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ESTUDIO DE LA COSTRA EN EL REHERVIDOR DEL
PRODUCTO DEL FONDO DE LA DESBUTANIZADORA
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RESUMEN

Se estudid la composicio'n qu:fmica, de

la costra originada por deposicion de
susta'nciaa producidas en la resinifi.
caclon & alta temperetura del producto
de]'. fondo de la desbutanizadors encone
trandocess la presencia de 'resinas prarg=
finicas y de resinas epgfalticas, y pro-
poniéndose '19,5 vlas quimicas positbles
de formeclon de dichs costra,

ABSTRACT

The chemical composition of the crust
which 18 originated by the deposition.
of the matters forming in the high
temperature resinification process

of the debutanization tower bottom
product was atudied, Paraeffinic resins
and asphaltic resins were found in the
crust, The poesible chemical mechanism
in the crust forming process was pro-
posed,

INTRODUCCION

En el sistema tecnolégico de
refinacidn del petrSieo crudo de
la Empresa Productora de Derivados
del Petrcleo de Santiago de Cuba,
el inyecto a la Unidad de Gas Li~
cuado es &l exceso de reflujo de
la torre desbutanizadora de la
Seccion de Fraccionacidn de la
Unidad de Reformacidn Catal{tica
mientras gue el producto del fon-
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@ Universidad de Oriente
Revista Cubana de Quimica, Vol. 111 No. 3 1987

do de la torre continia en el flu~
jo operacional de la Seccidn de
Fraccionacidne

Una fraccion del producto del
fondo se desvia al rehervidor de-
signado BE-305, y con una tempe-
rature de aproximaedemente 200 %
se hace regresar & la torre como
agente energético gque garantiza
une adecuada fraccionacion. un el
rehervidor el producto del fondo
circula por la camisa, depositén-
dose sobre los tubom una costra
que disminuye la eficiencie del
aparato y hace que se tengs un
programa de cambios perinicos del
mazo de tubos,

Por otre parte, la torre des-
butanizadora recibe como inyecto
une mezcla de cuatro ocomponentes:
« Exceso de reflujo de la torre

despropanizadora (ERD) de la
Unidad de Destilacion Atmosferi-
ca, producto constituido funda-
mentalmente por hidrocarburos

(H~C) saturados de C; y més li-

geros (parafinss y naftenos).
- LIquido del aseparedor de los

resctores (LSR) de la Sececidn

de Reformacion de la Unidad de



Reformacion Catalftica, con un
contenido de H~C aromaticos en
el intervaelo de 40 a 50 % v/v.

- Fondo de la torre de absorcion
de la Seccion de Fraccionacion
de la Unided de Reformacion Cas=
talftica, que tiene un peso re-
lativo pequefio en la mezcla ¥
posee un alto contenide de HC
aromaticos.

= Pondos de la torre despropani-
gzadore de la Unldad de Gas Li-
cuado, constituido fundamental-
mente por butano, que tiene el
menor peso relativo en la mez -
clae

Dedo que el primero y segundo
componentes son log que presentan
el mayor peso relativo en la mez-
cla de inyecto a la torre desbuta-
nizadora, la composicién en H~=C
de este mezcla esté determinada
fundementalmente por les propor-
cionea de ERD y L3R, siendo el
primer componente el que presen-
ta la contribucidn mas variable
a dicha mezclae.

Bl objetivo del presente ira-
bajo es inferir de la discusion
de los datos de archivo /1/ sobre
la composicién qu{mica de la cog-
tra depositada en el rehervidor
de la desbutanizadors, leos agen-
tes determinantes de su formacion.

PARTE EXPERIMENTAL

Bl petrcheo crude absorbido
en una columna de =lumina puede
ger separado en tres fracclones:
destilados de H=C, resinas de H=C
¥y resinas asfaltioaa, empleando
como eluentesa eiclohexano, cloro-
formo y benceno-etanol 1i11, Batos

solventea reportados por la lite=-
ratura/2/ fusron loa empleados pa=
ra la determinacion inicial de la
composicién de la costre del BE=
305, a través de extracciones su-
cegivas en las muestras y determi-
nacidn de las pérdidaa de peso,
designéndoaa las fracciones extraf-
das como I, II, y III.

A las mueatras se les aplicsron
ensayos normalizados pars determi-
nar los residuos de cenizas /3/ ¥y
de carbon /4/ y los numeros de Bro-
mo /5/ NB, y total de écido /6/,
NTA, en derivados del petréleo.

En el informe de archivo /1/
gse registra que en la costra exis-
ten dos fases separaebles por me=
dics mecanicoss una mayoritaria
de caracter{sticas resino-cerbona-
ceas y otra minoritaria, aparente-
mente con meyor nivel de resinas
¥y con propledades pléaticas muy
pronuncladas. Esto se aprecia vi-
sualmente y al tacto. A la primera
fase"sé le denomina A y a la ge-
gunda B, Los datos de endlisis que
ge reportan son el promedio de los
valorea encontrados en las deter=-
minaciones efectuadas a tres mues-
tras de ceda una de estas fasese

Los easpeotrogramas infrarrojos
¥y su interpretaciJn fueron reali=-
zados en el Leboratorio de Lspec~
troscopia Molecular y Electronica
de la Pacultad de Quimica de la
Universidad de Oriente, utilizan-~
do un espectrofotometro infrarro-
jo UR~10 de la firme Carl Zeiss de
le R.D.A. y las tablas de frecuen-
clas reportadas por la literatu-
ra+/7,8/

Revista Cubana de Quimica,
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PARTE EXPERIMENTAL RESULTADOS aparece algﬁn comentario sobre la
Y DISCUSION intensided de las bandes de asbsor-
ciJn, Aebe entenderse que este
somportamiento es anélogo para
las fracciones en ambas fases,

En le tabla 5 se presenten las

bandas de ebsorcion del producto

del fondo.
En loz datos reportados en la
tebla 1 ge observa lo siguiente:

-~ Laa dlferencias entre las fases
A ¥y B son cuantitativas y no cua-
litativas, ya que se diferencian
en les proporciones y no en los
tipos de componentes,

~ En ambas fages existe un 30 %
de material soluble.

- En la fase B la fraccidn resino-
sa constivuye el 96,6 ¥ del ma-
terial soluble, mienires que en
la fage A es s0lo el 53,3 %e

Los resultados experimentales
registrados en el informe de ar-
chive /1/ se reportan en las ta-
bles 1,2,3,4 ¥y 5. Los espectrogra-
mas infrarrojos demostraron que
lag fracoiones I, II y III de las
fases A presentaban bandas de
absorcion en las mismas regiones
que las fracclones correspondien=
tes en les fases B, aunque con in-
tensidades diferentes. Como lo que
interesa es el aspecto cualitati-~
vo del analisis por espectroscopia
irfrarroja, en lss tablas 2,3 y
4 ge reporten las bandas de abgore
cidn vara les fracciones I, II y
III, respectivamenie, gin seiialar
fase, En dichas tehlas, cuando

TABLA 1

COMPOSICION QUIMICA DE IAS FASES DE LA COSTRA DEL BE=-305

Indfecadcr - ' Fase A Pase B
Destilados de H-C, % m/m 14,0 1,0
Resinus de HeC, % m/m 12,0 26,0
Resinas asfalticas, % m/m 4,0 3,0
Residuo de carbdén, % m/m 56,5 43,0
Regiduc de cenizas, % m/m 13,5 27,0

TABLA 2

ANALISIS DE LOS ESPECTROGRAMAS INFRARROJOS PARA LA FRACCION I
= En la regign de los 600~800 e~ presenta una banda caracterfatica del enlace CmSe

= Sobre loe 1 100 cm™ presenta dos bandas carmcterfstices de los fenoles sustituie
dog.

