores de los coaficlen-
tes de selectividad halladoa aon,
cualitativamente, muy semejantes
a loz encontrados para membranas
lfquidas purag basadas en el mis-
moe intercambiador (tablae 2) /10/,
lo cual ratifica que no existen
diferenclas fundementales entre
amboa tipos de membranas.

fABLA 2

CSP DE LEMBRANAS LIQUIDAS PURAS DE 103 [10]]

Membrong
0104‘ sCi°
T - 112
it ? 410 10
1131 1 91 91
7 P 710 175

SF (N03«, X )

1 Br~ c1”
32 0,166 0,7046
22 0,766 29,0026
41 0,775 0,0027
39 0,049 -

Yol UL No. 2 1947



CONCLUSIONES

le

2.

Je

4o

3e determinayon los coeficien~
tes de selectividad de membra-
nas plésticaa a nitrasto reapec=
to a la serie Cl0y , SCN; I, Br
y €1, para una concentracion

de NO3 de 0,001 mol/L en el in-
tervalo de respuesta bi-ionica
de estos electrodos.

Se desarrolld un metodo progra=-
mado para el calculo de los
coeficientes de selectividad,
mediente técnica de adicidn
miltiple y funciones lineales
de Gran.

La selectividad electrodica de=
pende de ls composicién del di-
solvente y de la naturaleza del
intercambiador, que 2e encuen=-
tra asociado en los alstemas

de disolventes usados.

No existen diferenciasa maroca-
des entre electrodos de membra-
nag 1fquidaa puras y plésticas,
bagados en el miamo intercam-
biadore.
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PAR ELECTRONICO RELATIVISTA EN EL

ATOMO

MULTIELECTRONICO: FORMULACION EN EL ESPACIO
DE CONFIGURACION

J. J. Parera, L. Grave de Peralta

Facultad de Pisica-Matematica, Universidad de Oriente

RESUMEN

Se foyrmula la aproximmcién par-electré—
nico-relat1v1sta en el espaclo de confi-
guracidn, Tal descripcion se realiza por
medie de una ecuacion {ipo Breit, con po-
tencial: el nuclear + el de Hartree=Fock-
Dirac de los restantes electrones, pro-
yectagp gobre el subespacio de astados'de
energia pogitiva, Se digcute %a relacion
de esta aproximacidn con el Metodoe de
Interaccion Conflguraclonal Relativista
¥y su apllcaclon al estudio del par-walen~
cia en atomos e iones fuertemente ionizaw-
des de tipo alcallnotarreo.

ABSTRACT

The relativistic-electronic-pair approx-
imation is formulated in the configura—
tion space, This deszecription is realized
using a Breit's type equation, with po-
tential: the nuclear 4 the Hartree-Fock-
Dirac of the resting electrons, proyec-
ted on the positive energy states sub-
space. We discuss the relation of this
approximation with the Relativistic
Configurational Interaction Methet, xus
its application to the study of vz ¥

lence~pair in atoms and highly .orizes
ions of alkaline~earth's type,

INTRODUCCION

En los Ultimos afios ha a.ietddn
interés creciante en el e stidfio: yew
lativista de dtomos, mol/ 'ouliassy
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5l estudio de eata ultima en talas
condiciones reclama un conocimien-
to detallado de los espectros de
dichos ionea /5/.

En el caso mas sencillo del
atomo (ion) de un electrdn, las
energ{as electronicas no relati-
vistas son de orden 22 u.a. {uni-
dades atdmicas), siendo Z le car-
ga nuclear, mieniras las primeras
correcciones relativistas: inte-
raccion spfn-éribita, variacion
de la masa con la velocidad, tér-
mino de Darwin, son de orden
28(3 « )zu.a., donde:

% = e/ he © 1/137 es la constan-
ta de estructurs fina.

La resolucion exacta del pro-
blema relativista de un electron
en el campo de Coulomb se logra
medisnte la ecuacion de IHrac, no
obstante, su aplicacion solo es
necesaria en el caso de iones hi-
arogenoides de 2 elevada, pues el
sigulente orden que aporte dicha
ccuacion es 22(3 o )4u.a., mientras
que las correcclones radiativas
\corrimiento Lamb) son de orden
x z2(z m)zu.a. ¥ no son congidera-~
das por la ecuacion de Dirac. /6/

El estudio relativista del ato-
mo (ion) multielectrdnice es suma-
rmente complicado ya que por uns
parte mantiene las diflcultades
del estudic de los sistemss de
part{cules no relativistas, pero
ademas introduce complicacionea
espec{ficas como aon: la necesidad
de consideracion de tiempoa diatin-
tos para las pertfculas componen-
tes (lo gue impide le interpreta-~
cion probabil{stica de la funcion
de onde), la dificultad de la in-
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troducclon de forma sencilla de
una interaccion covariante entre
electrones y la existencia de es-
tados de energfa negativa en la
teorfa de una partfcula que sir-
ve de base a la multipartfocula.

La generalizaci5n de la ecua-
cion de Dirac al caso de dos elec-
trones fue realizada por Breit /7/
siguiendo el procedimiento no re-
lativista de construir el hamilto=-
niano multipart{cula como suma de
los hamliitonianos de una partfoula
mas la annrgfa potenoial de inte-~
raccion entre ellas, as{ obtuvo la
denominada ecuacion de Breit

(h (1) + h(2) + v (1.2) ) ¥ (1.2)
=B " (1,2) (1)
en 1a cuals h (1) = ¢ ?1-?1 +

+wef By + Y, (1), 1a1,2,

es el hamiltoniano Uirac del elec~
tron i-esimo en el potencilal cou-
lombiano nuclear Vn,v(1,2) es la
energf{a potencial de interacoidn
entre electrones, suma de la ener-
v{a potencial de interaccidon cou-
lombiana 92/r12 ¥y otra de interao-
cion magnética (que incorpora efec-
tos de retardo en la propagaciﬁn
de las interacciones),expresable
analfticamente (en el caso de Z no
muy elevads).
-
1 %2 *
(2)

aqu{ oz o8 la conocida matriz de la
ecuacion de Dirac y TyouT =Ty el
radlovector gue une los electrones,
— . —)

n  es un versor segun T'yoe En el
1{mite no relativista (2) condnce

(1,2) °2/
v = —
B''? 2r12 (

+-—b — --r)
“1. nazln
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a loa conocidos términos de eatruc-
ture fina: interaccion orbita-or-
bite, spin-apin y spin-otra orbi-
tﬂ.- /8/

Una caraqterfatica de la ecua-
cidn de Breit (1), es gue la ener-
gfa potencial vy sclo debe consi-
derarse en primer orden perturba-~
tivo, desde la solucién de la ecua-
cion que la omite. /8/ FPor otrs
parte padece de ausencia de solu-
ciones normalizables por disolucion
en el continuo /9,10/; eatas difi-
cultades estén asociadas a la exis-
tencia de estados unipartfcula de
energ{a negativa y son resolubles
si se trabaja la ecuacion Proyecs
tada al subespacio de estados de
energfa positiva. /9/

{(h{1) + h(2) + P++v(1,2)P++) ¥+
*(1.2) = E ¥ *(1,2) (1a)
aqui ‘I-"":PH_ Y+, siendo B, =

= 3+'(1)P+(2), con P (i) el proyec-
tor a estados de energfa rositiva
del electron l-esimo. Hay diferen-
tes elecciones de los estadoa uni-
part{cula Y por ende de loa corres-
pondientes proyectores, en (1a) he-
mos escoglido proyectores a egatados
de una partfcula en el campo de
Coulomb nuclear.

Le ecuacidn relativista de dos
particulas estrictamente covarian~
te y libre de las dificultadea spun-
tadas a la ecuacidn de Breit, que
ademaa incluye correcciones radia-
tivas, fue introducida por Bethe y
Salpeter /11/, en ella la interac-
cidn covariante se expresa median-
te el desarrolle perturbativo cuan-
toelectrodinamico, cuyos términos
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gon ilustrables mediante los dia-~
gramas de Feynman. Puede mostrar-
se que la ecuacion de Betha y
Salpeter (B-S), cuande aproximamos
la interaccion entre electrones,
al intercambio de un fotdon (au par-
te irreducible) y despreciamos
aportes de estados positron esta
conduce a (1a).

La generalizacisn de la scua-
¢idn de Breit al caso multielec-
tronico tiene la forma giguiente:

N N

( Z h(i)}+ T v(i,3) ) v
i=1 i<ji=1

(1...“) = E ‘l' (1,.0“) (3)

y ha gervido de base al meétodo
préctioo mas utilizado en el estu-
dio relativista de atomos, el de-
nominado Metodo de Hartree-Fock Re-
lativiata o de Hartree-Fock-Dirac
(H-F~D). /12/ Constituye la genera-
lizacion relativista del metodo
usual (no relativista) de Hartree-
Fock (H-F); su idea esgencial es
considerar a cada electron movien-
dose independientemente y descrito
por una ecuacion del tipo Dirae,
en el campo resultante del ocoulom=
biano nuclear y el campo promedio
de su interaccion coulombiana con
el resto de loa electrones, con
energf{a potencial

— N
v (z) = % V[;FD (;; donde (4)

k=1
— - HFD
VEFD (r) = | P Y . (x¥)
2 HPFD ,
e ¢ - termino de
[ELF' k (rh) + 1ntercambio

{4a)



donde las ¢ kugon las mismas goluw
ciones HFD de los restantes elec—~
trones. La solucidn del problema
se obtiene desade un gistema de ecua-
ciones {ntegro y de diferencisles
enlazadas de forma resoluble e ite«
rativamente hasta lograr la auto-
oconsistencia. Este meétodo se ha
aplicado exitosamente al calculo
de numeroscs atomwoa. /13/

La formulacion del problema mule
tielectronico relativista desde
(3) esté afectada por dificultades
anﬁlogaa al caso de dos elecirones
¥y de igusl forma puede resolverse
proyectando la ecuscion al subes-
paocio de estados de energ{a positi-

va /14,15/
R N

( X n@)+Z PBv(LHe)vw?
i=1 i<j=l

(1...N)= E-T. +(1,00N) ) (5)
N

donde 4" *=P v *y P+=iI=11P+(i),P+(i)
fue definido antes en relacidn con
(1e). Aquf usamos proyectores a
eatados de una part{cula de Dirac-
Coulomb. /14/ E1 hecho que la apro-
ximacion HFD de buenos resultados
(en corcondencia con el experimen-
to) a pesar de dichaas dificultades
esta relacionado con la omision de
las oontribuciones de eatados pro-
blematicos por las condiciones de
{frontera impuestas en laz solucio-
nea practicas «/16/

La aproximaci6n HFD conslidera
eportee de una partfcula a la ener-
gia del atomo de drdenes relativos
con respecto a la energfa no rela-
svista: (x2)%y (x2)%z71, 1a d1-
tima contribucion proviene de la
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inclusion perturbativa del opera-
dor de Breit, ademas de la contri-
bucidn de la interaccién coulombia=
na eantre elecirones de orden rela-
tivo Z~'. Ya sefialamos que el or-
den relativo de las primeras co-
rrecciones radiativas es x (x 2)”
Comparendo eatos ordenes releti-
vos vemos que al crecer 2 se hacen
comparables todos los efectos, in-
volucrando un foton virtual, y es
necesario la inclusidn de las oo~
rrecciones radiatives en el esque~
@ma de calculo. Las correcciones
radiativas son de origen t{pico
cuantoelectrodinamlico, causadas
por la interaccidn del electrdn con
su propio campo de radiacidn y por
la polarizaci&n virtual del vacio,
las mismas conducen a la separa~
cion de las lf{neas de la eatructu~
ra fina del espectro hidrogenoide-
Dirac, degeneradas en el pmero
cuantico j: corrimiento Lamb. BEn
el caso de lones hidrogenocides es-
te corrimiento ha sido caloulado
con gran precision /17/ ¥ una
primera apro:imacian a la conslde-
racion de este efecto en atomos mul-
tielectrdnicos, consiste en incluir-
los desde los resultados hidroge-
noides en la aproximaoiGn unieleo~
tronica HFD de los mismos. /18/
Aproximacion par eleotrdnico rela-
tivisgta

Generalidades. Le aproximacién
H-F e6lo toms en cuenta la parte
cstatica de la interaccion entre
alectrones (coulombiana), la otrs
parte despreciada que es denominada
correlacidon, considera los efectos
de les desviaciones de la interac—
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cion instantanea desde el valor
promedio H-F. Para la inclusidn
de dichos efectos a partir de los
resultados H=F, en el eatudio del
atomo se han enpleado distintoas
procedlmientos, lon nas prﬁctiooa
han sido el perturbative /19/ y
la interaccion configuracional
/20/con su variante llamada Har -
tree~Fock~Multiconfiguracional,
/21/ A continuacidn, para simpli-
cidad, consideramos atomos de ca-
pas cerradas en estado base. De
la aplicaci6n de estos procedimien-
tos se ha obtenldo que el aporte
fundamental a los efectos de co-
rrelecidn sigue de las configura-
ciones con dos electrones excita-
dos sobre el estado base. Esto
condujo al desaxrrollo de las deno-
minadas Teor{as de Pares de Corre-
lacion pare el estudio gdel atomo
multielectronico no relativista.
/22/ En las referidas teorias
gsencialmente se eatudia cada par
de electrones con su interaccidn
coulombiana exacta en el potencial
noclear + H-F de los restantes
electrones.
_ Le aproximacidén H-F resulta
adecuada para atomos ligeros en
loa cuales los efectos relativias-
tas son muy_débiles, slendo supe=
rados por los de correlacion (has-
ta z~14), al crecer Z ambos efec-
tos =e¢ hacen comparables, hasta
que los relativistas superan los
de correlacion.

De acuerdo con lo anterior el
ugo de la aproximacian de paraes
de correlacion no relativista, es
bueno en el ceso de loa atomos mas
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ligeros (o0 electrones exteriores
de atomos pesados), pero cuando
consideramos electrones atdmicos
con 2., {(carga nuclear efectiva)>
14, dicha aproximacion es inade=
cuada pues es necesario conside-
rar tambien efectos relativistas
con igual importancia (o mas si
Z,p @8 muy elevada) que los de
correlacion. En esta region de va-
lores de Z parece natural introdu--
cir una generalizacidn de la
aproximacion de pares elecironicos
al caso relativista; esto fue rea-
lizado por loa autores /23/, di-
che aproximacion la llamaremos del

Par-Electrdonico~Relativista (PER).
En lo esencial le aproximacion

PER parte de la solucion H-F-D del
atomo multiélectronico que ya con-
gidera los efectos relativiatas
unielectronicos y la parte esta-
tica {principel) de la interacoion
coulombiena entre electronea, oon
loas efectoa relativiastas correspon-
dientes, e individualiga un par de
eleotrones considerando la interac~
cion total (exacta) entre ellos,
mientras que la accion de los res-
tantea electrones sobre estos sme
incluye aproximadamente mediante
el potencial H-F=D, del cual des-
contamos la contribucion de los
electrones del par. Tal desorip=-
01én ge logra mediante uma ecus~=
cidén del tipo B~S ocon potencial
superposicidn del coulombiano nu-
clear y el H-F-D de los rastantea
electrones./26/ Como una eouaoidn
relativamente senoilla que aproxime
tal descripoion puede usarse unas
de tipo Breit oon @l menocionado po=-
tencial :



o HFD HFD
(h(1) + n(2)+v{1,2)+V 2(1)+ vh_ztz))'q'(1.2) =E. v (1,2) (6)

N-
HFD
(an v § =0, Y kk 1,2; k<

HPD _ _
donde V es el potencial H-F-D

- .
deacontandole la contribucion de

los electronea 1,2 del par; v (1,2)
se definid en relacion a (1): ¥ es

la funcion de onda del par. La con=
dicidon adicional (6a) de ortogonali-

dsd de }" al restoc de los orbita-
les ocupados H=F-D a8 exigencia del
Principio de Exclusion de Pauli.

La eouacion (6) pueds reescribirse

HFD HFD HFD
(b (1)+h (2)*7(1,2)-71
HFD
(2)-?2 (1)) ¥ (1,2)=
= &, ¥ (1,2) | (7
donde

HFD HFD
h (i) =h(i) + Vv (i)

es el hamiltoniano H=P=D y loa

VHFD explfcitoa descuentan laa
contribuciones a VI 3¢ 105 elec-
trones del par. En estasa ecuaclo~-
nes Ep es la energ{a correaponiien-
te al par considerado.

La deacripcién del PER mediante
(6) 0 (7)+(6a) ests efectiada por
lag dificultades discutidas en re~
1acidn con le ecuacion de Breit,

las cualea se obviapn en la formula-

cion con la ecuaoi5n B=-S5. A cont;r o

nuecidn mediante los métodog tréa-
dicionales de la Méqgnicé”Cuéntica
v la analogfa con el caso de dos
electrones én el campo de Coulomb,

P

reformulamos el problema para li-
brarlo de sus limitaciones; ini-
clalmente partimos de un desarrollo
multiconfiguracional de la funoion
de onda del par con lo cual, esta=
blecemos la relacidn entre la apro-
ximacion PER y el Matodo &e Inte-
raccion Configuracional Relativise-
ta.

Ecuscidn proygetads para el par
relativigta. La funcidn de onda del
PER puede desarrollarse en el sis-
tema completo, como resultado de
la multiplicacign de orbitales
HeleD

¥ (1,2) =
HFD HPD
Z e ¢ (1) ¢ (2)
n,k ok & k

donde los Cpx S0R los coeficlentes
Fourier de tsl desarrollo. Tengase
presente que aqui se suma a los es-
tados de energia negativa los de
energ{a positive. La condicion (6a)
implica Onk = 0(n.kt3.4. .O.’H). ag=
to e8 que loa reatentes orbitales
ocupados no participan. 31 de la su-
ma separamos el termino correspon=
diente a los orbitales del estado
bage del par conasidersdo

‘P HFD ¢ HFD

I (1.2) = +
2
Ty HFD . HFD
[ +]
+ . nk ¥ ¢
n,g No Eca;) a Kk
(8)

podemos introduoir la gque denomi=
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AT Smo 8 funci&n de onda de corre-
lacianprelativista del PER
cr

®d (1,2) =
HPD  HFD
2 . . c 4‘
~=n,kDNOo <0 nk n ¥ (9)

HFD

que es la parte de la funcidn de
onda que consldera los efectoa de
correlacion de paresa y relativig-
tas de los mismos; también existe
correlacion Y efectos relativistas
agociados e trfos de electrones,

cuartetos, etc.,que en nueatro tra-

tamiento se desprecian. Como uns
observacion interesante desatacamos
que'en (9) se manifieste la "digo-
lucion en el continuo", corresponw
de a los términos compueatos por
un estado unielectrdnico en el
continuo superjor y el otro en el
inferior, la suma de cuyas energ{aa
coinciden coan la energfa del esta-
do discreto del par gue gufre la
"disolucidn". Sustituyendo (8) en
(1) ¥y eplicando una resolucidon per-
turbativa basada en la pequeiiez de
los efectos de correlacion-relati-
vista obtenamos

HFD HFD HFD
(h (1)+h (2)+v(1,?)—v1 (2)

HFD cr e
SAGBLEE "(1.2) (10)
P

donde B es la energ{s dzl PER me-
dida desde su energIa HFD, que co-
mo e8 ¢onocido incorpora la correc-
cion perturbativa de primer orden.
En la discusicn anterior, por sim=
plicidad hemos obviado la antisime-
trizacion de la funcidn de onda.
Degde (8) y teniendo presente
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quée la aproximacion PER tiene en
cuenta el resto de los slectrones
en sus orbitalea H=P-D de estado
base, resulta evidente que la
aproximacion PER equivale a la
resolucion del problema mediante
la metodica de 1ntergcci€h confi=
guracional, considerandc en la su-
perpoaiciJn de configuraciones 80~
lo aquellas con dos estados uni-~
electronicos excitados incluyendo
la poaibilidad de esiados de ener-
gfa negativa.

Puede trabajarse (10) sin refe-
rencis al piocedimiento de obten-
c;an aqul empleado,basado en (8),
si anexamos a (10) la condicidn de
ortogonalidad de & ““a los orbi-
tales H~-F-D de estado base. Esta
ligadura puede incluirse en la pro-
pia ecuascidn (10) empleado el pro-
vector al subespacio de estados
bieléctronicos complementario al
generado por los orbitales H-Fa)
de estado fase

N HFD HFD
ex .
p =1I= .- )_. '
11321, Lp i 41 J >
< Ll) HPFD " HFD
i J I

eatonces (10) con dicha condicidn
complementaria es equivalente a

HFD HFD HFD
(h  (1)+h (2)+p‘”‘(w(1.2)--1nr1

?(12)2%) 0 L g o OF

P (1)
donde p**®eor = . Tomamos (11)
como la ecuacion basica de la
aproximacion PER. Esta ez una
ecuacion del tipo Breit y para
regolver las dificultades ocarao-

(2)av



ter{sticas asociadas, proyaotap
mos al subespaclo de e¢stados big-
leotronicos de energla positiva
mediante el proyector P++
= P+(1)P+(2) siendo P+(1) el pro-
yector al estado H«P-D i-€simo de
enerzfa positiva /15/, resulte

HF
(h

D HFD HFD
(1)+h (2)4B(v(1,2)v, (2)

HPD
-v, (1)P)@(1,2)= & ® (1,2)

P (12)
acuf P=P++P°‘ y PPad

Electrones exteriores en alca-
linotérreos. El estudio de un
par de electrones exteriores s
una configuracion de capas cerra-
das oconstituye un sisteme partie
cularmente adecuasdo para la apli-
cacion de la aproximacidn PER.

En /24/ se propuso un esquema pa~
ra el caloulo de le energfa del

par exterior fundamentado en una
resolucion perturbativa de su co-
rrespondiente ecuacion de B=-3, usan-
do simultaneamente el desarrollo
perturbativo cuantoelectrodinamico
para definir el operador de interac-
cidn entre electrones y un desarro-
1llo perturbativo tradicional (Wig-
ner-Brillouin) para la obtencion de
correcciones sucesivas a la energia,
que part{a en apmoximacién inicial
de la ecuacidn de Schroedinger no
relativista del par, dado el carace
ter relativista debil de dichos
electirones.

Reconsideramos este sistema so-
bre la base de (12), en el ocmsso mas
general, inclusc de un ion altamen=
te lonizado de tipo aloalinotérreo,

24

ea cuyo caso falla el esquema de
/24/. Como un procedimiento de
calculo cabs aplicar uns resolu=
cion perturbative de (12) con pa-
soa aucesivoss

1. Resolvemos (12) considerando en
v(1,2) 8dlo interaccion Coulomb,
via interaccion configuracional
estudiaendo configuraeciones cons~
tituidas por orbitales H-F=D que
unicamente varfen en los exter-
nog a las cepas cerradas ("fro-
zen core®)

Incluimos el aporte de la inte-
raccion Breit en primer orden
perturbativo con la funcidn de
onda antes determinada. AquI
debe tomar=ze una expreai&n de
dicha interaccion valida en la
regi&n de 1a Zer donde se tra~
bale.

En el 1fmite no relativiste es-
te esquema conduce a los primeros
ordenea de)l presentado en /24/

2o

CONCLUSIONES

La formulacion de la aproxima-
cion PER en el espacio de configu-
racidon resulta comoda para calou~
los utilizando los métodos tradi-
cionales de la Mecanica Cuentica..
No obstante, debe tenerse presente
que la ecuacion aquf obtenida para
el PER inoorpora efectos hasta los
Srdenes 22 (& 2)2 u.ae ¥ 7 (x 2)2
UsBe, dajando al margen efoctos ra=-
diativos para la consideracion de
loa cnalea es necesario retornar
a la descripcion mediante la ecua-
ci0n Bethe-Salpeter. La dificul=
tad de la inclusidon de esos efece
tos tfpicos ocuantoelectrodindmiocos
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en le ecuacion (12) reside en la
dificultad de introducir potencia-
les que los describan.

Ean aflos recientes se ha desarro=
1llado una formulacion del problema
cuantoelectrodindmico del atomo
nultielectrdnico que lo reduce a
una ecuscion tipo Schroedinger, en
le que la interaccion cuantoelece
trodinamica de los electrones se
ha logrado expresar mediante poten=
ciales efectivos /27/, tal formulae-
cidn abre una via para la inclusidn
en la ecuacion (12) del PER efectos
en Ordenes superiores a los aquf
discutidos.
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INFORMACION A LOS LECTORES

LOPEZ RUIZ, Je; J. ILLNAIT FERRER; y L. SORELL GOMEZ

Posibles bases fisiogatologicas comunes al Cancer Y la Aterosclerosias.
Monog;affa.

sditada por DICT del Ceniro Nacional de Investigaciones Cient{ficaa,
Cinded de La Habana, 1986.

El cancer ¥ la aterosclerosis son las dos primeras causas de muerte
en aquellos pafsea donde las enfermedades infecciosas han sido contro-
ladas por adecuadas ecciones de salud. En estos paises la aterosclero~
8ls origine cerca de la mitad de las muertes y deja como secuela una ale
ta tesa de minusvalidismo. Los tumores melignos, debido a la crueldad de
su aintomatolog{a Y la agresividad de los tratamieatos actuales, consti-
tuyen un verdadero flagelo para la sociedad. Algunos estudiocs epidemio=-
1ogicos ¥y anatomopatologicoa hen sefialado una correlacion inversa en la
incidencia del ecancer ¥ la ateroscleroaia, 8in que hasta el momento se
haya descrito un mecanismo fisiopatoldgico que explique satisfactoria~
mente estos hallazgos.

En este trabajo se reeliza una extensa revisidn bibliografica sobre
estudios epidemiologicos, clinicos y experimenteles relacionedos con ege
tas dos enfermedades, cuyo analisis ha permitido fundamenter posibles
bages moleculares y celulares de le existencis de una regularidad de las
defensas del organismo ante las infecciones, la enfermedad aterosclerc-
tica y las neoplasias. Los elementos esenciales de esta interrelacion
estar{an representados por componentes del metabolismo lipoproteico Yy
del gistema inmune. La presente monograr{a conata da un capftulo intro-
ductorio donde se realizan algunas consideraciones generales resapecto a
las defensas del organismo frente a las enfermedades infecciosas, ateros-
clerdtica y neoplasicas. Un segundo y tercer capftulos donde se analizan
las relaciones del metabolismo lipoproteico y el sistema inmune en la
aterosclerosis y el cancer respectivamente.

Nota: Centro Naclional de Investigaciones Cient{fices

hAvenida 25 y 158, Cubanacén, Pleya
Ciudad de La Hsbana, Cuba.
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ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO POLAROGRAFICO
DEL TRIBUTIL FOSFATO
POLAROGRAFIA DE SIMPLE BARRIDO DE POTENCIAL
(OSCILOPOLAROGRAFIA) Y DE CORRIENTE ALTERNA

(TBF) UTILIZANDO LA

I. Alpizar, A, I. Kdmenev, P, K. Agasyén

Pacultades de Quimica, Universidad de La Habana,
¥ Universidad Estatal "Lomonosov" de Mosci,

RESUMEN

En los electrolitos estudiados (HC1,
HBr, HC1l + HNO_, HEO,) el TBF presenta
actividad pola;ogréf ce., Su sefial, eg-
tudiada por los dos meiodes polarogrﬁ-
ficos usados, es una sefial t{bica de
los procesos de adsoreidn, La presen~
cia de TBF en las scluciones eatudia-
das inhibe, de forma notable, el proce-
so de descarga de los iones hidrdgeno.

ABSTRACT

In the studied electrolites (HC1l, HBr,
HC1 + HNOEHNO,) TBP shows polarographic
activity, 4

Its .mignal, studied by the two polaro-
graphic methods employed, is a typical
signal of an adsortion process, The
presence of TBP in the studied solutions
inhihits notably the discharge of hy=
drogen ions,

INTRODUCCION

Para ls separacion de elementos
por croma.tograr{a de distriducidn
con fase invertids en columna
(CDFIC) ea usado, enire otras sue-
tancias, el TBF como fame estaclo-
narie sobre diferentes soportes
inertes. /1-3/

Al utilizar 1la polarogre.:t:[a CO=
mo metodo de deteccion a la salida
de las columnes cromatogra',ticaa 0

para la determinacion de diferen-
Presentade 15-4-86
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tes elementos deapués de su sepa-
racion por e) Metods Crome togra~
fico mencionado es necesario tener
en cuente la presencia del reaco-
tivo orgﬁnioo usado como faage es-
taclonaria, en 1la solucion. En
eate caso es de lmportancia tants
su propio comportemiento polarogra-
Zico, as{ como su posible influen-
cla sobre el comportamiente pola=
rogréﬁco de loe elementos a de=
terminar.,

En la bibliograt{a existen evie
denclas sobre el comportamiento
polarogra'rico del TBF, y de su in-
fluencia sobre la determinacion po-
larografica de verios elementos
/4=T7/, 8in embargo, no se encuen~
tran datos referentes a su compore
tamiento en HC) y HBr ni mezcles
HCl + HNOB, las cuales eon usadas
en polarograi’i’a can frecuencia,
sobre iodo el primero, pare la de-
terminacion de numerosos elementos.

En el presente trabajo se eatu~-
dia el comportamiento polarogrifin
co del TBF utilizando la polarogre=
tfa de simple barrido de potencial
oacilopolarogrific:a ¥ de corriente
alterns.



PARTE EXPERIMENTAL Y DISCUSION
DE RESULTADOS

Fueron utilizados un polarcgra-
£fo de corriente alterna PPT-1 ¥
un oacilopolar5graio de simple
barrido de potencial PO=5 122 (mo-
delo 02). La celda polarografica
usada fue en forma de H con un ta=-
bique de vidrio poroso cuya capa=
cldad eg de 5 mL. Bl electrodo de
referencia fue calomel saturado ¥
el indicador un goteador de mercu-
rio con per{odo de goteo de 5 geo=~
gundog y fluje de mercurio de
1,103 g/s (ambos a circuito abier—
to en HCL 3 M).

Al trabsjar con el oscilopole=-
rografo el tiempo de retardo del
impulso de potencisl se selecclo=
no de tal forma que permitiera ob=
tener el polarograma incluyendo
las dos ramas de los picoa y en la
mayor parte de los casos fue de
aproximademente 3/5 del perfodo de
goteo de mercurio. En el caso de
la polarograffa de corriente al=
terns sinusoidal se usé el regi-
men tast con un tiempo de retardo
de la medicion de le corriente de
4 8.

Lag soluciones de los electro=-
litos soportes fueron preparadas
pox dilucion a partir de los goi=
dos concentrados correspondientes
de pureza "puro para analisis" con
agua desionizada. El tributil fos-
fato usado fue de calldad "puro pa-
ra anelisis”, .

Las soluciones saturadas en
TBF gse obtuvieron agitando durante
1 hora con exceso de TBEF en fras-
cos herméticamente cerrados, des~

28

puéa de lo cual ge aepar5 el exce-
so de TBF por decantacidn y se fil=-
tro hasta obtener soluciones li-
bres de TBF no disuelto.

El ox{geno fue eliminado por
burtujec de helio certificado a
través de la solucidn contenida en
1a celda polarogréefice durante no
menos de 5 minutos (se comprobo
experimentalmente que este tiempo
era suficiente para eliminar la
influencia del ox{geno disuelto en
las condiciones experimentales
usadas,. :

Las mediciones en polarograzfe
de corriente alterna se realizaron
utilizando la medicidon por muestreo
de corriente (regimen tast), el
tiempo de retando de la medicion
(tz) se sefiala en cada caso. La
amplitud del potencial alterno
fue de 4 nvV (PP),

Las concentraciones de acidos
clorh{drico, bromh{drico ¥y mezclas
de HCl + HNO3 geleoccionadas para
estudiar el comportamiento polaro-
grafico del TBF crean condiciones
adecusdas en el medio para el tra-
bajo cromatogréfico por CDFIC de
separacion de algunos ionesd meta-
licos, es{ como pare la determina=-
cion polarogrétioa fimal de loas
mismos. /8=10/

Usando la polarogratfh de sime
ple barrido de potenocinl {oscilopo-
larogref{n) se estudic el compor=
tamiento del TBF en HCl 3 M. Ini=-
cialmente se inraatig5 la influen=
ola del potencial iniocial (Ri) 80=
bre los perametros de los picos
catodiocos integrales de uns s0lu=
cidn de HCL 3 M (oconcentracidn es=-
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ta que es éptima para la determina-
cidn de Sm (IV) /8/), saturada con
TBFe Se establecia experimental-
mente que una variacion de Ei de

- 0,10 hasta ~ 0,20 V no influye
de forme c¢onsiderable sodre la ale
tura del pico del TBF.

A pequefias velocidades de barri-
do (v) (de 0,125 hasta 0,5 V/a) el
pioo eleva su alture al sumentar
(v)s Al incrementarse v (de 1,0 a
2,0 V/8 en el oscllopolarograma se
observan dos picos ouyoe potencia-
les se diferencian en 10 mV aproxi.
madamente (figurs 1, table 1).

Py ' Y] =Y

Fig. 1 Oscilopolarogramas catddicos (a)

¥y anddicos (b) de una solucidn
de HC1 3 M saturada con TBF,
Velocidad de bharrido del poten-
cial igual a 0,125 V se{* (1),
1,0 Vo aeg' (2)

(Var condiclones de obtencidn
en la tadla 1)

TABLA 1 ,

INFLUENCIA DE v SOBRE LOS PARAMETRCS DE LOS PICOS CATODICOS INTEGRALES DE LOS 0SCILO-
POLAROGRAMAS DE UNA SOLUCION DE HC1 3 M SATURADA CON TEF,.

(Sensibilidad = 20; tz = 2,8 geg; BLi = = 0,15 ¥ § n = 2)

*

k k -
: ﬁ £ .
’ P, P, vP ’
V/s mm mnm
0,125 44,0 18,5 0,426
0,25 63,0 28,5 0,27
045 86,0 39,5 0,28
1,00 ¥ 112,43 113,5 54,73 55,5 0,28 3 0,29
2,00 % 109,05 109,0 53533 59,0 0,29 § 0,30

xXx Se observan dos picos,

El valor del coeficiente de Se=
merano (b*) obtenido sobre la ba-
Be de la correccion para el tiempo
en que se alcanza el pico /10/ fue
de 0,6 lo que sefiala el posible ca-
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racter de adsorcion del proceso
electrodico del TEF en esas condi=-
ciones,

Al sumentar la velooidad de ba-
rrido del potencial del miximo del



pico catddico integral, se desple-
za hacia valores mas negativos
siendo de «0,26 V para v = 0,125
V/a y de =0,30 V para v = 2,0 V/s.
Al usar polarizacidn anodice e
observa también una sefial debida
a la presencia de TEF en la soluw
oi5n. la misne preasenta dos ploos
para velocidades de barrido del
potencial entre 0,125 y 0,5 V/s
nlentras que se aprecian 3 piocos
en el caso de velocidades entre
1y 2V/e (Zigura 1, tabla 2). la

TABLA 2

altura del pico anddico mas POBi=
tivo (I) aumenta considerablemen~
te al hacer mas negativo el poten-
cial iniocial a diferencia de los
otros dos picos. BEs de suponer
gue & potenciales iniciales rela~
tivamente negativos, el TBEF se aocu-
mule sobre el electrudo en forma
de pelfoula, fondmeno este que
rudiera ser utilizado para su de-
terminacion analitica con metodos
de redisolucicn.

INFLUENCIA DE v SOERE LOS FARAMETROS DE LOS PICOS ANODICOS INTEGRALES DE 1OS
OSCILOPOLAROGRAMAS DE UNA SOLUCION DE HC1 3 M SATURADO CON TEF

(Sensibilidad = 10 ; t2 = 1 seg; Bl @ =0,3 V 5 0 = 2)

PICO II

PICO I
Ve
V/see .a ()" a _8 ()" A
ii H -E H H -F
Pr, 1, P, 1, Py, P11,
mm mm v mm mm v
0,125 31,0 2049 0,21 9,0 742 0,25
0,25 45,0 36,6 0,21 18,0 14,0 0,25
0,5 54,0 48,4 0,21 29,0 26,9 0,24
1,0% 53,0 50,0 0,21 50,0 § 31,0 47,5 § 29,6 0,22 § 0,23
2,0 42,0 40,6 0,20 49,0 §xx 48,0 s xx' 0,21 § x x

x) El pico II se desdobla en 2 picos

x x)

Se investigd la influenocia de
la velocidad de barrido del poten~
cial sobre los picos ancdicos in-
tegrales del TBPF, los resultados
se muestran en la tabla 2, El va~

30

No medible debido a la gran deformacidn que as presenta,-

lor de b* para el pico I ea de
0,67 y para ol II de 0,96, La for-
ma trianguler de los picos de los
oscilopolarogramas oatodicos y
anddicos y el valor de los coefi-
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cientes b* > 0,5 gofialan el carace
ter de edsorcion del proceso elec—
trédico del TBF en las condiciones
estudiadas. A una conclusion iden—
tica se llega al estudisar el com-
portamiento del TBF en HBr y meg-
clar HCl + HNO3 utilizando la po-
larogratia de simple barrido de
potencial.