- Sobre log 1 450 cm pregenta una banda caracterftica del nCHz- nafteénico del
clclohexaneo,

= Sobre loa t 500 cm~ presenta una banda caracterfstica del anillo bencénico.
~ Sobre los 2 600 cm presenta una banda caracterfstica del enlace S-H.

=~ Sobre los 2 900 om presenta una bands caracterfstica del -CH2- paraffnico,
~ Sobre los 2.960 em” presenta una banda carscterfstics del ~CH, parafinico,
~ Sobre los 3 020 cm  presenta una banda caracterfstica del =CH~ aromdtico.

Sobre los 3080 cm presenta une bande caracterfstica del ~CH,, vinflico,
3
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TABLA 2
ANALISIS DE LOS ESPECTROGRAMAS INFRARROJOS PARA LA FRACCION IX

En 1s regi5n de los 600~800 cm presenta una banda caracter{sitica del enlace

Bl o .

Sobre los 1 100 cm presenta dos bgpdas caractgp{éticaa de los fenoles sustitul-
dos, cuyas intensidades de _absorcion ason muy debiles,

Sobre los 2 900 y 2 960 cm aparecen, respectivamente, las bandgp caraoter{sticas
del ~CH» ¥ -CH3 paraf{hicoe con mayores intensidades de absorclon que las corres-—
pondien o8 & la fraccion I.

En la regicn de los 1 400 ~ 1 500 aparece una banda caracterfatica del ~CHy=
paraffnicoo ”

No aparecen las bandae caracterfsticas de los enlaces S H, =0H. arometicos

=CH,, viaftico,

TABLA 4
ANALISIS DE LOS ESPECTROGRAMAS INFRARROJOS PARA LA FRACCION III

En la regidn de log 600~800 cm sparece una banda ceracterfstica del enlace C=5,
Scbre los 1 100 cm aparecen dos bgpdas caracteristicas de los fenoles sustitui-
doa, cuyas intensldades de absorcion son mucho mayores que las >orrespondlenies
a lag fraccionea I y II.

Sobre log 900 cm” aparecen una_banda tfpica de aromaticidasd,

En 1a regicn de 1 400=1 500 cm  aparecen bandas t{picas de ~CH,,= paraf{nicas

b's de -01-12- naf‘benigoso

Sobre los 2 900 cm  aparece una banda t{pica del -CH,- pargi{hico.

Sobre los 3 020 cm~ eparecg una banda t{pica del =CH= aromatico. .
cuys intensidad de absorcion es mucho mayor gque la correspondiente a la fracclon
I.

TABLA 5
ANALISIS DE Lo3 ESPECTROGRAMAS INFRARROJOS PARA EL FRODUCTO DEL DONDQ

gnsla ragian de los 600=~800 c¢m  presenta una dbanda caracter{gtica del enlace

bt =]

ggbre los 1 100 ca” presenta dos bandas cavacter{sticas de los fenoles sustituf{-
8o ’

Sobre loe 1 450 em prescnts una banda caracterfatica del ~CH.~ nafiteénico del

ciclohexano, - 2

Sobre los 1 500 cm_ presenta una banda carscterfstica del anillo bencénico,

i;bre los 2 600 cm presenta una bands caracterfistica del enlace -CHQ- paraf{—
CO.

Sobre los 2 960 cm_ presenta una bauda caracterfstice del =CH,- parafinico.

Sobre los 3 020 cm_ presenta una banda caracteristica del -CH2 aromatico,

Sobre los 3 080 cm presenta una banda caracterfstica del =CH2 vinflico,

En le fase las resinas H-C constituyen el 90 % del total de resinas

presentes, mientras que en la fase A constituyen adlo el 75 %e

Bl contenido de carbon en la fase 4 es un 30 % relativo mayor gque en
la.Inse B,
El contenido de ceniza® en la fase B sz el doble del correaspondiente a
la fage A.

La fracoidn I({destiladns de H-C) esté constituidae por producto del

fondo absorbido en las resinas formadss, lo que vTesulie de comparar los
resultados de las tablas 2 y 5.

Revista Cubana de Qujmica



La fraccidn III (resinas asfal-
tioas), de acuerdo con la litera-
tura /9/ debe presentar una cads-
na de anillos bencénicos (fenoles)
y anilloa naftenicos condensados,
con cadenas parafinicas adicionae
das. La presencia de fenoles se
rofleja en el slto valoxr de NTA
6,4 mg KOH/g y la susencia de ban-
das en la ragién del carbonilo
(ausenclias de a0idos carboxflicoa)-
Lo eaparado /9/ pare la composi-
oion de las resinas esfaltices se
confirme para la fraccion III ¢on
los datos de la tabla 4.

De acuerdo ocon le literaturs
/10/ & altas tenperaturas, la con=-
densacidn de dos anillos benceni-
oo8 a través de dos atomos de oar-
bono para der luger al naftaleno,
es mAs comun que 1a condensacidn
a través de un atomo de carbono
para dar lugar al difenil, Bn 1la
resina snalizade la condensacidn
podrfa seguir este mecanismo, ya
gue no va por condensacion de la
funcidn fendlica (recuérdese la
presenc.c de funcldn fendlios li-
bre por el alio valor de NTA).

El bajo contenido de esta fracw
cion (4 % en la fase A y 3 % en
la B) en la cogtra, sefiala que
estas resinas essfalticas son ori-
ginadas por reascciones secundarias
en el BE=305 y que el mecenismo
de su Yormacidn no nos conduce
a la reacecion principal que seq
causante de la deposicidn sobre
los tubos del rehervidor.

La fraccidn II (resinas de H=C)
constituye un 12 % en la fase A
y un 26 % en la fase B, Este alto
contenido parece indicar que el
Vol, ITI No. & 1987

mecanismo de su formacidn s{ nos
conduce a la reaccion prinsipal.

En la fraccion II el velor del
NTA es de 0,003 mg KOH/g, lgual
8l de} inyecto y al del producto
delmfonde de la torre dJdesbutani-
zadora. Esto indica que este poli—
mero ne tiene un alto contenido
de fenoles y gue por tanto no
concentra anillos bencénicos en
su cadena, lo que se confirma'
por los datos reportados en la
tabla 3. El nimerc de Bromo de-
jerminado en esta fraccion es de
0,0 lo gque indica esusencia de
enlaces C=C y C= ¢ {confirmado
en los datos de la tabla 3).

De todo lo anterior =me induce
que las resinas de H=C de la cog-
tra del BE-305 estan constituidas
per mondmeros paraffnicos, Yo que
evidencia que el polfmero es de
adicion. /11/ ILuego, si la frace
cidn IT es la caracterfstica de
la costra, ¥y la fraccion II es una
resine constituidae ©por una cade=-
na de monomeros parafinicos, este
polfmero se formd por adicion de
olefinas, siendo los agentes de-
terminantes de la formacidn de
olefinas los causantes de la depo-
sicidn sobre los tubos.

El alto contenido de carbon re-
sldual en smbas fases indica que
como segunda etapa del mecanismo
de formacidn de la costra esta la
pirc:liais de le resin~ formada.

L.as olefiaas pueden haberse
originedo por doe vies diferentess
- por desnldrogenacién de las pa-

rafinas
- por descompoaicign de los naf te-

nos-



Las parafinas del inyecto a la
torre desbutanizadora son parafi-
nes ligeras. De acuerdo con la li-
teratura, /12/ cuando las parafie
nes ligeras son calentedas a altas
temperatures en ausencle de oxi-
geno, ocurre su dashidrogenaci5n.
dando lugar e las olefinas corres-
pondientes. Estas reacciones de
deshj.drogenscion se desarrollan
normalmente a temperaturas de
500 s TOO °C, temperaturas muy
superiores a los 200 °¢ que ale
canza en el rehervidor el produc-
to del fondo.

De aouerdoe con la literatura,
/10/ el ciclohexano, uno de los
nafteros presentes en el produce
to del fondo (véame tabla 5) se
descompone a 500 °¢ aproximadamen=
te, & bajas presiones. Las reaccio-
nes principalea de d.escomposicic;n
don las siguientes;

- deshidrogenacidn del oiclohexa=
no a ciclohexeno

~ descomposicidn del ciclohexeno
a dos moléculas de propeno,

Aungue en la revisidn de lite-
ratura efectuade no se ha podido
encontrar informecidon sobre la des-
oompoaicién no-catalftica del
ciclohexano a presiones y tempera=
turas medias anélogas a las del
BE-305, que son presidn 36 mPa Ng
temperatura 200 a 250 OC, pudiera
asunirse como hip&tesis qgue la fore
macion de olefinms en el rehervie
dor BE=30 % es consecuencia de la
descomposician de naftenos no sus-
tituidos,

Para comprobar esta hipdtesis
resulta necesario investigar doa
posibles vias qufmicaa de incre-—

mento del contenido de ciclohexa-

no en el inyecto a la desbutaniza-

doras

~ mayor despojamiento en la degpro-
panizadore de la Unidad de Desg=-
tilacion Atmosférica, ¥ por cone
sigulente mayor nivel de naftenos
en el EBRD

~ baje aromatizecidn en los reac-
tores de refonmacign, ¥ por coh=
giguiente alto nivel de naftenos
en el LSR.

La experimentacién requlere co-
rrelacionar loas niveles de nafteno
en el ERD y en el L3R (en partiocu-
laxr de ciclohexano) con la veloci-
dad de formacion de la costra en

el BE=305,
CONCLUSIONES

De la discusidn anterior se cone-

cluye ques

-~ la costra del BE=305 estd conse
tituida por tres fracclones so=-
lubles y un residuo de carbon
y cenizas. Les fracciones solu-
bles son: I, producto del fon-
do absorbldo en las resinas; II,
resinas paraffnicas, y III, re~
sines asfalticas.

- La fpacciSn soluble mayoritaria
en la costra es la fraccidn II,
que es un polfmero de adicidn,
con una cadena conatitulida por
MONOMeTos paraffnicos.

- El polimero o fraccidon II se
forme por condensacion de ole-
finas, les que pueden originar-
ge por descompoaiciJn de nafte-
nos ligeros,.

- El slto contenido de carbon in-
dica que la segunda etapa del
mecanismo de formacidn de la

Revista Cubane de Quimica,



coatra es la pirc;lisis de les
resines depositades en los tuw
bos del rehexrvidor.
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RESUMEN

La molida de KBFe (CN)6 con haluros

alcalinos en un molino de beolas de
acero inoxidables provoca cambilos qu{-
micoa que pueden ser seguidos por ege~
pectroscopia infrgrroje usande como
sensor le vibracion de valencia ON,
Loe ioduros reducen al Fe (CN)=3 a

Fe (0N)g4 rapidamente mientres que los
bromuros son mucho mas lentos, K3l

ECL reduce al ferricianuro my lenta-—
mente, Con o) LiCl me produce el in-
tercambio de K+ por Lit, E1 NaF no
produce camb’1g triboquimicos,

ABSTRACT

Grinding of K3Fa (l‘.:lﬂi)6 with alkeli

halides in & stainless steel ball mill
Produces chemical changes that can be
monitored by infrared spectroscopy
using the CN stretching vibrations as
sengors, Iodldes reduce ferricyanide
to Zferrocyanide voery fast while bro«
mideg are much slower. KU1 also re-
duces ferrioyanide very slowly, 1LiC1
produces exchange of K for Li, NaF
does not produce tribochemical chunges.

INTRODUCTION

In the analysis of solid same
ples by infrared spectroscopy
using the KBr pressed disk techni-
que, we have observed that on pro-
longued milling of KBFe(NC)G, the
specira shows a new band at 2 025
om~ ! besides the normal doublet of
ferricyanide at 2 114 and 2z 118

Presentado 4-6-88
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em 'y This gives strong indicetion
that the complex ferricyanide ion
is being reduced to ferrocyanide
/1=3/ However, the spectrum ob-
tained is not equael to the of
K,Fe(CN) .

We have undertaken a gtudy of
the tribochemical processes that
take place on grinding K3Fe(CN)6
with alkali halides, using infra-
red sgpectroscopy to monitor the
chahges by means of the CN funda-~
mental atretches of reactants and
products. /9/

EXPERIMENTAL

All chemlcals were reagent
grade commerclal products (llerck,
B.D.H. and Reachim)}. Milling wes
performed in an egate mortar or
in a steinless steel ball mill of
the wiggle bug type. Samples were
rum as pressed disk in alkali
halides or as mulls in nujol and
voltalef.

Spectra were recorded in a U.R.
20 Carl Zelss sgspectrophotometer
using good resolution conditiona,.
The reactlons were followed by
the CN bands in the 2 000 =~



2 200 om™ | region. Water content
was checked in OH stretching re=-

glone
RESULTS AND DISCUSSION

Potassium ferricyenide an KI
react on simple mixing and pres-
ging of the fipely ground pow=-
ders, The mixture browns due to

the evolution of 12 that can be

extracted with 0014- The specira

of the solid mixture shows, begl-
des the narrow doublet of KBFe(CN%s
at 2 114, 2 118 cm” |, weak bands
at 2 025, 2 041 and 2 048 cm™ |,
After one minute of grinding the
full spectrum of anhydrous
K4Fa(CN)6 develops +/5,8/ See fi-

ure 1.

g
T

2000 2100 (em™)

Fig. 1 Spectra of:
a) K4Fa(CN)
b) KpFe(CN).o 3H,0
s) Kji‘e(CN)s

The reactidn teking plece is:
KsFa(CN)6 + KI =

Vol. II1 No. 3 1987

The reaction is complete after
5 to 10 minutes of milling as meas
sured by the disappearance of the
ferricyanide doublet. If the fi-
nely ground ferricyanide and KI
are exposed to humid air before
milling, the tribochemlcal reac-
tion leads to hydrated ferrocyani-
de aa can be seen from the sapecira
wlich consist of a broad doublet
at 2 040, 2 048 cm“1,

The reaction of KBFe(CN)s with

Cal 1s similer to thut with KI but
slower, No inmediute browning is
observed on mixing end only after
5 or 10 minutes milling is the
full spectrum of anhydrous ferro-
cyanide developed., The slouver raw

te is most probably connected with
the softnees of CfI compared to
KI, resulting in lower temperatu-
res at the colliding edges of the
crystals.

KBFe(CN)s reacts with KBr about

100 times slower than with KI. If
equal amounts of ferrycyanide and
KBr are milled for one hour, the
full spectrum of anhydrous ferro=-
cyanide is sbserved with an addi-
tional sharp peck at 2 925 cm .
If a large excess of KBr 1s emplo-
ved as normally used in pallet
technique, then only the sharp
band at 2 025 om” ! is presents See
figure 2,

In order to explain this result
we have milled anhydrous K4Fe(CN)6

in excesza KBr and noticed the

appesrance ¢of this band efter nro-
longed milling. Another clue comes
from the study of K3Fe(CN)6 digola



vad in »br matrix by orystulization
of the halide with ferrycyanide
impurity. /10/ Grinding of the KBr
matrix containing the dissolved
ferricyanide leads to reduction

of the complex ion with production
of one single band at 2 025 cm'1.
41l these experiments prove that
when the reduction of ferricyani-
de tukes place in excess KBr, the
anhydrous ferrocyanide formed

digsolves in the KBr metrix.