Fueron obtenidas las curvas de
ia variacion del perfodo de goteo
(T ) en funcidn del potencial apli-
cedo el electrodo goteador de mer-
curio o curvas de electrocapilari-
dad del mercurloc en soluciones de
HC1l 3 M, 10 M, HBEr 6,8 M y HC1
3N+ HNOa 1M en ausencia y presen-
cla de TBF. En la figure 2 se muea-
tran las curvas para diferentes
concentraciones de TBF em HCl 3 M.

e

57

5,0

{__ 3

o oy o8 12
-E.V

Fige 2 Curvas de electrocapilaridad
del mercurig (T~ E) en 1101 3 Mg,
Conceniracidon de TBF an golucion
relativa, en tanto por uno, a la
saturac1on 0 {1); 0,1 (2); 1 (3),

Como se aprecia en le figure 2
el THF se adsorbe sobre el electro-
do a potenciales menos negatives
que el potencial de cargas nula del
mercurio en HC1 3 M (figura 2, cur-

vob Il No, L 1487

va 1). Le preasencia de TBF en la
golucidn hace que el maximo de la
curva de elieotrocapllaridad del
merocurio se corra hacia valores
de potencial menos negativos (fi-
gura 2, ourva 2), este corrimien-
to se incrementa con la conceatra-
cion de TBP en solucidn. ELl corri-
miento del maximo de la curva de
elactrocapilaridad del mercurio ha~
cia valores menos negativos de po-
tencial indica que la espacie que
8¢ adsorbe es posiblemente una ea~
pecie protonada./11/ Las medicio-
nes de T a potsznciales mis negati-
vos que los que me mueatran en la
figura 2 se hacen irreproducibles
y 8e observa desprendimianto de
hidrégano en &) electrodo gotea-
dor de mercurio. El hecho de que
las curvas de electrocapilaridad
en ausencia y presencia de TEF en
la solucidn no coincidan a poten=-
ciales mes negativos que 0,15 V
(para la solucion de HCl saturada
con TEF) y =0,25 (para una conoen-
traocidn de TEP 10 veces menor que
la necesaria para la scturacion)
indica que a potenciales mas nega=
tivos que los valores sefinlados
el TBF se sdsorbe sobre el electro-
do y no we observa procezo de¢ dee
goreidn en esa zona de potencia=
les como acurre en el caso de otras
suatancias tensoactivas. /11=12/
En HC1 10 M la absorcidn del
TBF sobre el electrodo comienza a
potenciales mas negativos (entre
=0,35 y =0,45 V) que en HCl 3 M
(entre -0,i5 y -0,25 V). En HByr
6,8 M comienze entre =0,40 y 0,55.
Tanto en HCl 10 M como en HBr 6,8



Li el comportamiento de laa curvas
de electrocapilaridad al variar la
concentracidn de TBF en solucidn es
‘similar al obmervado en HCL 3 M.

_ Las curvas corriente-tiempo i-%t,
obtenidas con ayuda del oscilopola-
rsgraro a diferentes potenciales en
soluciones de HCl 3 y 10 M y en

HBEr 6,8 M en HEr 6,8 M en susencia
y presencie de TBP ea solucidn
wmuestrean la influenclia del TBF en
la solucion. En la figura 3 se
presentan como ejemplo los obteni-
dos para el caso de HCl1 10 M.

H

4
mm 1

EH

F |

Fig, 3 Curvas i-t en HC1 10 M.

8. Proceso faradice en el elec=
trolito sororte

[E=-04 (1) ;-057 (2i]

b, Electrolito soporte + TEF;
concentracion rel:tiva, en
tanto por uno, a la saturacion
0,1

[Fa-o04mi-0sv@)]

‘(sensibilidad = 10; tiempo de
rgﬁardo = 0,58, v~ 0,125 V,
8 .

Como puede observarse en eata
tigurs, la presencia de TBF en la
soluci6n deforma las curves i- t,
esta deformacion se manifieata pa~
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re 108 potenciales en loz que ia
curva de electrocapilaridad corres-
pondiente no coincide con la curva
de electrocapilaridad del electro-
1lito aoporte solamente, ¢ Bsee, pe-
ra los potenciales en los que el
TBF se adsorba sobre el electrodo.
Las curvas i-t que ge lograh a
esos potenciales (potenciales mas
negativos que el potencial al cual
se observa la adsorcidn) em todas

. las soluciones estudiadas presen-

tan la forme t{pica de las curvase
{ =« t de lom procesos de adsoxr~
cion « /11/

Utilizando la polarograt{s de
corriente alterna ainusoidal se
estudid el comportamienio polaro=
grafico del TBF-en HCL 3 y 10 Mj
HCL 3 M + N303 1My HND3 1 Ms En
todos lo8 electrolitos mencionados
el TBF presenta una gefial de co-
rriente alterna en forma de pico
relativamente estrecho. ILa altu=
ra (Hp), el potencial (Ep) y el
gemiancho ( 0 ) del plico en e=os
medios depende en gren medida de
la concentrecion de TBF en la B0~
lucic?n.

Ep-la figura 4 se representak
los polarogremas de corriente al-
terna del TBF en HCl 3 M para di-
ferentes concentraciones de THF
en la solucion. _

Como se advierte en la figura,
al aumentar la concentracion del
TBF en la solucidon sumentsa la al=-
tura del pico Hp 441 TEF, el po=
tencial del pico Ep se desplaze ha-
cia valores menos negativos de po-
tencial y disminuye el valor del
semiancho del pico. Un comporta=-
miento analogo fue observado en

' Bevista Cubana de Quimica



el izato ds los electrolitos estuw
diados.

H

*ig, 4 Polarogramas de corriente al=-
terna del TEBF en HC1 = M, 1.

Electrolito soporte 2 y 3.
Electmli.._'l:o soporte + TBF con-~
centracion relativa en tante
Eor uno a la gaturacidn 0,02
(2} ¥ 0,1 (3) .

(=ensibilidad = 2 000, %z = 4 s,
ExmV, ve 1mV. e ).

5n la figura 4 puede apreciarse
tamhien el efecto que ejerce ls

prasencia del THF en la solucidn so-

bre la deascargs del ion hidr5geno.
A medida gque aumenta la concentra-
cion de THF en la solucion 1la des-
carga del hidr5geno ge observa &
potenciales mas negativos, se 4difl-
sulta 23te proceso al aumentar la
concentracicon de TRF.

~ En la tabla 3 se presentan loa
sesultados obtenidos sodre el oo
zortamiento polarogréfioo del THPF
utilizande la polarogratfa de co=
rrieate alterna, _

Utiligando los datos de la ta-
bla 3 se construyeron graficos de
5p en funcién del logaritmo de la
concentracion de TEF en la solucion

Yoi (I No. 2 1987

rdsultando Ep una funcion lineal
del log C THF.

Se eatudic tambifh le influen=
cia de la altura de la columna de
mercurio sobre los parametros de
la gefial de corriente alierna del
TEF en HC1 3 M. Los resultados se
muestran en la tabla 4.

A partir de los detos de la ta-
bla 4 puede concluirse que la al=-
tura de la columna de mercurio, en
el intervale estudiado, no influye
sobre loa para'neh'oa del pico de
corriente alterna del TEF. Eato in-
plice que en estas condiciones el
area del electrodo no influye 80~
bre la altura del pico estudliado.

CONCLUSIONES

1. De acuerdo con loa resultados es
posible concluir que el THEF, en
las condiciones experimentales
estudiadas, partioipa en un pro-
ceso de absorcion - desorcion a
potenciales relativamente posi=-
tivos. A potenciales mas nega-
ttvoa no se observa, a diferen-
cla de otras asustancias tensoao-
tivas, otro procesoc de este ti-
PO

2+ La especlie que se adsorbe debe
mer protonada ya que sl maximo
de la curva de electrocapilari-
dad del merourio se corre haclae
valores mas positivos al aumen-
tar la concentracion del TBP en
le solucidn.

3¢ Al rTealizax determinscioness pola-
rografices en soluciones que han
eatado en contacto con TEF es
necesario tener en cuente la po~
sible inhibicidn de los proce-



808 electrodicos de interes en la zona de potenciales en la que el TBF se adsorbe sobre el electrodo
goteador de mercwrio.

TABLA 3

DETENDENCIA DE LOS PARAMETROS DE LAS SENALES DE CORRIENTE ALTERNA DEL TBF EN FUNCION DE SU CONCENTRACION EN
DIFERENTES ELECTROLITOS.
( AE=4mV ; vaimV/seg; tz = 4 seg 3 n= 2 )

Electrolite € tanto Activa Componente Capacitiva
¥ concentra~ TBE = = " = = - -
cidn del por uno, res- Hp, -Ep, o , Hp , ~Ep , o
1 smo pecto & “wm mm v mv mm '} mYV
e saturacion {sensibilidsd) (sensibilid=d)
0,02 63 0,367 65 26,2 045290 15 *
(2 000) (2 500)
0,03 39,2 0,332 52 22,1 0,267 22 %
HC1 (2 000) {1 000)
3410 83,4 0,310 29 36,2 0,253 18 *
(2 000) {1 000)
1,0 259,0 0,198 11 131,3 0,148 19
(2 oo0) {1 000)
0402 ks Teblo H.H, 6,3 0,476 C
HNOS 1 M + (4 000)
0,10 50,3 0,429 45 33,5 0,407 20*
{1 000) _ (4 ©00)
+ HC1 3M 0,15 100,0 0,417 41 56,5 0,394 23 X
(1 000) (4 500)
1,0 102,5 0,332 20 38,8 0,329 10
{4 000) (25 000)
0,02 ﬁmouwu 0,280 33 ﬁ 5540 0,277 20 ©
) _ 520 4 200)
HIO, 1 M 5,10 174,3 0,273 24 82,5 0,267 14 *
{1 o00) (4 200)
4410 92,2 0,539 30
(1 oo00) HoRa MeRea N.Ra
HC1 10 M 1,0 123,3 0,329 14
(25 000)

x) El pico esta deformado U.,.) llo medible N.R,} No registrado
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TABLA 4

INFLUENCIA DE L4 ALTURA DE LA COLUMNA DE MERCURIC SOBRE 1OS PARAMETROS DEL PICO DE
CORRIENTE ALTERNA DEL TBF EN UNA SOLUCICN DE HCl 3 N SATURADA CON TEP,

{( 2z = 3 seg;

AE=» 4 mV § vu=0,5nV/seg, n = 3)

Alturs de la

T
columna de =ggundos Hp, Ep, c}
mercurio, (E o =0,07T5 V
cm mm v mv
20,5 9,2 113,0 0,150 8
29,5 542 109,3 0,153 11
49,0 3,4 106,0 0,148 8
NOMENCLATURA BIBLIOGRAFIA
* ¢
b « Coeficiente de Semerano corregi- 1. ALIMARIN, I.P.; N.I., ERSHOVA; T.A.
do para el tlempo en que ge gl BOLSHOVA: Vesin., Mosk. un-ta. Ser.
canzan los maximos de corriente, Khim., No. 4, p. 51, 1967,
¢ - Concertiracidn 2, ERSHOVA, N.I.; T.A. BOLSHOVA; I.P.
E. = Potencial inicial ALIMARIN zh. Analit. Xhim,, No, 26,
Ep ~ Potencisl de pico p. 243, 1971,
Hp - Altura de pico 3. HAMLIN, A.G.; B.J. ROBERTS3: Nature,
M = Concentracion molar en mol.L-1 No. 185, p, 527, 1960,
n - Nimero de determinaciones rarale=- 4, SOHR, H,; Kh. LOHS; B. MOTHES: Monat.
laa Deutgchen Akad, wiss,, No. 8, p. 8,
Berli 1966
PP «~ Pico & Pico erL.in, "
5 = Sensibilidad del equipo 5. S0HR, H.; Kh. LOHS: J. Electroanalyi
TEF -~ Tributilfosfato Chem., No. 13, p. 114, 1967,
¥ = Voltio 6. SOHR, H.: Collect, Czechogl, Chem,
= Yelocidad de barrido del potencial Commun., No. 35' p. 351’ 1971,
tz « Tiempo de retarde del barrido de 7. COS0VIC, B.; M. BRANICA: J, Eleciro=~
potencial analgl_;. Chemg' No. 46’ Pe 63. 1973.
C - Sigma mindscula, en nuestro caso
simboliza el pemimncho de los pi- 8. ﬁLEIﬁAR MJ" Te?is de Candidatura,
cos de corriente alterna, en mv, +» Moscu, 1377,
T = Tau, mlnuacula, en nuestro case % FAMENEV, A.le; Jo ALPIZAR; P.K. AGA=-
simboliza el perlodo de goteo en SYAN: Deponent VINITI, No, 3532 ot T.
s=1. X., URSS, 1976.
H; = Altura de pico corregida para el

Vol. 111 No

tiempo en que se alcanza al pico.
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10, ALFIZAR, J.; A.l. KALENEV; P.K. AGA=-
SYAN: Reviste Cubana de Quimica, vol, FACULTAD DE QUIMICA, Universidsd Eata-
I, No. 2, pe. TT, 1985, tal de Moscu, Orden Lenin, Leninskie
Gory, 117234 Moskva, Rossiskays, SFSR

11, REILLEY, C.N,; W, STUN: Progress in
Tolarography. Interscience Publ., vel. FACULTAD DE QUIMICA, Universided de
1, Chap. V, l'lew York=Londor, 1962, La Habans, Zapats y G &/n, Ciudad de
_ La Habana
12, BREYER, B.3; H.H, BAUER: Alternating
Current Polarosraphy and Tensam-
netry. Interscience FPublishers, New
York, 1963,
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ESTUDIO DE LOS METALES DIVALENTES 3d™ CON
TIOSEMICARBAZONA ALIFATICAS DE INTERES
' B1OLOGICO

A, Diaz, k. Cao

Facultad de Quimica, Universidad de La Habana,

RESUMEN

Se reporta la sfntesis de los compues=-
tog de formule general HL2 s donde M
es Co(II), Ni(II}, Zn(II)5 "L = tiocse-
micarbazona_de la acetona (AcTSCY ¥
X=CL , Br y de los compuestos que
forma la tilocsemicarbazona del acetal=
dehfdo (A1TSC) de f£ormula general
Co(A1TSC-H) 01.3H20, Ni(AlTSC)zcl .4H20
¥ Cu(ALTSC~R)C1.Ho0. Los compusstss
fueron caracterizados por analisis qu{-
mico elemental, espegtroscopia ;B ¥ vi-
sf&ble, momentos magneticos ¥y analisis
termico diferencial, Al comparar los
complejoa de una y otra tiosemicarbazo=
na aa‘pbserva que la A1TSC forma comples
Jjos mas estables. Se reports la citotoxi-
c¢ldad "in vitro™ de los compuestos gin-
tetizados, asf como la actividad anti-
tumoral de la ALTSC en ratones con leu=-
cemia P-388,

ABSTRACT

The synthesis of the compounds of
general formula ML.X,, where K is Co(iI)
Ni(II}, Zr(JI1); L = Scetone thiosemi-
carbazones {AcTSC) and X = C1 , Br and
the compounds of the acetaldehyde thio-
semicarbazone (ALRSC) of Co{AlTS5C=H).Cl.
o3H.0, Ni{AITSC).Cl,44H,0 and Cu(AlTSC~
H)CI.H, O are repgrtgd. Ehey have baen
characterized by elemental analysis,
infrared and visible spectra, magnetic
measurements and thermal differential
analysis. A comparison of the compounds
of both thiosemicarbazones showed that
the complexes of A1TSC are more stable.
The *in wvitro" cytotoxicity of the
aynthezed compounds and the antitumor
attivity of the ALTSC in mice with
leukemia P~388 are alsc reported,

Fresentado o-6-456
@© Universidad de Oriente
Revista Cubana de Quimica, Vol. 111 Neo. & 1987
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INTRODUCCION

Desde que en 1956 /1/ se descu-
brio que la tiosemicarbazona de la
2=formilpiridina posee propiedades
entitumorales ha aumeniado ¢l in-
teres por el estudio de las tiose=
micarbazonas /2/, establecidndose
su accion inhibidora sobre la ri-
bonucleosido reductasa (RNR) al
acomplejarse al hierro (IX) ubioca-
do en el centro de la enzima. /3/-

Ablov y Guerbelen /4/ reportaron
complejos con las tiosemicarbdbazonas
de la acetona, ciclohezanona y
venzaldeh{do con el cine (II)e En
este trabajo tratan solo las afn-
tegis y los analisis quImioos de
estos compuestos; pero no dan nin-
guna informacidn espectroscoplca.

Otros autores han estudiado los
compuestos de coordinacion que fore
ma la tiosemicarbazona de la ace-
tona (AcTSC) con las sales de oo-
balto (II) /5/, niquel (II) /6/ ¥
cine (II) /7/+ La ceracterizacidn
de estos compuestos del tipo
I(LcTSG)axa.Hao, se realiza a tra-
vés de espectroscopia IR, U.V. con=
ductividad molar, momento magnatioo
y andlisis quimico, asignandose una
estructura bipiramide trigonal tan-
to al estado sdlido como en diso=-



lucidn para los complejos que se
forman con el cobalto (II) y nfquel
(II)e En el caso del cine (II) pro-
pone una estruciura tetraédrica,
planteando que siempre se obtiene
el Zn (AcPSC) Cl,e.

Con ieapecto a los complejoa de
cobre con tiosemicarbezonas, se
han realizado varios trabajos /4,8/
donde se dice que laa monotiosemi.
carbazonas de aril-cetonss reducen
el cobre (II) a cobre (I) no sien-
ao as{ pare o) caso de las aril-ce-
tonas, que establilizan el estado de
oxidacidn 2+.

El objetive del presente traba=-
jo ez la sfntesis de los compueg=
tos de coordinacion gue forus la
tiosemiocarbazona del acetaldeh{do
(ATTSC) con las sales de cobalto
(11), nfouel (II), cobre (II) y
su comparacién con los complejos
que forma la tiosemicarbazona de
1a acetona (AeTSC), asf como el
estudio de ocitlotoxicidad "in vitro®
de los compuestos slntetizados.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivog y egquipos: Los reacti-
tivos utilizados fueron de caelidad
P.A+y, la tlosemicarbacida se recris-
talizo de agua callente. Los egfpece
tros IR de los compuestos sinteti-
zados fueron registrades en un es=
peotrofot5metro Specord 75=IR, pre-
parando las muestras en tabletas
de dbromuro de potasio.

los espectros electronicos fue-
ron reglstradoa en un eapectrofotg-
metro SPECORD UV-VIS. En la region
correspondiente a)l U.V se prepara-
ron soluciones acuosas 10~% mol/L
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¥ pare el visible soluciones meta-
pdlicas 10~2 mol/L. Ilos deriveto-
gramas fueron obtenidos en un Deri-
vatografo Q 1500=D.