2000 2100 {cm™)

Fige 2 Spectra of remction of KaFe(CN)6
with KBr: )
a) One nour of milling
b} Several hours of milling
¢} Milling of moist powders

when KBFe(CH)6 is milled E%th
CgBr, a weak b.nd at 2 025 cn
uppears after one hour of milling.
The reuction is anulogous but
slower than with KBr, The interpre-
tution given previously for the
relative velocities with CsI/KL
upplies also for the CsBr/KBr
pair. The peculiar odor of Br,
cun be detected on opening the
milling capsulc.

10

If the KBr and UsBr sulits are
milled with KBFe(CN)G for several
hours a broad bund appears at
2 090 ecm”) and a bluish coloration
i1s observed. The loglcal interpre-
tation is the formation of bridg-
ing CN groups between Fe atoms as
in prussian blue-/11/ They could
form via ligand exchange or (CN)2
eliminetion with subsequent bridg-
ing or, most probably, by attack
of the stainless gteel by the
evolved bromine, leading to coante-
mination of the sumple with iron
ions.

KBFe(CN)6
with KCl. On
three hours,
2 027, 2 032
Chisg doublet is also obtained Ly
grinding XOL which contains dis-
solved KBFe(CN)s. /10/

also reacts slowly
miliing for two or
& narrow doublet at

cm | is observed.

il

2100

2000 tem-!}

Pige 3 Opectra of reaction of KB
with KC1:

a) One hour of milling
a),b) Several hoursn of milling

FB(C;‘I)6
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The phenomena is analozgous to
that obgerved with KBr and cerres-
pond to tha gpectra of anhydrous
K4Fe(CN)6 in KC1 metrix. The pre ~
sence of 012 la detected by its
odor. On prolonged milling the
2 090 om™! band and blue colora-
tion are abserved.

The large difference in reag-
tion velocities between KI on one
hand and KBr and XCl on the other,
can be due two factiors:

a) The unfavourable oxidation
reduction potencial foxr the
production of Br, and Cl,+/12/

b) The greater ability of I to
form complexes with nitropen
bagses. /13/ The association of
I to the N atom of the cyanide
group leads to the establish-
ment of & convenient path for
the eleciron transferv,

On grinding KBFB(CN)G with Licl

there i1s a change in the apectrum

after half an hour of milling;
naxt to the ferricyenide doublot
st 2 114, @ 116 ev ' unother shovp
dovbled ot 2 105, ¥ 135 ew | ape
Pearde

After ore hour of milli;- the
Lrnenglorme s Con Ty completos U

ek Ldng the 20120, v

donnlet tramatorma to ar b

vl oot doablet b 2 130, 0 10

”"1(;—.;-. fieure 4), “ue gooobon
’ LESN set. 21 n )
i Lo :
L o L
o N Ao Fored o
EECTEEN . Vi, b pmanll
sime of G welodc oo b ey
tapowid: U meodsvdo o ok oy
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ferricyanide. /11/ The subuecquent
transformation could be a phage
change of LiBFe(CH)G.

o ] L.
n I i ; i " B et

2100 S50
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to ferrocyanide, but this product
digsolves in the alkall halide
matrix.

Milling of K3Fe(CN)6 with Cal
and CeBr produce gimilar but
slower reactions than with the
corregponding potassium galts, due
cryatal asoftness of the Cs salta.

Grinding K3Fe(CN)6 with LiCl
leads to cation exchange with
formation of L13Fe(CN)6.

There is no reaction with NaF,
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ESTUDIO DE LA ASOCIACION MOLECULAR EN LOS

SISTEMAS ALCOHOL — BASE — CCl,

POR EL METODO

DE RMN

G. Hernéndez, A. B. Kudriatsev

Faocultad de Quimica, Universidad de La Habana; Facultad
de Quimica-F{sica Instituto Mendeleiv, Mosctd

RESUMEN

En este tragajo ge hace un eagtudio de
la asociacion del metanol y el alcohol
terbutflico con acetona, acetonitrilos
dioxano, Sxido de proplileno, tetrahi-
drofurane (THF), dimetilformamida
(DMF) ¥ dlmetilsulfoxldo (DMSO) en
CCly por el metodo de RM} protonico,
Se determind el modelo mas probable

de interaccidn ¥ su conatante de equi-
librio. En el caso de los sistemas
metandlicos se forman preferentemente
complejos del tipo 2 ROH,3 (donde S

es la base)} oen el alecohol terbutflico
ROH,S. Se encontrd que el complejo 2
EQH.S se trata del asociado del dfme~
ro del alcohol con la basge,

ABSTRACT

In the present paper a study of the
gssocimtion of methanol and terbutilie
aleohol with acetone, acetonitrile,
dioxane, propilene oxide, tetrahidro-
furane (TiF), dimethylformamide (DMF)
and dimethylsulfoxide {DHMS0) in CClyg
is made by protonic NMR method. The
most probable model of interaction
and its equilibrium constant was
determined, In the case of the metha=
nolic systems complexa of the type 2
ROH,5 (where S is the alkali) and
ROH.S. in the case of terbutilic alco=
hol are preferably formed, The complex
2 ROH,S was found to bhe an associate
of the dimer of *the alcohol with the
base,

INTRODUCCIOR

En la literatura /1-4/ se pue=-
de encontrar que las sefiales de
resonancia del protén de los gru-
pos OH,SH,NH ¥ tembién ~gungue en
raros cesos y en menor grado- el

grupo CH, se desplazan durante la
Presentado 23-6-88
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dilucion en un solvente ineite y
por el paso del estado l{quido al
gese0go hacia campos fuertes. ss-
t0 es una evidencie de la sensl-
bilidad del método de R hacia
la formecion de asociados y en
particular de los que pregentan
enlace de hidr5geno. Losg protones
gue participan en la formacidn
del enlacs de hidro"eno experimen-
tan un desplazamiento de la reso-
nancia hacia campos débiles. &l
desplazamiento de la resonuncie
observado hacia campos fueries
durante la diluciSn, estd deter-
minado por el aumento de la fruc-
cidn de moléculas monomericcse
La causa del desapantallomiento,
segﬁn Schneider, Berstein y Fro-
ple /2/, de los protones "enla-
zados", se debe en lo fundawcn=-
tal & la polarizaci&n del enlace
OH en el complejo Adss.«sB y debli-
do a ello disminuye el apantallo-
rniento diamagnético del prot&n.

Para el calculo del corrimien-
to de los protones que forman
enlace de hidrageno gse
lar a métodos mecanico
cose /5/

vor el métcdo de REN se Lon
realizado numeroscs estudios de
los enlaces de hidr5geno en muchasg
clages de compuestos con los (grue

puede ape-
~cuanti-



poa antes mencionadog; sin embar~
o, la mayor perte de los mismos
ge dedica o los compuestos que
contlienen grupos OH. Se ha estu-
diado con amplitud los fenoles
/35446,7,8/, los dcidos carbonili-
cos /9,10/ y los peroxidose /11/

Las investigaclones de forma-
cidn de complejos o través de en~
lace de hidrggeno se hacen fre -
cuentemente por el estudio de au
asociacidn con moléculas donantes
de electrones apréticaso

En muchas investigaciones de
asociaciones, frecuenicmente vy
oln suficiente fundanento, se dege
precian los procescs de autoaso=
cigcione.

8n log trabajos /12=14/ se
pueden ver ampliamente tratados
aspectoa metodolégicos de ls me~
dicidn de las constentes de equi~
libric y de parémetros termoding=

micos de estos procesos.

Todos
on el analisis de la dependencia
del corrimiento qu{mico del pro=-
t3n del OH con la concentracidne

El objetive de este trabajo es
21 estudio de la asociacion del
mietanol y del alcohol terbutilice
cuon una gevie de bases en un sol-

egtos metodos se bagan

vante inerte como el 0614, para
to cunl ae deteruinaron las cons-—
w aquilibrio de dichos
utilizando el método de

tnnteg d
Slatomnng

ol proionioens

-:T } \1 3 j lhiidNT‘AL

Yo al mﬁtudo Cododnabug prcténico
Daowon eseudisodo s geluciones de
stanl by aleohed terbutilico en
cairaclonury do carbono won adie

4

ciones de scetona, acetonitrilo,
dioxano, oxido de propilenco, te-
trahidrofurano ( THF ), dimetil=-
foruwmida (IiP) y dimetilsufdxido
(Di30 ). Fueron medidos los corri-
mientos qu{micos del protén del
UH en estos gsistemes. Los espec~
trog se obtuvierun en un espectrS-
metro B3 = 497. &l error medio
cuadratico de lus mediciones del
corrimiento quimico fue de 0,016~
J, 021 ppmgo

Los solventes se desecaron por
procedimicntos conocidos /15/ que
permiten reducir el contenido de
cua 6 menos de 0,005 mol.L”!.EL
crado de deshidratecion fue con-
trolado por log espectros de Rin
de log solventes. FPara la prepe-
racion de las soluciones se uti-
lizaron reactivos previamente des-
tilodos.

L1 principio de determinacién
tedrico de la constante de asocium
cidén consiste en la descripcion
de le ccuacicn del corrimiento
qu{mico del prot5n del grupo hi=-
drdzilo del alcohol en funcidn
de las constuntes de equilibrio de
las resccioncs consideradas, ol
corrimicnto nu{mico de log agocio=
dos y les councentraciones anali-

ticas del sistema,

an loa sistenas alcohol - bes
{donunte) - CC l4 s necesario cone
siderar laas cipulentes reaccicnes:
a e Sd S
CRNE G g (nu,.;2

_ Kt
3 ROM 25 (ROK)4 (1)

€T

noH0H @ (i)

I
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ROH + 5 & (ROH),.S

2ROH + S 125 (ROH),.S (2)
Kam .

mROH + S = (kOH), -8

En condiciones de intercambio
répido, el corrimiento qu{mico de
los protones del OH de todos los
componentes que contienen grupos
hidroxflicos, se suman aditivamen-
te; por lo tanto, la ecuacion
tedrica pare la magnitud del co-
rrimiento quimico (Jd) del protdn
del OH del alcohol en el casgo ge-
neral, tiene la sigulente forma:

fobs = Lo ( = Vi1 /L
obs = 7= ( ey /AL 7+

+ %_1*’3% [3a37) (3

dondes
AQ concentracion anslitica dal
alcohol

VG_V; coeficientes estequioméiricos
J» corrimiento qu:’.mico del pro-
i tn del OH en autoasociados

corrimiento qufmico del pro-

J3 ton del OH en asociados con
lg base

[s;j] concentracion en i autoaso-
ciadoa

[SAi]conoentracién en j autoaso-
clados

La magnitud de la concentra -
clon de los esociados se determi~-
na por la ecuacidon de balance ma-
terial,

n \) m )
A0 = = Vi /Ky 7+ Yj /Bay7
i=1m J=1
80 = = /337 (4)
donde la concentracion de los ago-
clados se expraesa & traves de la

Vol. III Ne. 3 1987

correspondiente constanie de equi-
librio.

sn general en las inveastigacio-
nes de la asociacidn a traves de
enlaces de hidrégeno gse desprecian
todos los equilibrios de los siu-
temas (1) y (2) excepto uno. az{
la autoasociacidn del metsnol se
deseribe por el equilibrio de te-
tramerizacidn /12/ ¥ el alcohol
terbutflico por la trimerizacign,
/12,16/ La asociacidn de los al-
coholes con las bases por lo ge-
neral se descrlbe por el equili-
brio de formacidn de complejos
1:1 sin teaner en cuenta ls autoa-
sociacion del alcohol. En este
ultimo caso,. 8i la concentrecion
de A0 y S0 son comparables, los
valores obtenidos de la coastante
de equilibrio efectiva contienen
en forma no clara la constante de
autoagsociacion del alecohol.,

Para el caso mas simple de la
sume de equilibrios

2 Ror 3 (Ron),

e—.—

(5
ROH + 5 28 pou.s
h—

la constante efective de forma-
cion del complejo 111, obtealda,
sin tener en cuenta el cdlculo de
la dimerizacion del slcohol es

igual a:
Kal efect. = 2 Kai/ (14
V4148 Kd a0 ) (6)

Pare grandes A0 y Kd el multi-
plicador para Kal en la ecuacidn
(6) es apr?ximadamente proporcio=-
nal a Kd ~% ¥ por lo tanto, la
entalpia de la reaccion efectiva
de la formacidn del comple jo 1:1
puede ser menor que la verdadera



en una magnitud igual a la mitad
de la entalpie de la dimerizacidn
del alcohol.

Igualmente durante el estudio
de soluciones diluidas de alcoho=
les en bases, ge plerde informa-
¢idn sobre la eutoasociacidn y 8o-
bre la presencia de equllibrios
mas comple joa.

Un camino mas correcto es el
egtudio de soluciones relativamen-
te concentredas de ROH y S en un
solvente inerte (AO0, S0 = 0,1 =
0,5 mol. L™ en 0014) con la posi-
bilidad de un calculo mas comple-
to de todos los equillibrios de
asoclecion. Esta tarea puede ser
resuelta solamente con el empled
de la computacidn. _

Lasg constantes de equilibrio
y loa corrimientos qu{micos de
los asociados, incluidos en la
scuacion (3) son seleccionados
por la utilizacion de un progra-
me de computo, por minimizacidn
de la suma residual de los cuadraw
doas de la diferencia enire loa
valores teoricos y experimentales
del corrimiento qufmico del pro=
ton del OH del alcohol., /17/

Por cuanto durante la selec=-
oion de un mayor numero de paréme-
tros la solucion de la tarea de
optimizacién puede hacerse inesta~-
ble, /6/ los parametros de la auto-
agociacidn del metanol y del alco-
nol terbut{iico (Kn,k.d.) fueron
determinados de la dependencia del
corrimiento quimico del protdn del
OH del aleohol con su concentra -
cidn en GCl,. En el calculo de
la constante de equilibrio de la
asociacion de los alooholes con

16

lus bases, se fijaron los paranes
tros anteriores y ademas el corri-
miento del asociado 1:1, que fue
determinado experimentalmente por
dilucidn del alcohol en la base
pura e |

Le seleccion de los sistemas
de equilibrios necesarios para la
descripcién del corrimiento qu{-
mico en los sistemas estudiados,
se realizd por medic de la compli-
cacidn progresiva del modelo, co-
mengende por la reaccion de forma-
cidn del complejo 1:1 comprobando
8i el modelo se adecuaba a la des-
cripeidn tedrice utilizando el
e¢riterio de Fisher.