El analisis de los iones meta~
licos se realizd por absorcion
atomica. Log cloruros y bromuros
se determinaron por el metodo po=
tenciometrico utilizando como elec-
trodo de referencia uno de celomel
v un indicader de plata. Les mues=-
tras fueron destruides previamente
con carbopsto de sodio. Bl conte-
nido de nitrégeno ge preciag por
microanalisis.

los momentos magneiicos fueron
determindos en uns magneto-balan-
za basada en el métode de Faraday
usando Hg [bo(SCN)4] como patron.

En el Iastituto de Oncologle g
Radiologfa se identifico la cito-
tixicidad "in vitro" de los compues-
tos sintetizedos en le 1fpea celu-
lar H3-5. Los resultados obtenidos
se reportean a través del valor
DE50. que es ls uvantidad de muestra
necesaria para destruir el 50 % de
ls3 células.

3intesis de los compuestos de coor-
dinacidon.

La sf{ntesis de los conpuestos de
coordinacidon con ambes tioaemicer—
bazonas ge reslize para la relacion
molar metal=tigande 1:2Z. Para ello
ge dlsuelve el cloruro o bromuro de
cobalto (II1), nfquel (II), cobre (II)
o eine (II) en metanol y el ligando
en eter. Se afiade la disolucion de
la sal del metal sobre el ligando.
Se agite durante variasc horas. Poa=-
teriormente se filtra y se lave con
éter.
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Al trabajar en la alntesis del
correapondiente ocomplejo de cobre
(IX) con la tiosemicarbazona de la
acetona, tanto pare el cloruro oo-
mo el bromuro se obtiene uns varie-
dad de colores desde verde hasta
gris. Bn la mayorfa de los ocasos
se reduce el cobre (II) a cobre (I).

En el caso de la sfntesis del
complejo de cinc {I1) con la tioae~-
micarbazona del acetaldenfdo, a pe=
gar de variar las condiclcnes de
efntesis, en todos los casos se obw
Berva la formacion Ge un aceites

RESULTADOS Y DISCUS'ON

El analisis de los espectros IR
sa centra en les bandes que carac-

terizan las formas de coordiaacicn
de las tiocsemicarbaronas, o sea, la
handa de valencla V C=3, asf como
la bands denominada en la litera-
tura /6/ como V C=N + 3 ¥H, , la
que caracteriza la coordinacion a
traves del atomo de nitrogeno imf-
nioo. Las frecuenclas de las ben-
das correspondientes s ambos ligan~
dos y sus complejos se reportan en
la tabla 1.

TABLA 1

FRECUENCIAS DE LAS PRINCIPALES BANDAS
DE ABSORCION DE LA AeTSC Y LA AITSC Y
SUS COMFLEJOS

compuesto v cant 8NH2 ¥ CaS3
AcTSC 1 503 860
Cc(ﬂci‘sc)zcl2 1 557 T44
Ni(AcTSC)zcla.Hzo 1 550 T44
zn(AcTsc)zcl2 1 440 780
AITSC 1 523 813
Co(AlTSC-H)201.3H20 1 557 760 T40
Ni(A1TSC),C1,.4H,0 1 550 767,754 (h)
Cu({A1PSC~H)C1,H,0 1 544 754
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Del analisgis de las freoueacias,
en los cuslea aparecen los compues-
tos sintetizados con respecto al
ligando libre se puede determinar
a traves de qué dtomos se coordi-
nan la tiosemicarbazona de la ace=-
tona y la tiosemicarbazona del ace-
taldehfdo a los metalea objeto de
estudio. Como puede observarse,
la frecuencia a la cual aparece la
banda V C=S es menor on los comple=
jos respecto al ligando libre, lo
que demuestra que la coordinacion
ocurre por medlo del atomo de azu-
fre. Para el caso de la banda
V C=5 es menor en los complejos
respecto al ligando 1libre, lo que
demuestre gue la coordinacion ocu-
rre por medio del atomo de azufre.
Tare el caso de la banda V C=N*

3 NH, , ésta aparcce a mayores
frecuencias en los comple jos oon
regpecto al ligando libre, lo que
demuestrs la coordinacion a traves
del atomo de nitré'geno imfnico. For
ello, sc¢ puede decir que tanto la
tiopemicarbazona de la acetona co-
mo le del acetaldeh{do se COMPOT=
tan como ligandos bidentados, coor-
dinandose a traves de los atomos de
szufre y de nitrégeno im{nico, Tezul-~
tado €ste que concuerda con lo plan=
teado en la literatura para la tio=
gemicarbazona de la acetonas /S5=7/

Al comparar los complejos obtie-
nidos con ambes tlosemicarbazonas
{(tablas 2 ¥y 3) se observe que en el
c830 de la ticsemicarbazors del
acetaldeh{do se logra el complejo
de cobalto (III). BEsto pudiera
explicerse a través de la mayor
fortaleze de la tiosemicarbazons



de la acetona como ligando, debido diera cederse con mayor facilidsd

al mayor oaracter T aceptor del que en la tiosemicarbazona de la
nitragano 1m1nico en este caso., Ea- acetonsa, obteniendose en el caso

te hecho tambien pudiera explicar de los complejos de cobalto (IIL)
la mayor acidez del protén del NH y cobre (II) que la tiosemicarba~
en la tiosemiocarbazona del acetal- zone del acetaldehrf{do se deprotona.

dnhfdo. por lo gue eate proton pu-

TABLA 2

RESULTADOS DEL ANALISIS QUIMICO ELEMENTAL
%M % X % N g B0

compuesto cal, obt,  csl.. obt. cal. obt,  cel. obt.

' Co(AoT80) L1, - 15,02 15,45 18,08 17,92 21,43 21,09 = -
Ni(ACTSC) 01, o H,0 14,32 14,05 17,34 18,50 20,49 20,2 4,39 6,03
Zn(AcTsC),C1, 16,39 15,60 17,83 16,70 21,08 21,88 = -
Co(ALESC-H) ,C1.3H,0 15,47 14,30 9,33 9,20 22,07 - 16,78 15,16
NL(ALPSC),C1, o 4H,0 13,46 13,10 16,29 15,70° 19,27, = 16,52 16,40
Cu(ALTSC-H)C1 H 0 27,24 26,30 15,24 14,20 18,02 - 1,72 7,07

TABLA 3

COLOR, MOMENTO MAGNETICO Y CONDUCTIVIDAD MOLAR DE LOS COMFUESTOS SINTETIZADOS

compuesto : color del K eff (MB) _A_ (em® mol™! Q )
golido "

Co{AcTSC )20 1, azul-morado 4,44 83

Ni (AePSC),C1,0H,0 verde limdn 3,36 94

Zn(AeTSC),C1, “blanco 0 25

ColALPSC-H) ,C1.3H,0 carmelita : o 172

Ni (AlTSC)2012.4H20 azul __ 3,1 128
' Cu(ALTSC-H)CLH,0  verde ' 1,83 _ 58

Del andlisis de los derivatogra- pedimento esterico al foruarse el
mas se obtisne que los compuestos comple jo. Las tempersturas de des-
sintetizados se descomponen a ba- . composicion y deshidratecidn se re-
Jas temperaturas, siendo los mas portan en le tabla 4.
estables los complejos que forma la Lag frecuonciaa.'as{ como el va-
tiosemicarbazona del aoetaldeh{do, lor del coeficiante de extincion en

debido a que en esta hay menor im-
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- TABLA 4
RESULTADOS DE LOS DERIVATOGRAMAS

compuesto Tdesh (k) Td (K)
Co (AcTSC)zclz - 400
Ni(AcTSC)2012.H20 330 395
Zn(AcTSC)zclz - 430
CD(&ITSC-H)201.3H20 310 435
Ni(&lTSC)2012,4H20 380 420
Cu(AlTSC-H)Cl.Hzo 360 415

la regign del viasible de los ocompues-
tos sintetizedos se reportan en la
tabla 5. Si se analiza el valor del
coeficiente de extincion para el
comple jo de cobalto (III) conm la
tiosemicarbazona del acetaldehfdo
alrededor de 200 mol L~! cm '1,.
Puede interpretarse que see mayor
que el concebido para un complajo
octaédrico, debido & robo de inten-
sidad, al encontrarse esta transi-

" ¢lon cercana a las de transferen~

cla de carge.

PABLA 5

ESPECTROS ELECTRONICOS EN SOLUCIONES METANOLICAS

compuesto v (cm"1) E (mol il cm-")
CO(&GTSC)zclz 17 300 28
Ni(AcTSC)aclz.Hzo 13 500 ’ 7,8

25 200 52,0
_CO(&ITSC—H)201.3H20 - 19 0600 200
Ni(AlTSC)2012.4H20 16 000 12
Cu(A1TSC-H)Cl.H20 16 800 45

Los resultedos que se obtienen
de las pruebas de citotoxicidad
"in vitro® en la 1fnea celular HS=5
de loa compuestos sintetigzadoas se
reportan en la tabla 6. En esta
también se muestran los valores gue
se logran en la 1fnea ceinlar KB
para el Cu (AITSC-H) CleH,0 ¥ la
tiosemicarbazona del acetalden{do.
Come puede observarse, los resulta-
dos que se alcancen pars el comple
Jo de cobre son alentedores. Si por
otra parts, se tiene en cuenta que
al comparar el espectro electrdnico
de este compuesto con la tiosemicar-
bazona libre, se muesira que el
maximo de absoroidn se corre desde
Vol. I1i No. 2 1987
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los 38 000 cm™' hasta 36 000 cm ' y
que la intensidad de absorcidn diami-
nuye en el tiempo, y que un resulta-
do aimilar se observa para Fe(III)

¥y Co(III). fTembién se podrfa plen-
tear que el mecanlamo de accion anti-
tumoral de las tiocsemicarbazonas no
tanar{e que corresponder necesaria-
mente con lo planteado por Sertore-
111 /9/, ya que el efecto quelante
de las mismas debiera estar més favo-
recido cuando la tiosemicarbazona

no se encuentra coordinada ¢ al ma=
nos cuando lo ests en complejos con
nimerc de coordinacidn 4 & 5. Esto
hace supoher gue pueden existir al-
ternatives de maceniemo de accidn



aantitumoral para las tiosemicarbazo~
naa, como el planteado por Cao y
D{az /10/ a través de procesos redox
Entre la tiosemicarbazona de la
acetona y la del acetaldehfds resulw

TABLA 6

ta de mayor citotoxicidad la tiose-
micarbazona del acetaldenfdo y al
determinar la actividad antitumoral
"in vivo" para ésta en leucemia
P=388, se obtliene que para una dosis

RESULTADOS DE LAS FPRUEBAS "IN VITRO" DE LAS TIOSEMICAR-
BAZONAS DE LA ACETONA Y EL ACETALDEHIDO Y SUS COMPLEJOS

compuesto L{nea Celular L{nea Celular
HS=5 KB
-6 - -6
DE50(10 g/mL) Dm50(10 g/ml)
AcTSC
58 -
Co(AcTSC)zcleono 75 -
Ni (AcTSC)2012.H20 poce soluble -
Zn(AcTSC)2CI2 52 -
Al1TSC 6 ‘4
Ni(AlTSC)2012.4H20 33 -
Cu(AlTSC-H)Cl.H20 T T
de 4.10"% pg/mL se observe un in~  CONCLUSIONES

oreuento del 45,4 % en la vida me-
dla de los animanles tratados. Este
resultado puede interpreterae &
traves de que la tiosemicarbazona
del acetaldeh{do puede oxidarse con
mayor facllided que ia tiosemicar-
bazona de la acetona, segﬁn la gi-~
guiente ecuacidn:

H4C i
\C a N NH =C = NH2 P —
v
N=-HN
IE Ih - +*
HBC - C - NH2 +2e + 2H
Ng”

ebtenicndose el 2-amino 1,3,4 tia-
diazol, el cual preasenta actividad
antitumoral.
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1. Se sintetisaron los complejoa
que forma la AcTSC con los clo=-
ruros y bromuros de cobalto (II)},
nfquel (II) y cire (II) de for=
mula general: M(AcTSC)2X2 y los
comple jos que forma la ALTSC de
formula general: Co(AlTSC-H)2
01.3H20; Ni(AlTSC)2012.4HgO ¥
Cu(AlTSC-H)Cl.HQO, observandose
que los complejos que furmen la
ALTSC son mea eatebles.

2+ Se caracterizaron 108 ¢oupuestos

por endlisis qu{mico elemental,

momento magnético, expecirosco.-
pian IR ¥ electr&nica, conducti-
vidad moler y analisis térmico
diferencial.,
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3. Se propone una ectiructura octaé- 3. DECORTI, R.C.; et. al.: Cencer Res.,
drica para los complejos d¢ co=- No. 32, p. 455, 1972.

balto (I1I) y nfquel (IX) con 4. ABLOV, A.V.; N.V. GUERBELEN: J. Inorg.
la AlTSC y tetraedrico pera el Chem,, No. 9, p. 46, Russ,., 1964.
somple jo con cobre (II). 5. BELLETTO, C.; et al.: Inorg. Chem,

4. Se determind la oitotoxicidad Acta, No. 27, p. 269, 1978,
"in vitro" de los compuestos 6. BEECROFT, B.; M.J.M. CAKPBELL; R.
sintetizados, obtenidndose re- gﬁngg‘i’WII:K;S-_’T-%%:_fz. Nucl, Chem,,

sultados interesantes para los
7. FRADHAN, B.; D.V. RAMANA RAC: J, In=

complejos de cobre (II). Ade- dian Chem. Soc., No. 54, pp. 136-138,

mas se reporte la actividad anti- 1977,

tumoral "in vivo" en ratones 8. GINGRAS, B.A.; R.W. HORNAL; C.H., BAY-

oon leucemia P-388 para la ALTSC. ?ggo Can. J. Chem., No. 38, p. Ti12,
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INFORMACION A LOS LECTORES

ARAUJO RUIZ, Jo Aej Ge TORRICELLA MORALBS y Te MANRESA:

Sistemas de programas para la reproduccion de las fichas catalografi=
cas de los libros. Menual del usuario. Folleto.

Editado por el DICT del Centro Nacional de Investigaclones cient{ticas,
Ciudad de La Hadbana, 1986.

La raproduccion de las fichas catalogréficaa de libros y revistas se
realiza, en le mayor perte de las bibliotecas del pafs, mecanografica—
mente: la utilizacidon del "Sistema de Progremas para la reproduccion de
las fichas catalograficas de los libros" permite eliminar esta tedioss
tarea; ademas poaibilita orear uns Base de Datos a partir de la infor-
aacion oatalosratica de loa documentos procesados, ¥ tambien elimina
los frecuentea errores mecanograricoa. La configuracion nfnine y al sowft-
ware basico necesario para utilizar el sistema conste des microcomputa-
dora con cp/m=80 o cp/m-86, con una unidad de disco de 5 % éa ,impre-
sora de matriz, paquete de programas DBASE II o DBASE III.

El paguete de programas Ge aplicaci6n para la reproducciJn de las fi=-
chas catalograficaa es transparente al usuario, y consta de 5 progremas
prinoipaless entrada de datos, revision del fichero, impresion de fichas
toposrarioas. 1mpreaion de fichas principales, e impreaion de fichas
secundarias (por materiss, por coautor, por tftulo o editor, etc.). lLa
1mpresi$n se realiza de acuerdo con lo establecido para el segundo nivel
de deseripcidn en la NC- 39-07 : 82 "Descripcidn Bibliografica de Libros
y Folletos®,

La reproduccidn de 40 a 70 fichas catalograficas requiere el trabajo
de una macanﬁgrara durante 8 horas. El sistema de programas permite rew
producir en 8 horas, alrededor de 400 fichas, lo que es equivalente al
trabajo de aquella en 44 horas laboralea.

Nota: Centro Nacional de Investlgaciones Clent{ficas.

Avenidas 25 y 158, Cubanacan, FPlaya,
Ciudad de La Habana, Cuba.

44 Revista Cubana de Quimica



SINTESIS DE LOS DISACARIDOS 2 - ACETAMIDO - 2 -
DESOXI-3-0-f£ - D - GALACTOPIRANOSIL - D -
GALACTOSA Y D - GLUCOSA

Y. Fernandez Santana, V. Vérez Bencomo*,

L. Gonzilez, C. S, Pérez

Pacultad de Qufmica, Universidad de Ia Habana,

RESUMEN

Se reporta la sintesis de los disacari-
dos Gal £ (1=3)GalNic y Gal P (1-3)
GalNAc, ambos de importancia bioclogies,
por glieoailaczon de los derivados

G-O-bencilidsnicos de los bencil gli-
ooaidos corregpondientes con acetobromo-
galactosa en dicloroetano=acetonitrilo,
utilizando elanuro de mercurio como ca=
talizador.

ABSTRACT

The chewical synthesiz of biclogical
important disaccharides Gal B (1-3)
GalNAc and Gal £ (1-3)GalNic was
achieved starting from the correspond-
ing benzyl 4,6=0-~benzylidene derivatives
and acetobromgalactose in dichlorethane-
acetonitrile uging mercuric ecyanide as
catalyst.

INTRODUCCION

El disacdride 2-acetamido-2-de=
80X1~3=0a £ «Dagnlactoplranogil=D=
galactopiranosa es el determinante
antigénico de Thomsen-Friedenreich,
un antfgeno de los ngbuloa rojos
que normalmente estd enmascarado h's
aparece s0lo ocuando son tratados
con la neureminidasa. /1/ El inte-
rés por el ant{geno TF ha renacido
al enconirarse de forma selectiva
en ciertos tuwores.

La misma eatructura forma parte
de los ganglidsidos Gpip ¥ Gul.lal
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y ademas estd probablemente implfe
cita en la adhesion de laa Neisse-
rias a las mucosas, especialmente
N.gonorrheae. /3/

El disacdrido 2-gcetamido-e-dee
80xi=3=0m £ <Dugalactopiranosile~D=
Glucopirancsa ¢= uno de los compo-
nentes de los oligosacdridos de la
loche, ademas es un intermediario
que puede transformarse en el disa-
carido antes mencionado por inver=
zion de la conriguracion del hidro-
xilo 4 de la unidad de glucosamina.

La s{ntesis qufmica de diversas
estructuras que contienen el disa-
carido TF ha sido emprendida por
varios grupos./4-7/ La obtencion del
disacarido como unided basica se

'lleva a cabo por un metodo /8/ que

tiene como principal desventaje el
bajo rendimiento en la etapa de gli-~
cosilsacion. 4 continuecidn reporta-
mos un estudio de la reaccion que
permite elevar el rendimiento de un
34 % a un 100 % aproximadamentes,

* Autor a quien debde dirigirse la
correspondencia,



MATERIALES Y METODOS

Técnicas generales: Las evapora=
ciones se realizaron a vacfo e una

temperatura interior a 60 ¢ o1a
cromatogratie en capa delgada (CCD)

se realizo en placas @a 2,5 X 7,5 ci

para el seguimiento de las reacclones

o de 5 x 20 on para las determine~
ciones de pureza usando silicegel
G 60 de la Merck activadas a 120 °
por espacio de una hora. Los pub=
tos de fusion se realizeron en un
equipo Boethius (RDA) y estan sin
corregire La rotacicn especifica
ge realizd en un equipo POLAMAT A
(RDA).