RESULTADOS Y DISCUSION

En los gistemas estudiados pa=-
re una adecuada descripcian de la
dependencia del corrimiento quimi-
co del protJn del OH del alcohol
con lsa concentraci5n, results su-
ficiente el cglculo del equili-
brio de eutoasociacion del alco-
hol (tetramerizacion del metanol
N trimerizacion del alcohol terw
butflico) y el equilibrio de for=
macidon del complejo 1:1 & 132
(o la suma de ambos).

En los sistemas metanglioos,
comprobsndo l=a edecuacion entre
los datos experimentales y teori-
cod, ea posible determinar el mo-
delo mas probable, Los resulta-
dos ge muestren en le tabla 1,

En los sistemas con alcohol
terbutflico, una adecuads deacrip-
cidn se obtiene, como regle, pars
varios modelos; sin embargo, com-
parando los datos de loa corrimien-
tos qu{micos de loa asociados y
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calculando la significacian de significante magnitud de la cons-

unas cuentas constantes de equili- tante de equilibrio Kal correspon=
brlo, se puede obtener el modelo diente al asociado 1:1 y la ade~
mas probable del'equilibrio de cuacion se logra solo para utilize-
asociscion del alcohol terbut{lico cion del equilibrio de formacidn
con la base. Los resultados obte- de}l complejo 231. En particular
nidos se muestran en la tsbla 2. egto ge obaserva pars el acetoni-~
Como se observa en la tabla 1, frilo, en el ounal el atomo de ni-
en los sistemas metandlicos es trJgeno tiene un par de electiro-
caracter{stica una pequefie 0 in- nes no compartidos.
TABLA 1
PARAMETROS DE LA ASOCIACION DEL METANOL CON LAS BASES EN CCl, PARA T = 30 %
Bage | Kal L, mol Ka?2 ngmol2 0r§1 ppm Jﬁa2 ppm
Acetona 0,420 4,61 3,16 3,66
Acetonitrilo - 4,61 - 2,70
Dioxano ' - 5,11 - 3,80
Oxido de propileno 2,14 6,90 2,33 2,67
THF - 6,16 - 3.9
DMF - 2,2 - 3,95
DMS0 8,86 53 4,00 4,15
TABLA 2
PARAMETROS DE LA ASOCTACION DEL ALCOHOL TERBUTILICO CON LAS BASES EN ce1, (T=30 °C)
Bage Kal, L. mol Ka2 Lz.mol2 Orﬁi ppm JLz Ppm
Acetona 0,95 - . 3,08 -
Adeetonitrilo 0,62 - 2,25 -
Dioxano ¢,90 1,27 2,66 3,53
Oxido de propileno 0,36 - 2,66 -
THF 0,60 1,36 3,66 3,83
DMP 1,69 4,05 4,00 4,28
DMS0 1,83 26,2 4,10 3,68
Por lo tanto, la unidn de la la union de las dos moléculas de
segunds molécula de alcohol 3610 alcohol pudiera ocurrir a tra-
puede ocurrir & través del ox{genc ves de los dos peares de eleC=
del grupo hidroxilo del alcohol de trones no compartidos de la hase.
la primera molécula de alcchol. Sin embargo, la ausencia en los
El valor comparable de la mag- sistemas metanol -base- CCl, de
nitud dai ¥y da2 pudiera ser una evi- productos intermedics de asocia-
dencia de que en la formacidn del cidn (complejos 1:1) o el peguefio
complejo del dfmero del aleohol, velor de le constente Kal, muese
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tran el aumento de la gctividad

de estos productos para la union
de la segunds molécula del alcohol
a traves del oxfgeno del grupo hie-
droxile de la primera molécula de
alcohole

El intento de la descripcidn
del corrimiento qu{mico del pro-
ton del alcohol terbut{lico en
CCly como la suma de equllibrios
de dimerizacion y trimerizacién,
conduce & gue en el proceso de
optimizacién 1a constante de di=-
merizacion tiende a cero y el va-
lor de la constente de trimeriza-
cion el valox obtenido, sin tenerx
en cuenta el cédlculo de la dime-
rizacion, Luego, esto confirms 1a
activacion del ox{geno de hidroxi-
lo durante la formacidn del enla-
ce de hidrogeno.

Zn los sistemas con el alcohol
terbutflico, en la mayorfa de los
casosg la dependencia del corrimien-
to qufmico con la concentracion
puede ser desecrita adecuadamente
por el modelo de formacidn del
complejo 131, S6lo en el caso de
fuertes donantes, como la DM® y
el DM30, es necesarlas la utiliga-
cion de la suma de equilibrio de
formecion de log complejos 1:1 y
231 para lograr la adecuacidon en-
tre los resultedos experimentales
y teoricos. 3sto evidencia una
mas pequefia activacion del ox{ze-
no hidrox{lico del alcohol texrbu-
${1ico en comparacién con el me=
tanol.

Dez ezte forma, el orden de
autoasociacion ¥y asociacion con
las bases disminuve en uno.

18

CONCLUSIONES

Se expone la posibilidnd de
determinacidn de la constente de
equilibrio y del modelo de inte-
raccidn en sistemns comple jos que
incluyen verios equilibrios median-
te la utilizacidn del metodo de
resonancie magnétioa nuclear,

Se obtuvieron las constantes
de equilibrio y se proponen los
modelos mas probables de interac-
cion en los sistemes metanol bage-
C014 y alcohol ~terbutilico- base~
CCl,, encontréndose una formacidn
preferencial de los complejos
2KOH.S en los sistemas metendlie
cos y ROH.S en, los sistemas con
alcohol terbut{lico.

El comple jo 2ROH.S se presenw
ta como el asociado del dfmero de
alcohol con la base,
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ESTUDIO POTENCIOMETRICO DE LA LIXIVIACION DE
COBALTO METALICO EN SOLUCIONES CARBONATO
AMONIACALES

8. Landazury, L. J. Fiffe, C. Ricardo 1. Guerra
Pacultad de Quimica, Universided de Oriente

RESUMEN

El establecimiento de un procedimiento
para determinar el grado de lixivlacidn
de cobalto en polvo fue objetivo de un
egtudio anterior,

En el presente trabaje se angliza la
influencia del nfquel y el hierro en
polvo, en el establecimiento del poten~
¢ial redox del sistera cobalto (III)}/
cobalto (II) en soluciocnes carbonato
mnor‘x_iacales.

Segun los regultasdos encontrados, se
muestra que el n:fquel ¥ el hierro en
polvo no interfleren en el estableci-
miento del potenc1a1 redox del gistems
Co(NH } + /Co(NHs) + .

ABSTRACT

The establishment of a procedure to

determine the degree of leaching of

powiwr cobalt was the subject to the

previous work,

In the present paper was considered

the influence of nickel and iron powder

on the eatablishment of redox potential

in systems cobalt (III)/cobalt(IX) in

zm aniacal carbonate solutionsg,

i .he results show, there is no influ-

: 3 of nickel and iron powder in the
ablishing potencial redox in gya-
8t CO(NH3)3+ /Co(NH3) t.

INTRODUCCION

Zn la industria qufmica cuda-

ng, la industria extrectiva para
la produceion del nfquel ¥ el co=-
balto desempefia actualmente un
papel fundsmental, porque tiene
posibilidedes ilimitadas de dese-
rrollo y sus productos fundamen=-
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tales presentan gran demands en
los pafses altamente 1nduatria11-
zados.