Los espectros de aniBG ae
realizaron en un equipo JEOL Fx
90 Q en oloroformo deuterado utili-
zando TMS como patrgn interno. Los
productos 1, 2 y 6 fueron obtenidos
sigulendo las tecnices descritas
on la literatura., /8«9/

Reacciones de glicosilacidn.
Las escciones de glicosilacién se
llevaron a ¢abo en un equipo espe=-
cialmente digefiado al efecto que
consta de dos compartimientos como
fe muestra en la figura 1. En el
compartimiento en forma de balon
(A) se coloca el componente alco=
holico (260 mg, 0,65 m moles) y
cianurc de mercurio pulverizado
(164 mg, 0.65 m moles). Bn el com-
partimiento B se coloca la aceto-
bromogalactosa (546 mg, 1.33 m mo-
les) y un magneto. Se seca & alto
vaofo por espaclo de varias horas
¥ luego se destilan unce 5 al de
golvente seco & cada unc de los
recipientes, Se vierte el conte-
niéo del recipiente B sobre A, giw~
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ALTC
ﬁ—iﬁ

o

rendo el equipo alrededor de la
boca 24, Se desconecte del vacio
¥y se introduce argSn seco en el
siatema., BEl equipo se separs fi-
nalmente bajo ligers presign de
aran y ge agité la mezcla reaccio-
nante por esapaclo de 24 horas. Se
diluye con 25 mL de cloroformo, ae
lava con solucidn de yoduro de po=
tasio al 10 %, con solucion de bi=
carbonato saturads, con agua, se
geca y se evapora. FPara una mejor
ceparacion cromatografica el sirope
reaultante es acetilado con anhi-
drido acético y piridina

(151, v/v, 4 mL) durante 12 horas,
e evapors ¥y Se gepara por crome-
tograt{a de columna utilizando si=-
licagel (70-230 mesh) y diclorceta~
no=-acetona 10«1 como solvente. Se
obtuvieron los sigulentes producw
tos:

Bencil 2-acetamido=4,6«0=boencie
1iden=2«degoxle3=0~(2,3,4,6=tetra=
O=acetil-  ~Degalectopirancsil)ed =
D=ganlaotopiranosido 3. A partir de
1 ¥ 2 en acetonitrilo-dicloroetanc
se obtiene el producto con un 99 %
de rendimiento (470 mg)e R.M.N.'>
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Cs 3 16945~176,8(Cu0,acetato) 126.
312847 C(C-aromatioos) 101.1 (Ce=1’
B ) 100.8 (C=beneiliden) 98,3 (C=1'
« ) 78.6.7701.7507.7402.7100370041
59.3:6900.6701.6304.6105 {(O~asque~
leto) 4843 (0=2)20,6(Me,NHAC) 233
(IO.MB).

Benoil 2-gcetamido-4,6-0-benci-
liden~2~d880xi=3~0=(2,3, 4, 6=-tetra-
O-acetil- g =D-galactopiranosil )= &
D=glucopirancsido 2.A partir de 1
7 6 en acetonitrilo-dicloroetanc
131, Rendimiento 470 ng (99 %). E1
producto cristalisedo de ater. P.F.
174=6°,[21+42° (o 1.0 clorotormo).
144(10) P.P.176= o[alp+40° (o 1.4
cloroforme) RMN'? Gs 3 100,9 (C=1'p)

100.7 (C~banociliden) 97.6 (Cut «)
52,6(C-2),

Bencll 2-acetanidow2=desoxi3=
O~(feD=galactopirancail )= = =D ga=
laoctopiranosa -2

El dexivado de.'l. d:l.uoaridn 3 es
hidrolisado con soido uoct:l.co 60 %
durante 30 minutos a 100 ° » luego
de transcurrida la reaccidn se eva-
pora, se seca a vaco y se desace-
tila oon metdxido de sodio 0.1 %
en metanol de donde oristalizs die
rectamente el benoil gliocdsido del
disacdrido. Rendimiento 156 mg,
33 %. PP, 254-6 °,

Lit (8)s P.F.2513°,

SPh
OAC oA 0Ac o0
c Qe
Hq{CNI 0 0
AcQ 0
At“"‘ San Ac AcHN La
3
OH
OAc . OH
HO 0 - AN ’ ACHN
0 ACHN Lo ¢ 7 oBn
H 5' C OBn 5'
Ph
Ao Dk :g 0 HglCNJ; 5 ° 0
AcO Ac AcHN 0Bp Ac AcHN 0Bn
Bf 1
1 6 ~
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la literatura se reports /8/
la glioosilaci5n de 2 con acetobro-
mogalactioea 1 en tolueno-nitrometa~
no & 60 %, El disacdarido se obtie-
pe con un rendimiento de solo el
34 %, siendo el problema fundamen-
tal la baja solubilidad del alcohol
2 en los sistemas clésicamente em—
pleados pare la reaccidn de Helfew
rich: acetonitrilo ¢ benceno=-nitro-
metano.. En nuestro trabajo estu~
dlamos inicialmente le glicosilacidn
del derivedo de la glucosina 6, muy
similar a 2 por su solubilidad y de
mas facil acceso. Se diseflaron las
condiciones que exoluyen totalmen—-
te la humedad (ver parte experimen-
4al). En dicloroetano el alcohol
6 (2 también) es bastante soluble,
oo asf el catalizador por lo que
la reaccion es lenta y conduce al
aisacarido 7 con un 39 % de rendi-
miento. La resonancia magnetica
auclesr 1°C permitid corroborar
la estructura del disacarido. En
2l espectro se obgervan las sefia=-
les caracterfsticas del C-anomeri=
co de la glucoeina (97,6) y de la
galactosa (100,9) y la sefial corres-
pondiente al C-bencilidénico
(100,7)s La susencia de otras se-
fiales en los alrededores de 97 ppm
indican que no se formé el isdmero
o en caniidades detectables por
I'le _

En acetonitrilo, el cianuro de
mercurio ea muy soluble, no asf
ninguno de los derdvados hidroxi-
licos estudiados 2 & 6§, la reaccidn
con 2 es igualmente lenta terminen-
do luego de 24 horas lo que 8@ pue-
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de comprobar por la disolucion del
alcohol en la mezcla reaccionante.
i1 rendimiento de disacarido es de
un 36 %. Su espectro de RMN13C
es identico sl del producto obteni-
do en dicloroetano no observandose
tampoco la formacidn de iscmero «
Aprovechaendo las ventajas de
cada solvente estudismos la reac-—

_ cion en una mezcla de dicloroetano -

acetonitrilo 1:1, destilando el
acetonitrilo sobre la acetobromogs-
lactosa y el dicloroetano en el re-
oipiente A, La reaccidn es mds rde
pida y completa que en los casos
anteriores, luego de acetilar los
productos orudos para una mejor se~
paracign cromatogréfica se obtiene
el disacarido con un rendimiento
cercano al 100 %. Se procedid en=
tonces a estudiar le condensacidn
del derivado alcohdlico de la ga-
lactosamina 6 en la mezcla de sol-
ventes, encontrandose que la reac-
cidn es también nuy rﬁpida y con-
pleta al tiempo que conduce a 7
cuantitativamente. En el espectre
de R.M.N.13 C se observan las
sefiales caracter{sticas del carbo-
no bencilidénico (100,8) y dos ato=
moz de carbono anoméricos 101,1
(C-1t £) ¥y 98,3 (C=1%)e No se
apreclan sefiales caracterfsticas
del disacarido enlazado & o

CONCLUSIONES

La glicosilacion de los dezivos
dos 2 y 6 de la glucosamins y la
galactogamina con acetobromogeleu—
tosa transcurre mucho mejor en di-
clorcetano-acetonitrilo con cianue
o de mercurio como catalizador,

Revista Cubana de Quimica
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ESPECTROS ELECTRONICOS DE LA TIOSEMICARBAZIDA
Y ALGUNAS TIOSEMICARBAZONAS

A. Novoa Castiel, R. Cao Vazquez, J. R. del Bosgque Arin

J.5.P, "Frank Pafs" y Pacultad do Quimica, Universided de La Habana

RESUMEN

Se reglsiraron los espectros de absor-
oidn U.V, as la tiosemicerbazida y di-
ferentes tiosemioarba.zonas de aldehi-
dos (al:l:faticos ¥y aromaticos-) s cetonas
(alifaticas 7 aromaticas) y cetoscidos
an disolucionos acuoaas dlluidas. Las
bandas registradas fueron aaignadas a
transiciones electronicas T —p T ‘v
la asignacidn de los oromdforos que la
originan se propone a partir dol anali-
sis de los equilibrioe tautoméricos que
existen en dimolucidn acuoss para este
tipo de sustancias,

ABSTRACT

The U,V, absorption spectra of thicsemi-
carbazlda and different thlocsemicarva~
zones of aldehydes (alifatic and aromate
ie), ketones (alifatic and aromatic) and
ketoacidsy, in diluted aqueous solutions,
have becn recorded, The assignment of
the bands recorded to 7€ — T electronic
transitions was made from the discussion
of tantomeric equilibrium that takes
place 1n aqueous solution for these mube
stances,

INTRODUCCION

La tiosemicarbazida (HTSC) y
las ticsemicarbszopas haa sido mo-
tivo de une atencion especial des~
de el deacubrimiento de sus propie-
dades biolﬁgicas, demosirandose su
actividad frente a la tubexrculosis,
influenze, viruelas y ciertos ti-
pos de tumores /1/, conaiderandose
qua &l principio activo eata dado

Pregentado 2-6-85
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por sus quelatoa con ciertos meta=-
les de transicidon /2/ y no por la
tiosemicarbazida o tiosemicarbdazo=-
na en ef.

La tiopemicarbazida es una tica=
mida sustituida por un resto hidra-
ofnico que, en estado sSlido, exia=
te en forma del siguiente equili-
brio tautomérico tioceto=ticenol
en el que predomina la forma A

(97 %) . /3/

23 23
| NN, | Nefm,
H H=C —H H-cf
27 N\ 2
S (4) SH (B)

Los estudios de la estructura
cristalina de la tiosemicardazida,
realizados por difraceidn de rayos
X /4/, demuestran que la molecule
es plana con excepcion de los ato-
moa de hidrogeno unidos al nitedge-
no 3, lo que unido a los valores de
les distancias de enlace (CS=1T70,1
pm; CN (1) = 132,5 pm; CN(2)=132,0
pm 3y N(2)§(3)=141,2 pm) sdlo es
interpretable a partir de la conju-
gacion de la densidad electronica
Tt sobre los atomos de C, N(1),
N(2) ¥y S.

Las tilosemi carbazonas, obtenidas
mediante reacciones de condensacidn
entre las tiosemicarbazidas y alda-



nfdos o cetonas, al igual que las
segundas pueden presentar equili-
brios del tipo:

2 3 /R(H) 23 /R(HJ
| ’NH-N. G\R | //N e C\ R
(a) (b)

En las tiosemlicarbazonss, el
proton del X(2) es mds acfdico y
la forma (b) mds favoreoida respec-
to & las tlosemicarbazidas. /5/

Dada la complejidad de estos
compuestos, existe muy poca litera-
tura sobre los espectros UV-Visible
de los mismos. Sobre los eapeciros
an esta regiéh 8d0lo cabe menocionar
el tradajo de Sanstrom /6/ para
compuestos analogos: tioamidas y
tiohidrazonas en loes cueles ge
agignan las bandas observadas g
transiciones de tipo 7 —— x * ¥y

®—q* que experimentan notsbles
corrimientos batocromicos con el

incremento de la conjugacidn resul-
tante de la adicion de compuestosa
carbonflicos o - B insaturados s
la tiohidrazida.

Por otra parte, los espectros
de las {iohidrazonas son analiza-
dos en relacidn con la posible
existencia de formas tautoméricas.
Por eata razsn, el objetivo del
presente trabajo consiste en el
estudio de los espectros electrd-
nicoa de la tiosemicarbazida ¥ les
tiosemicarbazonas del : acetalde-
hfdo (ALTSC), acetona (AcTSC), bene
zaldehfdo (BT3%), acetofenona
(ATSC), furfural (FuTSC) y acidc
foriioco (PT3C), piruvico {PT3C),
soetoacdtico (AATSC) y lebulfnico
(I1sc).

Vol. 1II No. 2 1987

PARTE EXPERIMENTAL

Bquipogd: Loa espectros UV fue-
ron registrados en un espectrofotd-
metro Specord UV-Vis en el intervea-
lo de 200-350 nm empleando cubetas
de cuarzo de 0,1; 0,2 y 4 cm, uti-
lizando como referencia una solu=
cidn MeOH 3 I-l2 = 1:;250,

Reactivos: Todos los reactivos
empleados eran de calidad PA. La
tlosemlcarbazide se recristalizo
previamente de agua caliente.

Las disoluciones fueron prepara-—
das a concentraciones de 4.10"
mol/L y 1,10™2 mol/L, disolviendo
inicielmente las tiosemicarbazonas
en metanol y completando con agua
hasta alcanzar la proporcidn
MeOH s H,O = 13250,

Iguelmente se prepararon disolu-
clones anélogas en proporciones tio-
gemicarbazona 3 HC1l & NeOH = 1:5
¥ 1110,

RESULTADOS Y DISCUSION

Tiosemicarbagzida (JITSC) Segdn

se observa en la tabla 1, los ele-
vados valores de loa coeficientes
de extincidn para ambas bandas in-
dican que deben ser originadas por
transiciones de tipo = _, © *

Tablas Bandaa de absorcion de la
tiosemicarbazida,

El hecho de que se observen dos
transiciones de este tipo puede jus-
tificarse a partir del ya menciona-
do equilibrio tautomeérieo que exig=
te en disolucion, corroborado por
nosotros a traves del espectro IR
registrado pere una disolucidn acuo-
sa astureda de la tiosemicarbazida,
en el que se aprecia una banda pPo=



co intense a 2 100 en™'aeignable &
la vibrecion de valencia S-H. Como
esta banda se caracteriza por aun

intensidad, segun lo observado, es
de suponer que ls forma tautomerica
B se esncuentre poco favorecida.

TABLA 1

BANDAS DE ABSCRCION DE TA TIOSEMICARBAZIDA

Banda 1" Banda III
Disolucicn
A/mn E A max/nm Ema:c
HEIC 200 9 000 237 9 375
HTSC t HC1 200 9 750 237 9 500
HTSC : NaOH 200 » 25 000 237 8 750

* Esta banda debe presentar el maximo en UV=lejane {< 200 nm)

A partir de esta consideracidn
general la banda III debe tener co-
mo origen el cromoforo C = S, ya
que estudios de estas bandes para
otros compuestos tiocarbonflicos
la ubican entre 235-~320 am /7/ ¥
oon coeficientes de extincion ma-
yores o iguales que 104. Por otra
parte, la bandas I, cuyo maximo se
encuentra en la ragign UV lejano,
debe tener ocomo origen el crondLo-
no C = ¥ de la forma tautomérica
B. A modo de confirmescion se po=-
arfa sefialar el eumento notable
de la intensidad de esta banda en
medio bisico, en el cual se favoe
rece la deprotonacidn del nitroge-
no 2. .

Le modificacion de los coefi~
cientes de extincidn en medio &ci«
do es muy pequefia,lo que indica
que practiocamente no influye en el
equilibrio tautomérico.

K2

Tiogemicarbagonas:

Tabla 2: Bandas de absorcion de
las tiosemicarbazonas. .

Tabla 3: Bandas de absorcidn de
las tiosemlcarbazonas en disolucio-
nes baslcase

En las tables 2 y 3 se muestran
loa resultados de los espectros
registrados para las ticsemicerba-
zonas en medio normel y basico res-
pectivemente. En el ceso de los
resultedos en medio basico (tabla
3) no se reporta le benda II por
no experimentar variesciones nota~
bles, siendo interesante 30lo en
el cago de la tiosemicarbazona
del acido férmico pare la cual
aparece 212=222 nm como un hombre
de intensidad elevada. \

En medio acido, de forma gene=
ral, las tiosemicerbazonas experi=-
menten hidrolisis con la consi-
gulente formacidon de tiosemicarbae
zida y el compuesto carbon{lico
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TABLA 2

BANDAS DE ABSORCION DE IAS TIOSEMICARBAZONAS

Tiosemicarbazona Benda I Banda II (k)  Banda III
Amax/mm - Emax | Amax/nm. - Amax/mn - “mex
PrSC >200 ~11 250 no existe - 242 14 000
A1TSC 206=212 9 875 2124222 S 261 17 750
ACTSC 206=212 9 875 222-232 264 17 000
1LTS0 206-212 9 250 222232 . 265 16 000
AATSC 206=212 7 500 2224232 267 20 500
PI'SC 206=216 10 000 227-240 284 17 000
ATSC >goo - 212222 298 18 500
BTSC > 200 - - 212-222 307 32 500
Fu?se 204~208 14 000 212.232 3117 37 500
(h) = hombro
TABLA 3

BANDAS DE ABSORCION DE LAS TIOSEMICARBAZONAS EN DISOLUCIONES BASICAS

Banda. III

Tiosemicarbazona Proporcidn Bende I
TSC 3 NaOH amax/nm Emax Amax/nm é-mmc |
ALTSC 1 : 10 <200 ~ 25 000 261 14 500
1 T 5 <200 ~25 000 261 16 500
ACTSC 1 3 10 <200  ~25 000 267 14 000
1 : 5 <200 ~ 25 QD0 26"_{ 16 500
AATSC 1 3 10 <200  ~25 000 267 16 500
1 t 5 <200 ~25 000 267 16 500
ATSC 1 @ 10 <200 ~15 000 300 14 500
1 : 5 <200 ~1% 000 300 14 000
BTSC 1 : 10 <200 ~15 000 310 21 250
1 t 5 <200 ~15 .000 310 23 750
FuTsC 1 : 10 <200 ~15 000 324 - 23 750
PrSC 1 t 10 £ 200 ~25 000 268 12 500

ocorrespondiente. Por esta razdn en
todos los casos, al cabo de un ipne-
tervalo de tiempo suficientemente
large, se observa que para todas
las tiosemicarbazonas la banda II
desaparece y las bandas I y III se
corren hipsoordmicsmente hacia po-

siciones carecteristicas de la tio-

senicarbasida, En este sentido ca-
Vol. 111 No. 2 1087

be sefialar que'la concentracion de
tiosemicarbazida formada, calcula-
da a partir de la absorbancia de
la bande III,arroja valores muy
cercanos a 4,10"% mol/L tal y como
era de esperar. Estas transforma-
ciones no son apreciables en los
caso8 de las tiosemicarbazopas del
acido tirmico, benzaldehfdo y fur-



fursl que parecen ger muy reslsten-
te a la hidrolisis, dcida adn a pH
menores de 2.

Al igual que en el caso de la
tiogemicarbazida, los elevados
coeficientes de extincidn hallados
indican que las transiciones elec-
tronices csusantes de las bandas
son de ¥po w» — = * « BSin
enbargo, s diferencia de la tiosge=-
micarbazids, las tiosemicarbazow
nas presentan una tercera banda
(II) en forma de un hombro de la
banda I, caracterizada por una in-
tensidad elevada, la cuael podr{a
ger agignada a la transicion
T — % ¥ del cromdforo N(3) = C
{no existente en la tiosemicarba-
zida)., Una posible confirmacion
de este asignaci5n es el hecho de
que el espectio de la tiosemicar-
bazone del acido f£Srmico es muy
similar al de la tiosemicerbazida,
y& que el mismo presenta un equi-
librio tautomérico entre cuatro
especiea por exiastir también las
formas ceto-enclicas (II, I res-
vectivamente) : /8/

o $
HH-N=C NH-NH~¢
_ H _, H
H2ﬂ b\\s — HQN—C:S
(1) (II)
:
NeB=C_ ¢N-NH-Q
7
HN~C B Hy NG H
N SH \SH
(III) (IVv)
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De estas cuatro formas tautome=-
ricas aparentemente predominan las
formas (II) y (IV) segin los ea-
pectros IR registrados en estado
801ido y en disolucidn acuosa.
Ello justificarfa la no existen-
cla de la banda II que se plantea
originada por el cromoforo
¢ = N (3). Esto se hace mas evi-
dente en medio basico, ya que al
ocurrir la deprotonacian de le
tiosemicarbazona del scido formi-
co se establecer{a predominente=
mente el siguiente equilibrios: /8/

0@

(V) (VI)

Con ello se Jjustifica el hecho
de que en medlo basico aparezca
la banda II caracterfstice de las
demas tiosemicarbazonas.

Las bandas I y III pera las tio-
semicarbazonas deben tener el mis-
mo origen que se lea propuso en la
tiosemicarbazida, esto es los cro=-
m62oros C = N (2) y C = S reapec-
tivamente debido a la existencia
del equilibrio teutomérico tioce~
to~tioendlico. Una posible confir=
moeidn de este hecho es que la ban-
da I experimente un notable lnore=
mentc en su intensidad al regia=
trarse el egpectro en medio basico,
donde debe ocurrir la deprotona=
clons '
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R(H) R(H)
/m—n-c:R i -N=C "
Ha"‘q¢3 =, H,N-C
(1) (2}

Le torma (2) podrfa ser la pre-
dominante ya que es la que provoca
un incremento en la conjugacian h's
con e8llo se Justiricarfa el ligero
corrimiento batocrdmico que expe-
Timenta la banda III en la mayoria
de loa casos en medio basico. El
eonsiderar predominante la forma
(2) también se sustenta en el he-
oho de que para todas las tilosemi-
carbazonas se aprecia una disminu-
cion de la intensidad de la banda
III en medio basico.

De una comparacién entre los
espectros de la tiosemicarbazida
¥ las tiosemicarbazonas se observa
que eatas Gltimas presentan la ban-
da I1I a mayores longltudes de on-
da y con coefioientes de extincion
mucho mayores. Por otra parte, al
comparar las tiosemicarbazonas en~
tre af. se aprecla que la posioidn
de la banda III estd mas cerca del
visible y es de mayor intensidad
en los c¢casos en que les tiosemicar-
bazonas son derivados aromaticos Yy
del scido piruvico, probablemente
debldo al aumento de la conjuga=-
cidn de la densidad electrdnice T.

CONCLUSIONES

Las transiciones electirdnicas
que originan las bandas que se re~
gistran en los especiros electroni.
co8 de disoluciones acuosas dilui-
das de la tlosemicarbazids y tiose-
micarbagonas son de tipo w x *
Vol. ITI No. 2 1987

Bl origen 4e las bandes I (mencs
de 200 a 216 nm), II (212 a 240 nm)
y III (mds de 237 nm) esta dado

~ probablemente por los crowmdforos

C = 3 respectivamente,
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SINTESIS DE LAS SALES ALCALINAS DE 5 -
FURFURILIDENRODANINAS - 5 SUSTITUIDAS

R. Reig, D, Torres

Pacultad de Quimica, Universidad de La Habana.

RESUMEN

En este trabajo se describe la sintesis
de 18 sales aleallnas de los S-~furfuri=
lidenredaninas 5tsustituildae, 15 de
ellas no reportadas en la literatura.
Se determlinaren sus propledsdes tisicas
¥ low detos de los espectros infrarrc=
305-

ABSTRACT

The synthesis of eighteen alkaline
galts of S=furfuryliden rhodanines
Staubstituted is reported: fifteen of
them are ao far not described in the
literature, The effect of substituents
in poaition 5 in the furan ring on the
ghiftt ¢of the C = 0 absorption band in
the IR spectra is studied.

INTRODUCCION

Deniro de los compuestos deri-
vadoe del furfural, los productos
de condensacion con la rodanina
(2-tioxo=4~tiazolidenona) y sus
derivados preseptan un ampllio es-
pectro de propledades biocactivas
tales como fungicldas, antiartr{-
ticas, bactericidas, entre otres,

En el presente trabajo se sin=-
tetizaron 18 seles de litio, so-
dioc y potasio Fe las Sefurfurili-
denrodeninas 5 sustituides de
formula generals

Presentado 24-7-86
€ Universidad de Orients
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bondes
X = 01, BI‘, I’ CHB’ NOE’ H
Me = Li, Na, K

con el objetivo de analizar sus
c¢spectros infrarrojos y profundi-
zar mas tarde acerca del caracter
del enlace del metal con el anidn
orgenico.

En un trabajo anterior /1/ se
1levd a efecto la sfntesis de las
sales de litio, sodio y potasio
de la S=-furfurilidenrodaninaes de-
mostrandose por medio de la es-
pectroscopla infrarroja, que en
todos los cesos los &tomos de O
v N son los que intervienen direc-
tamente en el enlace con el metal,
ain embergo, @e encontro que el
grupo tioceténico précticamente
no interviene en la formecion del
enlace debido a que sus bandas
caracterfoticas aparecen en el
espectro, en la misma regian que
en el caso de la rodanina

1

(1240 e ', 1030 em™)) .



Sobre la base de loa espectros
IR de las sales, se investiga le
influencia del sustituyente X con
reapecto a la estabilidad de las
ggles y sobre su estructura.

PARTE EXPERIMENTAL

Pare la sintesis de la rodani-
na se utilizé el método propuesto
por Julldn y Sturgis /2/, en el
cual primero se obtuve el ditio-
carbamato de amonioc mediante la
reaccion de amonfaco g£89e080 geco
¥ trfo con bisulfuro de cerbono
en medio etanol-eter-et{lico. Fos-
teriormente, a la mezocla de reac=-
cion se le adiciona una disolu~
cion de monecloroacetato de pota-
8io para obtener el ¢ =tiocarba~
milacetato de potasio, el cual ge
cicla al ser adicionado sobre aci-
do clorhfdrico concentrado ¥ ca-
liente.

Lcs S5=halofurfurales fueron
obtenidos a partir de S-bromofure
fursl /3/ por intercambio de ha-
153enos segﬁn los siguientes mé~
todos: e) S-clorofurfural s¢ Obe
tuvo por reaccion con cloruro de
litio /4/ y el 5-yodofurfural por
tratamiento con yoduro de pota~
810./3/

El S5-metilfurfural se logr6 a
traves del 2=metilfurano por reac=-
eion con POC1, /5/ y el S-nitro-
furfurel fue sintetizado mediante
la hidrolisis dcida del S-nitro-
turfural diacetato, el cual fue
obtenido & partir de furfural con
mezcla sulfonftrica. /5/

La condensacion entre la roda=
nina ¥ los S=x-furfurales se rea=
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1izd segun /7/, usendo cantidedes
equimolares de los mismos, en aci-
do acetico como solvente ¥ ucetag=
to de sodio como agente condensan-
te.

La sfntesis de las sales de po-
tasi? de la S5-furfurilidenrodani-
ra 5 sustituidas, la llevamos s
cabo disolviendo 0,1 mol de la
rodanina correspondiente en ln
menor cantidad puvsible de dioxa-
no y adicionando lentamente (para
evitar el calentamiento) une can-
tidad equivalente de hidrdxido de
potasio (0,56g), disuelto en le
menor cantidad posible de metanol
abgoluto.

La formacion deé la sal se evi-
dencla porqud el color de la solu-
cion var{e de amarillo 8 I'0jo.
Cuando se ha afiadido toda la =zo=
lucidn alcohdlica de potesa, pre-
cipita la sal como un polve rojo
aneranjado muy fino.

Las sales de litio y sodio de
las S-furfurilidenrodaninas 5 -
gustituidas se sintetizaron se-
gﬁn el siguiente método: se di-
suelven 0,02 moles del metal al-
calino (litio o sodio) en 50 mL
de metanol abeoluto y al metdxido
alcalino preparado, de esta mane-
ra s8¢ le adiciona 0,02 moles de
la rodanina correspondiente. A
continuacidon se calienta la mez-
cla reactiva a reflujo hasta que
la solucidn aparezca clara, acto
seguido se evapora el metanol a
1la atmdésfera.

Los puntos de fusion de fodos
los productos sintetizados fueron
determinados en un microaparato



Boetius con calentamiento de bLlow
que y con una velocldad de 2 %
pox ninuto.

Loa contenidos de azufre se de-
serminaron siguiendo el método de
Sohoniger (volumetrico). El error
permitido + 0, 3 % .

Log espectros infrarrojos fue=
ron registrados en un espectrofo-
tometro Karl Zeiss UP-20 en la ree
&idn de 400 -~ 3 500 om~', Las
muestras fueron preparadas usando
pestillas de Kbr aegﬁn la manera
aocostumbrada.

RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente trabajo se sipe-
tetizaron 18 sales de S-furfurili-~
denrodanine 5' sustituidas, de
1as cuales 15 no estan reportades
en la literatura.

Las geles sintetizadas tienen
la sigulente estructure:

x-(ii§>-cu—-c 3
0 / \

C 4

[ NN

AN
(=)

v

He(+)

Dondes
X=2¢Cl, B, I, CHB’ N02, H

Me = Li, Na, K

Antes de realizar la sintesis
de las gales fue necesario efec-
tuar las siguientes reacclones:

a) S{ntesis de rodanina

b) S{ntesis de los S-halofurfura-
les :

¢) S{ntesis de S-metilfurfural

d) sintesis de S~nitrofurfural

e) sintesis de condensacion entre
rodanina y furfurales S-susti-
tuldas,.

En la parte experimental ae
describen los procedimientos uasa=-
dos para cada uns de estesn sinte-
gige Los rendimientos obtenidos
para la condensecion de la rodani-
na ¢on los farfureles S5-sustitui-
dos ¥ los puntos de fusidn de los
productos se muestran en la si=
guiente tabla.

X % Rend, P.F. °C
H 50 229

c1 54 227-8

Bp 59 2 194

I 30 2 204

CH, 83 210=-11
N0, 9% 204-5

La s{ntesis de las sales poté—
gicas de las S5~furfurilidenroda-
ninas 5» sustituidas se realizd
hacliendo reacclionar cantidedes
equimolares'de las 5-furfuriliden~-
1rodaninas 5 gustituidas e hidro-
xido de potasio, usando dioxano
como solvente., Las sales en todos
los casod precipitan de la solu=-
cion como un solido muy fino de
color rojo. La reaccion es la si-
culentes

+ KOH —
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~ N—cCH = /c .s\
— /c\ ci + Hy0
0 ﬂh'\\\N'//':"\S
(=)
K(+)

En la s{ntesis de las sales de
1itio y sodio no se utilizd la
técnica descrita debido a la gran
solubilidad de las mismgs en
dioxanc. En este caso, utilizamoa
metdxido de sodioc o litio como ba-

se y metanol como solvente, aislan-

dose el producto de reaccion por
evaporaci&n del solvente.

— Nea

I
H

i~ D-CH = ¢—3
-0¢=Ina(*) —<<:;> f! \

o\l T

(=)
nalt) o 1i(¥)

Laa dos tecnicas aistintas paw~
ra la obtencidon de las sales fue-
ron desarrolladas para las sales
de la S=furfurilidenrodaninas co~
mo técnicas originales /1/ ofre-
ciendo buenos resultados en caso
de utilizar derivados S-sustitul~
dos del furfural.

Los rendimientos, los detos
del endlisis elemental de azufre,
asf como los puntos de fusidn de
las sales resultantes se muestran

en la tabla 1.
Vol. III Ne. 2 1987

= C
o C/ \" + CHy= CHy=

NS
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atos de los espectros intra-
rrojos:

En la tabla 2 se muestran los
datos obtenidos de los esapectros
infrarrojos en fase sdlida de las
sales de litio, sodio y potasio
de las 5-furfurilidenrodaninas 5
sustituidas,

El analisis de estos eapectros
&3 sumamente complejo, ya que,
ademas del sustituyente influyen
sobre las vibraciones de valencia
de los grupos caracter{sticos, el
caracter e intensidad de la inter-
aceidn del anidn con el catidn

metdlico.

La baja frecuencia a la cual
gparece el grupo carbonilo
(~ 1630 cm'1) indica que la
coordinaeion del metal con el
anion de la S5-furfurilidenrodani-
na ocurre a traves del ETUPO CAr=
Wonilo, mostrando éste graen conju=
gacion debido al carceter idnico
del enlace con el metal,

Para 1lgs salea de potasio, la
banda de estrechamiento correspons
diente al carbonilo apsrece en la
zona 1 625 - 1 660 em~' (tadbla 2),
dependicndo del sustituyente en
el anillo furanico. E8 de sefialar
que el veclor mas elesvado se obser-
va para el derivado S5-nitrosusti-
tuido, lo que entre oiros factoreas
puede ser explicado sobre la bage
del fuerte efecto -M de este grupo.

Ademas la absorcidn correspon-
diente al grupo >C = 3 aparece
en el misme rengo de frecuencias
que en el caso'de las S-furfurili-
denrodaninas 5 sustituidas

(v C=35 1 24050 em ) .



1 030-45 om™'), /7/ Bato demues -
tra que el grupo tiocarbonlleo no
participa directamente en el enla~-
ce con al metal,.

El hecho de qua las intensida-
des de las bandas carbon{licas co~
rrespondientes a las ssles de pota-
gio, sean mayores que las perte-
cientes a las sales de litio y so~
dio, indica que el aumento dipolar
de la transicidn vibraclonal es
mayor para la sal potisica ¥y menor
para las de sodlo y litio. Para
estas ultimas se observa le menor
intensidad, lo que indice que en

eate caso hay poco cambio en el
momento dipoler de la vibracidn.

Come puede apreciarse en loa
espectros IR las bandas de estre-
chamliento Y C==0 pars las sales
de potasio 5 sustituidos aparecen
a mayor frecuencia que las de so=
dio, 1o que hace suponer una mayor
interaccion entre el anidn ¥y el
cetion en la sal de sodio, disminu-
yendo el caracter de doble enlace
del grupo carbonilo; ademés se Ob=
serva que el camblo en el momento
dipolar de la transicion vibracio-
nal del grupo € = 0 en la sal de

TABLA 1

SALES ALCALINAS DE 5«(5'X~FURFURILIDENRODANINA)

X Metal Rend, % Pto.F.OC Caleculsdo/encontrado
% &
H Li 95 250 & 29.35/29.31
c1 i 91 120-5 4 25,45/25,46
Br 14 91 110 4 21.57/21.50
I i 90 90 4 18,66/18,68
NO, i 92 200 4 24,55/24,47
0H3 Li 99 100 4 27.T1/27.76
H Na 89 260 4 2T.4T7/27.47
¢1 Na 98 215 a 23.90/23,90
Br Na 95 200 4 20480/20.60
I Na a9 210 & 22,36/22,30
No, Na 89 250 4 22,99/23,22
CH3 Na a2 >255 4 25,91/25.81
H K 80 250 4 25.70/25,69
cl K T4 200 a 22.46/22,57
Br X 56 170 d 23.50/23,58
I K 48 185 4 27.56/27,40
No,, K 88 > 250 4 21,72/21.92
CH., K 76 246 4 24.20/24.26
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TABLA 2

DATOS DE LOS ESPECTROS INFRARROJOS (cm-1). SALES ALCALINAS DE 5-(5'X FURFURILIDEN)

RODANINA,
Sales de 1itio
v E = = -
X c ] v e carom vC N v C 3
H - 1 580 - f07/ 1250m 1040 m
cl le204d l610nm 159 d 125 m 1 030m
Br 1620 4 1600 m 1540 @ 1250 nm 1030m
I 1620 4 150 m T 540 4 1 255 m 1030 m
0H3 16304 1585 nm 1560 4 1200m 1035 m
Noz 1635 4 1610 n 1595 m 1245 nm 1045 m
Sales de sodio
H 168 m 1590 m - JOT/ 1250 m 1 040 m
¢l 1635 4 155 n 16504 1250m 1030 m
Br 1 640 4 1595 m 1540 h 125 m 1020 m
I 1 625 4 1585 nm 1540 4 1240 m 1020m
033 1630 4 t 585 m 1T 530h 1255 m 1030 m
NO2 1650 m 1 600 m 1560 4 1245 m T 040 m
Sales de potasic
H 1625 m 1570 m - /01/ 1240 m 1030 m
cl 1625 m 1595 ¢ 1 555 m 125 m 105 m
Br 1645 £ 1590 f 1545 4 1250 m 1025 m
I 1635 m 1595 £ 1540 4 1250 m 102 m
CH3 1640 m 1 600 nm 1560m 1 240 m 1030m
NO 1660 F T 605 m 1560 4 1240 m T 035m

2

potasio es mayor gue en la de sodio, sugiriendo este fendmeno que exige
te una mayor intersccidn entre el anidn y el cation en el caso de lg
sal de sodio y por tanto la ionizzcidn de esta sel es menor gue en la
de potasio,.