El proceaso hidrometalﬁrgico de
extraccion de los metales de re-
ferencia, & partir de sua minera-
lea oxidados, ha adquirido impor-
tancia relevante. Por esto, en
nuestro pals se realizan inversio-
nes destinadas al montaje y pueg~
ta en marchae de nuevas f&bricas,
cuyo modelo fundamentel es la
iixiviacion emoniacal de los mi=-
nerales oxidedos.

Una de las vias a seguir pera
conocer el comportamiento de la
lixiviacidn de metales es a tra-
vas de la concentracidn de loa
iones en solucidne

Recientemente se ha comenzado
a estudiar la posibilidad de con=-
trolar dicho proceso de lixivia=-
cidn a través de un metodo poten-~
ciométrioo, cuyo fundemento ted=
vico esta en la determinacicn del
potencial redox del sistema
co(m13)3+ /Co(NH3)§"’ sobre un
electrodo inerte de platinoo'

Por todo lo anterior, el obje-
tivo del presente trabajo es estu~
diar la influencia del hiecro y
el n{quel sobre el establecimien=
to del potencial redox del siste-
meo



MATERIALES Y METODOS

Para la realizecion del traba-
Jo experimental, se utilizd una
ingtalacidn cuya desoripci5n Be
reporta en la literatura /1/ a
la cual se le acop15 una celda
de reaoci5n, la que contenfa los
electrodos de platino y calomel
para mediciones de potencisal, y
un electrode combinado de vidrio
pare las mediciones de pH.

Para la determinacion de cobal-
to total /2/ se utilizd el méto-
do complexométrico de valoracion
con EDTA y xllenol naranjs como
indicador. Con los datos de la
concentracion total de cobelto de=-
terainados analfticamente, asf
como el valor del potencial medido
y corregido, se calould matemati-
camente le concentracidn de cobal-
to (II), & través de la ecuacion
de Nernst teniendo en cuenta que
en el gistema Co - NHB - 002 -
H20, las especies redox eléctrica=
mente activas corresponden a
Co(N,) 2% y Co (WH;)Z* /3,4,5/.

Para el trabajo experimental se
utilizeron las siguientes condi-
cloness/6/

- soluoidon lixiviante: golucidn
carbonato emoniacal de concen=
tracidn molar de amonfaco de
3,53 mol/L™' y concentracidn mo=
lar de &ioxido de carbono de
0,68 mol/L™1;

- concentracion molar de oxfgeno:
0,021 k 0, mol L™1;

= %jemperaturas 310 K.

Bn todos los casos, se congtru-
yeron gréfioamente las funclonaes
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B = £(t) para los diferentes ag-

pectos analligadoss

- determinacion del potencianl re-
dox del sistema, en la lixivia-
cion de cobalto;

= influencie del hierro y el ni-~

quel en la determinacion del po-
tencial redox del sistema;

- determinacion del potencial ree-
dox del sistema, en la lixiviaw
cidn del mineral reducido.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados que correspon-—
den a la lixiviacion del cobalto
metélico en la solucidn carbonato
amoniaceal, muestran que en los
primeros mihutos de lixiviecidn
aumenta le concentracion de cobal-
to (II), el cuel se corresponde
con un aunento szn el velor del po-
tencial redox en dicho sistema,
ya que a paritir de la formacion
del CO(NH3)62+ comienza la oxida~
c1n & ColNH,)¢7*. (tabla 1)

A partir de estos $iempos, la
concentracion total de cobalto
permanece constante, no as{ el
potencial redox del sistema, que
presenta un descenso con tenden-
cias & esgtabilizarse hacia el fl-
nal de la lixiviacidn. /7/

Este descenso del potencial
redox es una respuesta a la dis-
minucidn de la concentracidn de
CO(NH3J62+ y el aumente de la
concentracion de Co(NHB)SB*, dos~
tacandose que al final del perfo-
do de lixiviacion hay una corres-
pondencie entre la cantidad de c¢o-
balto lixiviado y el valor del po=-



tencial redox del sistema, al establecer el equilibrio entre las dos espe=

cies electroactivas. /8/

TABLA 1

VALORES DE POTENCIALES REDOX (mv) Y DE CONCENTRACICN DE COBALTC

£ E(nV) cCo,c(mol L"1) 0002+ (mol L‘T)
) 198 - -

1 265 0,1094 2,1 , 1072
3 305 0,1567 4,0 o 1072
6 330 0,1724 4,4 o 1077
9 336 0,1881 6,5 o 107
15 330 0,2194 2,1 o 1077
20 320 0,2351 1,7 o 107
25 300 0,2822 0,8 o 10™7
30 280 0,3135 0,3 , 107
35 280 0,3135 0,3 4 1072
40 280 0,3135 0,3 » 107
50 280 0,3135 0,3 . 1070

Zn les primeros minutos de le
lixiviacidn se observa gue con un
aumento de le concentracion de
cobalto total aumenta la concenira-
¢idn de cobalto (II) hasta llegar
& un tiempo en el cual disminuye
le concentracion de dicho cobalto
(IT). Este disminucidn se corres-
ponde con el descenso del valor
del potencial del sisteme estudig-~
do. un todo momento Se observo que
el curso de la lixiviecién de co-
balto en el sistema amoniacal, pue-
de ger seguldo a traves de la de-
terminacion de potenciales redox.

Con el propdesito de analigzar
la influencla que ejerce el anuel
y el hierro en la determinacion
del potencial del sistema estudia-~
do, se pmced:l.é a disolver tanto
o1l nfquel como el hierro metalico
en soluciones carbonato amoniaca-
les, & la veg que se determinabde

22

Elr

el potencial redox del medio (gri-
f£ico 1).
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Grafico 1, Verlacidn del potencial res=
pecto al tiempo al dlsolver
por separado Fe, Co, y Ni
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Hacienuv un anéliﬂ;s comparati-
vo de estos resultadoé; ge obser-
va que el velor del potencial re-
dox permenece constante -tanto en
1ixiviacion del nfquel como del
nierro- diferencicndose estos re-
sultados de la respuesta que se
obtiene al lixiviar al cobalto.
Todo lo anterior parece lndicar
que tento las especies solubles de
n{quel como de hierro, no forman
compuesios electroactivos para di-
chos electrodos, lo gue fue confire
mado cuando se medfa la variscion
de potencisl del sistema en el mo-
mentc en que ge disolvia vna mez-
cla homogénea de log tres elemen-
tos (grafico 2), ya que seglin se
infiere de la dependencia obtenides,
la misme se corresponde con la del
cobalto metélioo, por lo cual pue~-
de ser atribuido al eatablecimien-
to del equilibrio del coamplejo
electroactivo de cobalto formado.

E ‘

il

An

ot

- S S S

it = F £ — % o
Grafioco 2. Variacidn de potencial res-
pecto al tiempe al disolver
1a mezcla homogenea de Fe,

Co v ML
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Resultados similares se oblu-
vieron al lixiviar el mineral re=
ducido (grafico 3), ya que por la
tendencia de la veriacidon del po-
tencial redox del sistema con res-
pecto al tilempo, se observa que
1a misme corresponde a la obteni-
da pars la lixiviacion del cobalto,
todo lo cual perece indicar que
la compoaiciJn del mineral no ln=-
fluye en el esteblecimiento del
potencial redox Gal sistense

]

o

i
- [ [ - ] "5 ) (D) Mo

Gréfico 3, Variacidn del potencial
redox del cobalto respecto
al tiempo al disolver mineral
reducido

CONCLUSIONES

- Se encontrd una relacion direc-
ta entre el grado de lixivia=-
cion del cobalto en medio amo-
niascal con respecto al potencial
redox del sistema Co(NH )6 /
Co(NH )6 .