Estos datos corroboran lo planteado pars las sales alealinas de ls
S=furfurilidenrodanina en relacidn con el caracter del enlace entre el
metal y el anion de la rodanina. /7/ BEn las sales potasicaa, el metsl
se encuentra mes cercano al nitrogeno que en las sales sodicas ¥y estas
diltimas mas cercs del nitrogeno que en las de litio, como se muestra en
el siguiente eaquema:
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En la figura 1 se observa el
egpectro infrarrcjo de la smali de
potagio de la 5-(5 -metilfurfuri-
liden) rodanina.
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INVESTIGACION

DE LAS RELACIONES DE |

CORRELACION EN EL ANALISIS ESPECTRAL
DE EMISION DE MINERALES

M. R. Catasis Portuondo®, J. T. Alvarez Romero®®, A. Rueda Quintana®®

Facultad de Quimica, Universidad de La Habana y
Faculted de Ffsica-Matemditica, Universidad de Oriente

RESUMEN

Con el objetive de aplicar das relacio-
nes de correlacion al analisis de mine=~
rales fue estudiada 1a dependencia en-
tre el grado de correlacion de sefiales
analiticas Y suxiliares indicadoras de
las ﬂueguaoiones en las condicliones de
axcitacion y de evaporacion y el in-
tervale de expoateidn,

Se demostro que de acuerdo con las cae
racter{sticas de la muestre y de los
elementoa, existe un interwalo optimo
que garan'giza altos coeficientesn de
correlscion. Bajo estas condiciones se
logra aumentar la precisidén en lasg de-
terminaciones de 1,5- 3 veces,

ABSTRACT

In order to use the correlation relation-
shipa to the analysis of minerals, the
dependence between the degree of cor-
relation of analytical and auxiliary
algnals followinz the fluctuations in
the excitation and evaporation condi-~
tions and the exposition period was
inveatigated. It was shown that accord=-
ing to the samples and elements char-
acteristics exists an optimum range
which permits high coefficients of
correlationa.

Undexr these conditions it was possible
%0 Ancrease the precision in 1,6 = 3
tm‘s»
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INTRODUCCION

Uno de loa problemus fundamens
tales del_anﬁliaia espectral de
emision de minerales es la exis-
tencia de una serie de efectos
que influyen en la intensidad de
la 1{nesa espectral y que se meni-
fiestan a través de los errores
casuales y sistematicos del pro-
cedimiento analftico. /1, 2/ Ge-
neralmente su correccion se realie
za mediante la optimizacidon de
las condiciones experimentales o
con ayuda del tratamiento matema-
tico de la sefial analftica.

En el primer caso, especial
énfagis se hace en la composicidn
del buffer espectral y la relacidn
de dilucidn muestra: buffer. Dicha
variante es la mas difundida pero
tiene como desventaja, el efecto
negativo que produce sobre el 1{-
mite de deteccidon una alta rela-
eidn de dilueidn, cuando es nece-
saria la determinacion de trazas.
El segundo caso es menos frecuen-
te y por lo general su alcence es
més limitedo. En esta dirececidn
han side publicados una serie de



irabajos basados en la utilizacion
de sefiales auxiliares y la poste-
rior correccidn de la sefial analf-
tica. /3=7/

En las investigaciones donde age
realiza la correccion con ayuda de
la ecuacidon de regresion maltiple
/8=11/ se ha demostrado la posibie
lidad de reducir el error de la
medioion heste ol 1{mite impuestc
por ol tipo de registro empleado;
lo que hace evidente la potencia-
lidad de este método. Referente a
esta temética pocaa pudblicaciones
han aparecido en las revistas clen-
t{ticas relacionadas con el anali-
sis de minerales. Ello puede obede-
cer a las dificultades que se pre=
sentan en la bﬁsqueda y obtencion
de seflales con alto grado de pare-
cido. Debide a la influencia que
pueden tener, para lograr sefiales
correlacionadas, los factores que
presenten analog{a con la cinética

de evaporacién, el presente ar=
t{culo se aborda el estudio de la

dependencia del perfodo de ex-
posicidn con respecto al grado dJde
relacion de sefiales anal{ticas y
auxiliares, indicadoras de las
fluctuaciones en las condiclones
de excitacidn (£ijecidn-excita~
cion) y en las condiciones de eve-
poracion (tijacion=evaporacion).
Se investiga ademas el uso del pa~
remetro © /12/ definido como el
cociente de los tiempos de retar-
do o de las 1{neas que forman
los peres estudiados como criterio
de seleccion entre los pares ana=
1{ticos y de fijecicn-evaporacidn
por aer un parﬁmetro que refleja
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las propiedades de excitecidn y
evaporacion del par en cuestidn.

t .
e= J tI(t)at
o I

ftI (t) at
O

t-tiempo de exposicion
I (t)~intensidad de la 1f-
hea espectiral.
« ¥ o'~ tiempos de reterdo
de lea 1fneas com-
paradas.

Aquf

PARTE EXPERIMENTAL

Las muestras fueron excitadas
en un arco de gorriente alterna
con una intensidad de corriente
de 12 A. La radiacidn provenliente
de le fuente fue dispersada en un
espectragrafo STE-1 en el interva-
lo espectral 252 - 337 nm y regis=-
trada en placas espectrales ORWO
tipo WU=3; muestras de mineral la=-
ter{tico Yy del concentrado de las
minana de Aguas Claras en la provine
cla de Holgufn. Luego fueron dilui-
das en una relacion de dilucidn
131 en una mezcla buffer compuesta
por 86 % de grafito, 10 % de car-
bonato de litio y 1 % de cloruroe
de paladio, oxido de germanio, oxi-
do de bismuto y Oxido de indio. El
paladio y el germanio fueron estu-
diados como elementos de referen-
cla y los restantes Oxidos afindi-
dos para la formacion de las sefia=-
lea Qe fijaciSn-evaporacign. Los
pares de fijscidn-excitacion fue-
ron formados con combinaciones de
1{neas de los elementos de referen-
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¢la y de los analfticos en los ca=-
sos poalbles. Loa parea de fi;jacicfn-
evaporaoi5n se formaron con elemenw

TABLA 1
LINEAS ESPECTRALES UTILIZADAZ

tos que poseen propledades tisicas Elem,  Simb, ('"‘g)_ E (eV)
y quimicas diferentes y que tienen Au Au 267559 4,63
1fneas con potenciales de excita- Ag Ag 328,06 3,78
cidn cercanos al objetivo de que- As As 286,04 5,6
rer hacer disminuir su dependen- Cr Cry 294,00 -
cla de las condiciones de excita- Cr, 301,47 5,08
cion. /13/ Co Co, 304,40 4,07
Como elementos enalfticos en la Co, 307,23 4,21
muestra de laterite se ‘investige- Coqy 308,67 4,24
ron Co, Cr, Fe, Mn, N1 y T ¥y en Co, 311,34 5,69
Aguas Claras As, Ag y Au. En la Fe Fe, 258,45 -+ 5,63
tabla 1 se relacionan las l{neas Fo, 263,04 05
selecoionadas y en la tabla 2 las _ Poy T 276,75 9,70
combinaciones objeto de estudio. Fe, 293,08 6,87
Para la seleccidon de los inter- Fe 323,62 ¢+ 3,88
velos de exposicidon fueron obteni- n _t'*1ﬂ1 280,10 4,43
das las curvaes de evaporzcion de Mn, 294,92 4,58
loa elementos de interés en ambas ¥ng 304,70 7,19
nuestras. De acuerdo con su forma Hn, 324,37 2497
se escogieron tres intervalos de Mng 324,75 -
exposicidng i N, 301,20 5,4
ni 305,08 4,09
o= 0 - Xe Nii 310,15 4,11
iI - 3 - 180 s v, 324,30 3,85
III - 0 - 180 8 Ti Ti.] 294,20 4421
En el primero se separaron los ;L? ;?2':2 ;’::
30 primeros segundos de la descar=~ 3 0 ’
ga por ser aqul donde se observan w 2(;1 272'20 b048
los meyores ennegrecimientos y po=- Pd2 322'7.: 5'05
cas diferencias entre los elemen~ 3 ’ !
tos. Bate es el perfodo donde se Py 328,72 4458
establece el regimen de combustidn Ge Geyq PES,15 44T
del arco. /14/ El tercer interva- Gez 326’9: 4'62
lo abarca la evaporacidn completa o 223 282'29 :_’2
de la mueatra de Aguas Claras y el 1 ’ !
primer perfodo de evaporacidn de ar: 306,77 4,04
In In 4,47

la muestra de laterita.

Val. 1H No. 2 1987
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TABLA 2

COMBINACIONES DE LINEAS INVESTIGADAS*

Muestra Pares analiticos Pijacidn-excitacidn Fijacion~evaporacidn
Conc, de Au/Pdi ; Au/Gei; Pdi/PAj 3 Gei/fGej Gei/Pdj 3
Aguas | 4. Ag/PAi 3 Ag/Geis Gei/Bij 3
Clares As/Pai ; As/Gel; Gei/In . ;
PAi/Bij

Lateritas Cri/P4 ; Coi/Pd; P4, PA Cri/er 3

Fei/Pd $ Mni/I’d; Coi/Coj 3 Pei/FPa] 3

Ni,/Pd 3 Ti,/Pd; Mn,/Mnj 3 Ni,/MLJ s -

T4, /T4

* E1 subfndice escrito junte al sfmbole de los elementos indica las combinaciona=-
- ¢lones formadas segﬁn la fovma de identificacidn de las 1fneas que aparece en

la tabla 1 »

En estos perfodos fueron foto-
grafiados 10 espectrcos en cada
placa en intervalos de 48 horas
durante un mes para garantizer las
establlided en el +tiempo de las
relaciones buscadas. El procesa-
miento de las mediciones fotomé=
tricas se realizd con ayuds de un
Programa que ejecuta las siguien—
tes operaciones: construccidn de
la curva caracter{stica para cada
placa y transformacidn de ennegro=
cimlientos & intensidades de las
1{n?aa seleccionadas, formacidn de
los pares anslfticos y de tijacion
¥ calculo de los coeficientes de
correlacion por d{a, Semana y en el
mes pare todes las comblnaciones
eatudiadas,

Pare estimer los tlempos de re-
tardo wse tomaron los promedios de
5 curves de evaporacion evaluandose
a partir de aquf la expresidn (1)
pars cada 1£nea ¥ las Opers ceda
combinacidne

66

RESULTADOS Y DISCUSION

&) Dependencia del grado de co=
rrelacion con el intervalo de re-
glstro, El analisis de los valo-
res de r aignificativos /10/

(r > 0,8) en todas les combina~-
ciones esiudladaas arrojg influen-
cia del intervelo de registro con
el grado de relacion tanto pars
las sefiales auxiliares, indicado~
ras de las fluctueciones en las
condiciones de excitacién,como
lag de evaporacian. En la tabla 3
se presentan lass mejores combina~
cionea de cada elemento obtenldas
en el mes {segin el esquema de me-
dicion ya descrito). De aquf se
cbaerva que de acuerdo con las
caracter{sticas de los elementos
analizados exlsten intervslos Jp—
timos. En el concentrado de Aguas
Clares resulto mejor para los
tres elementos el primer intervg
lo, lo gque estd determinado por
las propledades de los elementos
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TABLA 3
DEFENDENCIA DE r CON EL INTERVALO DE REGISTRO (*=VALORES DE r <0,8)

Muestra Combinacidn
1u/Pﬂ2-Pﬂ1/Pﬂz
Au/sz-Goz/sz
Ag/Pd,=P4, /P,
Concentrado Ag/sz-Go1/Pd2
de Ag/Pd,=Ce,/Pd,
aguas
As/Ge 2--1"‘t1,I / sz
claras
As/Gez-Bi /G02
Aa/Gez-sz/In
As/Gaz-Gezlsz
MnB/sz - Pd.z/Pd4
Mn5/Pd2 = Bi /Ge
HnSIsz - Hn3fﬂn4
Laterita

Ni,/Pd, - Pd,/Pd,

13,/Pd, - Pd /P4,

4
Cr1/Pd3 - Cr1/Cr2

FeT/Pd4 - Fe1/Fe

analizados en esta muestrs. Como
seflal auxiliar de fijacion-excite-
cidn fue apropiada la Telacidn de
intensidades de dos lineas de pa=
ladio. Para la evaporacion, com=
binaciones de 1f{neas de Ge y Pd
arrojaron buenos resuliados para
el Au, la Ag y el Aa. En este iil-
timo elemento tambien combinacio-
nes de Bi/Ge y Pd/1n presentan
altos valores del coeflciente de
correlecion. Como puede verse en
la tablae los valores de r para
las combinacionss con loa pareas
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30 s 31=180 s 0=-180 8
0,88 * *
0,90 * *
0,86 * *
0,96 * *
0,93 * *
0,83 * *
092 * *
97 * *
.96 * *
0,84 * *
0,90 * *
0,13 * *
* 0,96 *
* 0,493 *
* 0,97 *
* 0,93 *

de fijacion-excitacion son en los
trea casos menores que 0,90, Si
bien en algunos trabajos se reco=
miendan valores superiores a es=-
toa para garantizar la eficiencla
de la correccidn, esta depende de
la contribucidn del proceso corre-
gido sobre el error total /11/;
no puede por lo tanto g priori,
predecirse si dicha combinecidn
permite 0o no la correccidon opiima.
Por otro lado, los valores de
r obtenidos pueden estar limita~
dos por el &4 E de los pares ine



vestigados y su dependencia con
los parametros del plasma. /15/
En eate caso, por el numero de
1{neas que tienen eatos elementos
no es posible estudiar combinacio-
nes ocon mayores diferencias en
sus energlas de excitacion. En el
arsénico los valores mas altos se
obtienen para combinaclones que
no tienen 1f{nea comin. Esto con-
firme las conclusiones sefialadasg
en /16/ relacionadas con la posi-
bilidad de buenas combinaciones
en susencia de una 1f{nea comin.
En la muestra del mineral late-
rftico el perfodo de expoaioi5n
5ptima para el Mn es el primero
mientraes que para los restantes
elementos el segundo mostré 1os
mejores resulteados., Con excepcion
del kin en los restuntes elementos
no se obtuvieron valores de
r > 0,08 para las combinaciones
con los pares de tijaciénpevapo-
racion. Ello puede ser consecuen-
cia de una eleccidn no adecuada
de elementos y 1{neas para la for-

‘estas conclusiones

macion de los pares auxiliares o
estar relecionado con el pepel
que desempefia el proceso que se
tuvo en cuenta en la correcci5n,
dentro del error total de la se-
fial analftica medida ¥ que fue ya
discutido en el caso anterior.

La complejidad de los procesos
que entran en la formacion de las
sefiales investigadas hace asrfeil
el establecimiento de regularida-
des, S0lo es posible afirmar que
el intervalo de exposici5n puede
ser determinante en la obtencidn
de combinaciones con alto grado

. [ 4
de correlacion.

b) Relacidon entre @ y el grad
de correlacidn.

El estudio .realizado aobre es-
te factor demostrd que no puede
utilizarse con el objetivo pro-
puesto inicialmente , ya que su
valor no esta relacionado con el
grado de dependencie logrado pars
las diferentes combinaciones.

Bn la tabla No. 4 se ilustran
para los ele-

TABLA 4

Par analftico

VALORES DE @ PARA LAS COMBINACICONES ESCOGIDAS

(z) Pz
Au/ P4, 0,74
Ag/ P4, 0,65
ag/ Pa, 0,65
As/ Ge, U,88
As Ge, 0,88
Aa/ Ge, 0,88

Fi ;ja.cic?n—eva.po-

racion (Y) ? Y Y 2

Ge2/Pd2 0,99 0,90
Ge /P4, 0,99 0,96
Ge,/Pd, 0,499 0,93
Bi /Ge, 0,50 0,92
In /sz 0,60 0,97
Ge,/Pd, 0,99 0,96
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mentos Au, Ag y As. Come puade
apreciarse para combinaciones que
presentan altos coeficientes de
correlacidn la variacion de %

88 de aproximaedsmente dos veoces,
Bsto no permite estimar o prede-
cir oudles combinaclones deben
presentar un comportamiento simi-
lar.

Por las caracter{sticas de 9
ésta es realmente un factor ouyo
valor erroja une informscidn cua=
litativa acerca de los elementos
¥ la=s 1{neas seleccionadas. For
lo tanto no es posible emplearlo
como una medida cuantitativa de
las caracterfstices de las combi-
naclones investigadas desde el
punto de viste de su evaporacion.

o) Bfecto de la correocidn so=
bre la precision de las medicio-
n‘ﬂ »

A partir de las combinaciones
selecclonadas fueron realizadas
las correcciones de las sefinles
anal{ticas con ayuda de le acua-
0idoa de regresidn miltiple.

ZeZ2A(X=-X)+B(Y=Y)

1-(1‘15-_1'” ryz/1..
2

“Txy ) o sox

B = (I'.'”" rn. rxs/ t -

2
-l‘n) G.IGI

3~ per analftico
X~ tijscidon-excitacion
Y~ 2ijacidn-evaporacidn
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En la tabla 5 ge resumen las
sefiales estudiadas, las eouacio—
nes obtenidas y el cociente de
los coeficientes de variacidn ane
tes y despues de la correccion.
Estos valores demuestran la poaie
bilidad de incrementar la precie
8idn de 1, 5 a 3 veces de la se-
fial anal{tica medide.

Esta magnitud depende de: e)
error inicial, la magnitud de los
coeticlentes de correlacidon obte-
nidos y la influencia de loe pro-
ce808 considersdos sobre el error
total. Bn todos los casos se mejo
ra el error de reproducibilidad
de las determinaciones espeo~
troanal{ticas.

CONCLUSIONES -

T+ Fue demostreda la dependencis
entre el intervalo de exposi-
cidn y el grado de correlaocidn
tanto para laas sefiales suxilia=-
res indicadoras de las fluotua=
ciones en les condiciones de
evaporacion, como de excitacidne

2. Se investigd la posibilidad de
emplear el parametro @ como
criterio para la seleccidn de
los pares de fijacidn indi-
cadores de las fluctuaciones
en les condiciones de evapora=
oidn. Loa resultados no permie
ten conoluir la existencia de
una relacidn entre los velores
tomados por ¢ para los peres
anal{ticos y de fijacidn.

3. Se increments le precisidn de
las determinaciones de 1,5 =
3 vecea como consecuencia de
lag correcciones,



TABLA 5
EFECTO DE LA CORRECCION

Par Fijacidn, ¥ . Fijacidn | sz Ecuacidn V 8in co-
Analftico excitacion evaporacion rreccidn
. V corre-
(2) (X} {¥) gida
Au/P4, Pd,/Pd, 0,88 Ge,/Pd, 0,90 A Z=0,81AX+0,39A Y 2,1
Ag/Pd, Pd, /Pd, 0,86 Ge,/Pd, 0,96 A 220,99AX+2,14 A Y 1,5
Ag/¥d, Pa,/Pd, 0,86 Ge,/Pd, 0,93 A Z=0,29AX+1,08A Y 2,7
As/Ge, P4,/Pd, =0,83 In/P4, -0,97 A Z=0,41AX~1,55 A ¥ 2,6
As/Ge, Pa,/Pd, -0,83 Ge,/Pd, 0,96 A 20,66 AX-1,06 A Y 2,8
l.nln5/Pd2 MnZ/Mr4 c,B84 Biz/Ge1 0,90 A 250,25 AX+40,39 1,9
Ni4/1=d3 Pd3/Pd4 0,96 - - A Z=1,254X 3,0
T,/P,  Pd,/RR, 0,93 - - A Z=2,280X% 2,4
pe1fra4 Fe1/17'e4 0,97 - - A 2=1,08A% 2
Cr1/1’c13 c:-‘l/crg 0,93 - - A 2=0,700X 2,5
BIBLIOGRAFIA
1. RUSANOV, A.K.: Osnovi Kolichescivenw 11. CATASUS, M.R.; et al.: Vestnik Lenin-
noyo Cpektrolnovo Analiza Rud i Mi- ad un-ta, Ne. 10, p. 39, 1980,
Jeralov, Niedra, Moscva, 1371,
12. MARGULIS, T.E.; A.X, KUSNITSOVA: Ia.
2, AHROUS, L.H.; S.R. TAYLOR: Spectro= D, RATXBAUM: Zh, P,S., 30, p. 399,
chemiesl Analysis, 2nd. editlon, 1979.
Addison Wesley, New York, 1961.
13. ZHIGLINSKY, A,.G.; &t al.: Spectro=
3. PRISQUE, A.V.: Anal.Chem, No, 32, chimica Ac%g 37 ﬁ, p. 1029, 1982,
p. 1484, 1960,
14, BRILL, J.: Spectrochim, Acta 23 B,
4. DENNON, '.H.; A.V. SANKARAN: _&%a Pe 375. 1968-
dpectroscopy, No. 17, p. 44, 1963,
15, CATASUS POQRTUQNDO, M.R.; A.A. FE=-
5., MARGOSHOS, M.: %. Spectroscopy, TROA} F,53. (pendiente de publi=
HO- 21. Pe 92, 19 - cacion).
6. ROST, L.: B, 16, EGOROV, V.N.¢ V.V, STARTSEV: Zh, P,§

T.

Epectrochimica Acta 2
p. 131’ 19 8; gA.E' p. 35’ 19 9‘
DECKER, R.J.3 D.J., EVE: Applied

ectroscopy, No. 23, p. 31, 1969,
23, p. 497, 1969, :

8, GRENSIIE, E,L,$ L.S, NADIEZHDINA:

9.

gh, P,C., Fo, 17, p. 571, 1972,

ZHIGI:INSKII, AQG.‘ A.Ao KOLHAKOV;
VeI. TSAVIEV: Zh, P,C,, No, 23, 2 ed,
Ps 209, 1973,

10. ZHIGLINSKII, A.G.; ot al.s Zh, P.C.,

No. 26, p. 809, 1977.
70

to 34, PP. 10-15’ 1981.

FACULTAD DE QUIMICA, Universidad de
La Habana, Zapata y G 8/n, Ciudad de
La Habana

FPACULTAD DE FISICA-MATEMATICA, Univer-

gidad de Oriente, Patricio Lumumba s/n,
Santiago de Cuba

Revista Cubana de Quimica



DETERMINACION DE HIERRO (JI) Y HIERRO (III) EN
RESIDUOS DE CONCENTRADO DE COLA DE NICARO

G. Hernéndez, 0. Duque, A. Boza

Facultad de Quimica, Universidad de La Habena,

RESUMEN

En este traba.jg se hace un estudio de

la determinacion cuantitativa de hie-

x7o(II) y hierro (III) en concentrados
de las coles de Nicare, ‘En las mlsmss

88 realiza una extraogion de estas ege
pecies con acide sulfurico, optimizene
d.ogo los parametros pare dicha extrace
olon,

Los resulta'doa obtenidos se _comparan
ocon otro metodo de extraccidn de hiew
¥r0 (II) con doido fluorhfdrico y me-
tavanadato de amonio, no existiende

erenciss signiticativas entre los
wetodos, E1 metodo resulta rapido y de
facll ejecucion,

ABSTRACT

In the present paper a study of the
quantitative determination of iron

(II) and iron (III) in concentrated
residues of Nicaro has been done,
After optimization of the extraction
rarameters, these species were extracte
8d with sulphuric acid, '

The results obtained were compared
with the method that hydrofluoric scid
and amnonium metavanadate for the
extraction of the iron (II); no sig=
nificant difference was found bhetween
them, The method is fast and easy to
perform,

Preseatado 27-3-86
© Universidad de Oriente
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INTRODUCCION

La determinacion de la cantidad
de Pe (II) y Fe (II1) presente en
una muestra resulta una tarea ana-
1ftice bastante compleja ya que,
PoT 1o general se realiza la ex-
traccidn del hierro en la mueatra
y en la misma es necesario que no
ocurra la oxidacidn del Fe (III),
pues de otra forma todo el hierro
se determinar{a como Fe (III) ¥ no
serfa posible la determinacion de
una u otra especie.

En los desechos o colas de la
extraceion del anuel de las late-
rites uno de los componentes mayo-
riterios ea el hierro, que se en-
cuenira en altas concentraciones
en el mineral y en el que una pare
te del mismo aparece como Fe (II).
Con estas colas es posible obtener
oxido férrice para ser utilizado
con diversos fines y un parématro
a %ener en cuenta en el proceso
tecnoldogico es la cantidad de
Fe (II) y Fe (III) presente en di-
chas colas, la cual puede gser a su
vez concentrada mediente una sepa-
racion de la fraccidn magnltica.

En el presente trabajo se hace
un estudio de un método de deter-
minacidn cuasntitative de Pe (II) ¥y



Fe¢ (III) en el concenirado de las
oolas ¢e Nicaro en el ocual &#e¢ rea=-
liza una extraccldn de estas espe~
oles con acido sulfirico, optimi-
gandose 1los parémetros para dicha
extraccion.

Bl métode resulta rapido y el
equipamiento necesario es muy sen-
olllo. Por otro lado los resulta-
dos obtenidos se comparan con otro
gistema de extraccion de Fe (II)
con acido fluorhfdrico y metavana-
dato de amonio /1/ no existiendo
Aiterenoclias significativas entre
105 resuliados de ambas metodolo-

GIBB.

PARTE EXPERIMENTAL

La extraccion se realizd en un
equipo que consta de un termostato
y un agitador magnético con el
oual se asegura una agitacion cons-
tante & la solucidn contenida en
la celda de oristal, a traves de
la cual circula el agua a la tem~
peratura deseada.

Le concentracion de Fe (II) y
de Pe total soluble (% de Fe ex~
trafdo) se determind volumetrica=
mante utilizando como valorante
xacréo7 ¥ por diferencia entre ame
bos se calcula el contenido de
Pe (III).

La optimizacian de los paréme-
tros de la axtracoiﬁn, tales como
el tiempo, la temperatura, la
concentraci5n y el volumen de
H,50, e realizé por el método
Simplex modificado de Nelder y
Mead.

Como oriterio de pare se utill-
ga el inverso de la concentracion

T2

de Fe (II) obtenida por el método
de extraccidn con scido fluorh{-
drico y metavanadato de amonio
(I) utilizado como comparacidn.

Los resuliados se muestran en
la tabla 1.

Como se observa en la referida
tabla las condiciones 5ptimas re=-
sultaron sers:

Tiempo 60 minutos y temperatura

65 °¢; C(H,80,); 7 mol/L ¥

V(H2304) 50 mL. Con estas condi-
ciones se pudo realizar la extrac-
cidn a una muestra de concentrado
de colas de Nicaro cuyos Tresulta=-
dos se pueden ver en la tabla 2.
Los miamos se trataron estadfsti-
camente y luego se obtuvo una me-
die de 15,02 % 0,14 % de Fe (II)
con una desviacion tfpica de 0,92
y de 54,04 X 0,33 % de Fe total
soluble con uns desviacidn t{pica
de 0,32 para o = 0,95

Parsa la determinacion del conte-
nido de hierro total de la muestra,
eésta fue disuelta por fusion con
mezecla 1:3 de borax ¢ carbonato ¥
el hierro fue determinado volumé-
tricamente con dicromato de potae
gio, lo que permit16 llegar a loa
resultedos que se observan en la
tabla 3. La medie de estos resulta-
dos fue de 54,67 ¥ 0,09 % de hierro
para o = 0,95 con una desviacidn
t{pica de 0,16,

De acuerdo con los resultados
de hierro total determinado por fu=-
aion y de hierro toital soluble ex-
trafdo con acido sulfurico, se Obe
tuvo un por ciento de extraccion
de 98,86 . El hierro restante no
extrafdo puede asociarse al hierro
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contenido en

les cromitas que no ge disuelven con le lixiviacidn en dc¢i-

do sulfurico de concentracidn 7 mol/L,

Bl contenido de Fe (II) de la muestra fue determinado también por el
método de extraccidn de Fe (II) con dcido fluorhfdrico y metavensdato
de amonio (I) donde tampoco es extrafdo el hierro esociedo a las cromitasg.
Los resultadeos ge advierten en la tabla 4, El valor de 1le media de los
reaultados es de 15,06 £ 0,13 % de Fe (II) con uns desviscidn t{pica de

0,72 para un

95 % de significacion.

TABLA 1

RESULTADOS DE LA APLICACION DE IA TECNICA SECUENCTIAL SINFLEX DE NELDER Y MEALD

Variables optimizadas

Tiempo Temp

(min) (og)
20 26,3
40 50
45 50
60 To
100 100
60 6%

RESULTADOS

1

2

3

4

5

6

Vaol. I1I No. 2 4987

c (H2804) V(H2304) % % % Regpuesta
{mol/L) {mL) Pe(II) Fe(III) Fe(sol) ! /sPe(II)
2 10 3,14 11,27 14,41 043185
6,45 30 13,68 36,96 50,64 0,0731
6,5 35 13,89 37,31 51,20 0,1200
T 5 50 14,86 38,71 53,57 0,0673
13 90 12,29 35,56 47,85 0,0814
7 50 15,01 38,98 53,99 0,0666

TABLA 2

DEL POR CIENTO DE Fe(II), Fe(III) ¥ Fe SOLUBLE EXTRAIDO CON ACIDO
SULFURICO DE CONCENTRACION Tmol/L.

% Fe(II) % Fa (III) % Fe soluble extrafdo
15,01 38,98 53,99 |
14,94 39,60 54,54
14,94 39,32 54,26
14,94 38,91 53,85
14,97 39,07 54,04
15,29 38,32 63,61
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TABLA 3

RESULTADOS DEL POR CIENTO DE HIFRRO TOTAL EN LA MUESTRA

# ds experimentos (n) % de Fe (total) en la muestra
1 54480
2 54,75
3 54,68
4 54,60
5 54,457
TABLA 4

RESULTADOS DEL POR CIENTO DE FPe(II) OBTENIDO POR EL METODO DE EXTRACCION CON
HF - NH,VO., ¥ DETERMINACION CON 2,2' DIPIRIDILO

4773
# de _experimento (n) % de Fe(IT) :
1 15,00
2 15,00
3 15,05
4 15,05
5 15,05
6 15,25

3e compararon estadfsticamente las dispersiones y las medias de an~
bos metodos ¥y los resultados se muesiran en la tabla 5; como se observai:

Fexp‘c Ftabla y texp" ttabla por lo que no existe diferencie significa
entre los metodos.

El metodo de extraccion estudiado necesite un tiempo de una hora mien-
tras que el método ae extraccidn con acido fluorh{drico y metavanadato
de emonio (I) necesita 28 horas, lo que representa una gran ventajas, ya
que @8 muocho mas répido ¥y ademés permite obtener el contenido de hierro
(III) presente on la muesira.
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TABLA 5

RESULTADOS DE LA COMPARACION ENTRE LAS DISPERSIOKES Y LAS MEDTAS DE 103 LETQODOS

¥ F L
tabla experimental
5,8 1,6
CONCLUSIONES

lo Se posibilitaron las condicio=-
nes pars la extraccion de
Fe (II) y Fe (III) en concen-
trados de colas de Nicaro con
acido sulfurico para la deter-
minacion del contenido de los
mismos mediante una vaeloracicn
volumetrica con dicromato de
potasio.

Se compararon ested{sticamente
los resultados del contenido
de Fe (II) con los del metodo
de extraccidn con dcido fluor=
hfarico ¥ matavanadato de amo=-
nio y determinacidn espectrofo-
tométrica con 2,2 dipiridile
obteniéndose que no existen
diferencias significativas en-
tre las dispersiones y las me-
dias de ambos metodos.

24

El metodo estudiado es mucho
m&s rapido que el metodo con
el que se compara y permite
ademas la determinacidn de
Pe (III).

3.

VYol. IIi No, 2 1987

t

tabla experimental

2,26 0,24
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Normas de Presentacion de Originales

Para la presentaci5n de artfculos al Conge jo de Redaccidn deben observarse lag mi-
guientes normas: :

1,

2

2.

4

De

El artfculo debera preseniarse en forma definitiva para su publicacion con la
autorizacidn de la Comision de Revisidn del centro en que ha sildo realizado sl
trabajo.

El volumen del artfculo no debe exceder de 15 cuartillas, ¥ para una comunica=
cion corta de 4=5 cuartillas, Debe entregarse el original mecanografiado con cine
ta negra, po gris, tipos limpieos, escrito sobre papel hlanco, gin tachedurss ni
enmiendas, Deben entregarse dos copias. No se acepiaran trabajos en papel gaceta
ni en papel copiae

El texto debe escribirse en hojas de 214 1'330 mm, numeradas conesecutivamente,
con 30 1{heas ¥y 60 go%ped de maquina por pagina s dos espacloeg, loa subtftulos
en mayusculas, los epigrafes y subepigrafes con mayiscula inicial ¥ subraysdos,

Las tablas, pies de figuras, nomenclatura y resumen en espafiol e inglés, deben
egscriblrse en hoja aparte, sefialdndose su ublcacidn en el texto,

El art{culo debe contener: r{tulo del artlculo, nombres y los doe apellidos de
los autores y direccidn de Ja institucidn que representan, Es deseable seguir el
plan siguiente: 1ntroducc:on, parte experimental {reactivos, equipcs ¥ metodos

de t;abaao), resultados obtenides, discusidn de resultades, conclusiones, biblio=-
grafia,

Se dabe'presentar un resumen en inglgs y espaficl con sus respectives t{tulos, Am=
bos Tesumenes no pueden exceder de 250 palabraa,

La blbllografla Se numerara en orden consecutlvg, segun su aparicion en el texto,

la referencia en el mismo ira indicades con el mimero entre barras, //, La lista

de blbllograf{h e ordena en la forma siguiente:

a) Se senalan el apellido del autor y las iniciales del nombreo En caso de que
sea mas de un autor, al segunde y al tercero se pondrag lag iniciales del nom~
bre y los apellidos. &i los autores son mas de tres, a0lo se pondran los ape=-

1lides y las iniciales del nombre de uno de ellos seguido de y otros, et al.
o ¥ col,

b} Dos puntos

¢} E1 tftulo del libre, subrayado (puntec), 51 ez tftulo ae art{culo, entre comi-
llas =seguido de &n y el nombre de la revista, surayado (punto},

d) Edicion (ede).

e) Tomo (t.) o mimero (Wo.),

) Volumen (vol,).

&) Pdgina (p.) o paginas (ppe)e
h) Casa editorial (coma),

i) Ciudad o pafs (coma),

3) Afio de la edicion (punto).
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Ejemplos:

1o KULIKOV, I,5¢% SoTe ROSTOZEV; E.N. GRIGORIEV: Fundamentos f{sico- 1cos de
los procesos de reduccion de poxidos. Nauka, Moscu, 1978,

2o OCHOA, T, 3 ot al,: "Corrosidn del latdn L-62 en agua de mar en _condiciones
de transferencia de calor" en Revista Ibercamericana 8e Corrosion y Protec=

,

cion, No. 5, vol, 11, pp, 13=15, sep~oct,, 1980,

§i se trata de un folleto, resumen, tesis, disertacidn, trabajo de diploma, pa-
tente, monografia, reglamento, comunicacion personal, notas de trabaje, etc,, se
consignara,

6o Toda la simbolizacidn matematica debe presentarse en forma cuideosa, clara, me=-

canografiada o escrita con tinta china negra, numerada en las raginas & la 1z-
quierda, entre parentesis,

Las letras griegas o del alfabeto cirflico, deben escribirse en forma clara, ¥
en la lista de nomenclatura deben escribirse los nombres de las letras y simbo-
105.

Las fotograf{hs ¥ dibujos de grifices y esquemas, en un nimero no mayor de 5,
Las fotograffas se presentaran en papel mate de alto contraste, de dimensidn

8,5 x 13, 18 x 12 18 x 24 cm, Los dibujos en-papel alba con tinta china negra
a 8x 13, 18 x 13 6 18 x 26‘cr'n° En el reverso de las fotograf{as y dibujos se
deben escribir a lapiz el numere de la figura, gl t{tulo del artfculo y loa ape-
llidos de los autores, y con unaz flecha indicars el sentido de la figura,

LN=1Y

En las tablas sdlo se deben dar las cifras necesarias paré caracterizar el meto-
do, Guda tubla debe ser mecanografiada a eéspacio y medio, ¥y estar tituladas,

Los mimeros ¢ letras que acompafian a los gréficos deben ser de tamafic adecuado
Para que sean visibles al ser reducidos,

Te El autor debe firmar cada pdgina garantizando as{ que la mecanograffs reproduce
exactanente el original del autor,

El original del trebajo gque no redna las condiciones anteriores se devolvera al
autor,

Cuando se envia el artféplo al autor para su modificaciéh, se dan 3 meses para su
devolucion & la redaccion, vencido este tiempo, el artfeulo se cornsidera de nueva
inclusion, Cuando es enviado para su correccion no se aceptan cambiozs en el origi-
nal, Una vez publicado el artfculo, el autor recibird 10 ¢ jemplares de la separata,

El Congejo Editorial se reserva el derecho de publicar o no el trabajo,.

Los autgres respetaran las normas internacionales relativas a las abreviaturas de
los articulos de las publicaciones, simbolos y unidades de medidas, las cumles es-
pecificaran con elaridad,.

Ll editor se reserva el derecho de hacer las modificaciones de estilo corréspondien-
tes,

r - 2 g
8. Los articulos y comunicaciones cortas se enviaran a:

C, Dr. Marfe Luise Estévez Mdrtir
Patricic Lumumba s/n

Pacultad de Quimica

Universidad de Oriente

Santizgo de Cuba
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