- Se comprobo experimentalmente
que las especies solubles de
hierro y anuel no son electroac-
tivas a un electrodo de platino,
utilizando un electrodo de ca-



lomel saturado como referencia.
- 3¢ comprob5 experimentalmente
que se puede seguir el curso de
la disoluci5p de cobalto en so-
luciones carbonato amoniacales
en presencia de hierro y nfquel
o en minersl reducido e través

de las determinaciones del poten-~

clel redox del sistema
Co(NH,)Z* / Co(um,)3*.
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BIOACTIVE POLYMERS. XLVII. COUPLING OF
p-AMINOSULPHONYL-PHENOXY-ACETYL HIDRAZIDE
ON (CHLOROCAREONYL METHYL) CELLULOSE

S. Dumitriu, M. Popa
Polytechnie Institute of Jassy

RESUMEN

El presente frabajo expone el acoplam
miento por enlace covalente, de p=amle
nosulfonilefenoxi-acetil hidracida
{(clorocarbonil metll) con celulosa pa=
ra obtener una dro macromclecular
con actividad antihetica retardeda, Se
egtudlia la 1nf1uencia de algunog para~
metros de la reaccion ¥y se establece
unsa comla,oion entre eptos pa.ramatroa
¥ la cantidad de droga acoplada, El
monto des droga acoplada alcanza el
maximoe cuando se trabaja con altas v
tasas de bage de AFAH, large duracion
¥ bajo volumen de solvente,

ABSTRACT

The paper deals with the coupling by
covalent bonding, of p=~aminosulphonyl-
phenoxy~acetyl hydrazide un (chlorow
carbonil methyl) cellulose in order to
obtain a macromolecular dyrug with
antiphthisical retard activity, The
influence of some parametera of the
reaction is studied and s correlation
between thepe parameters and the amount
of the coupled drug s established, The
amount of coupled drug is maximum when
working with high AFAH/Support ratios,
long duration and low solvent volume,

INTRODUCTION

Drug coupling on macromolecular

supports aims at the obtainment
of products with retard activity.

Retardation hes been thug obtained

by lonic or covalent bonding of
insuline /1,3/, oytostatic agents
/445/, antibiotics /6,13/ uwaing
lon exchangers, copolymers of
vinyl alcohol with vinyl amine,
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poly(acrylic acid) and acrylic
acid copolymers, cellulose derive
atives, as supports.

Supports have been chosen as
to 1lnduce the controlled release
of the drug, without forming toxic
byproducts through bilologiocal
degradation. Such characteristica
are to be met with cellulose de-
rivatives; however, thelr great
majority presents a low reactivie
tys Its 1increase may be achieved
elther by the introduction, on
the macromoclecular chain, of some
reactive functional groups, or
by the activation of the existing
ones with compounds pleayling this
role. .

The present paper ls concerned
with the use of (chlorocarbonyl
methyl) cellulose as support in
the immobilizatlion of p-amino

sulphonyl-phenoxy acetyl hydra-

zide =a drug with antiphthisical
action~- by covalent bonding.

EXPERIMENTAL

The synthesis of (cnlorocarovo-
nyl methyl) cellulose {CMC~Cl)
wad performed by the method de-
geribed in literature./10/ The
obtained product contains 5.44 %
Cl, corresponding to a substitu-
tion degree with chloranhidrous



groups of 0,37. The viscosimetric
molecular welsht i3 of 64,500.
The coupling of AFAH on CMC~Cl

was performed in dimethylformamide

(DiF)}, at a 1ow basic pH (7.5).
The necesary amount of drug (ac-
cording to the experimental, pro=-
gramme) was introduced in a 25 mlL
flask, together with the solvent
(DMP) and 0,5 mL pyridine, o
ngsure & low besic pHe After the
complete dissolution of the drug,
0,2 g CMC-Cl (amount constant in
all syntheslis) has been introduced,
considering the initial moment of
the reaction. Coupling was per-
formed at 40 °C, for different
durstions (according to the ex-
perimental plan) under silrring.
Following tne accomplishment of
the reaction, the content of the
flask wasz quantitatively brought
on the f£ilter, the coupling pro-
duct washed with 10 mL DMF for the
removal of the unreacted drug,

20 mL 0.2 N HCl used for the same
purpoge, 100 ml distilled water
for the complete removal of HCl
and, finally, 20 mlL ethyl alcohol.
Drying was performed at 40 °¢c in
vacuum,

Por the determination of the
amount of drug existing in the
resction product, nitrogen vas
maasured by the Kjeldahl method.

The basic hydrolysis of 0.2 g
coupling product, in 100 mlL solu=-
tion of NaOH (64x10™4 mole/L) un -
der stirring at 37 °C, was per-
formed to obtain informetions on
the retard sotion of the drug. The
time variation of the mediwmn pH

wag followed, as indicatea the
amount of NaOH consumed by the

hydrolysis.

EXPERIMENTAL DESIGN

Preliminary investigations
evidenced that the coupling reac-
tion of AFAH on CMC~Cl ig influ-
enced by a series of factors,amen
awhich the following have been
considered in the present study:
drug/support ratio (g/g), reaction
duration (h) as well as the sol-
vent volume (mL), The correlation
of the smount of coupled drug with
the reaction parameters was pro=-
posed to be achieved by the follow-
ing function:

Y=o, + T 84X, + P 8y X4 Xy i<

wheres

Y - amount of ooupled drug;

Xi- verisbles, representing the
parameters under study;

a9 aij - regregsion coeficlents.

The determination of the regres-
sion coefficlents implies the
employment of & great number of
experiments, which may be conside-
rebly reduced by applying a centra-
te, rotatable, composed, second
order experimental deasign. /14/

Teble 1 lists the codification
and valoric¢ levels of the parame_
ters considered, while tebla 2
shows the experimental plan and
the obtained results.

Ixperimentel date have been pro-
cegged by the multiple regression
method, on a Felix C 256 computer,
the regression equation whose co-
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TABLE 1
CODIRNG OF THE VARIABLE VALUES

Heal wvarigble Coded wariable
~1,682 -1 0 1 1.682
AFPAH/CMC~CL (g/g) ~x, 1,025 1,43 2,05 2,65 3,05
Duration (h) -x, 0,5 1,72 3,5 5,28 6,5
Solvent volume (mL)-x, 5 40 8,05 12,5 16,95 20,0
TABIE 2

EXPERIMENTAL DESIGN AND OBTAINED RESULTS

Nr, Coded wvariable % AFAH
X1 Xé XB real thecretical
1 -1 -1 -1 7,93 7 480
2 1 -1 -1 9,12 9,06
3 -1 1 -1 9,05 8,96
4 1 1 -1 11,08° 10,80
5 -1 -1 1 6,19 6,43
6 1 -1 1 7,18 To24
7 -1 1 1 7417 7419
8 1 1 1 8,48 8,58
9 -1,682 0 0 7,20 1,16
10 1,682 0 ¢ 9,32 9,40
11 o -1,682 0 Ty18 7,09
12 0 1,682 0 9,08 9,20
13 0 0 w? 682 9,42 9,73
14 0 0 1,682 6,98 6,70
15 0 0 0 7,48 7,48
16 0 0 0 7,84 . 7,48
17 0 0 0 7427 7448
18 0 0 0 722 7,48
19 0 0 0 7,60 T,48
20 0 0 0 7549 7,48

efficients have been tested by test "F" was obtained.
RESULTS AND DISCUSSION

Irug ocoupling on CMC=Cl is based on the condensation of its funciional
groups with the reactive ones of the macromolecular support according
to the reaoction:
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CH2—0—CH2-COCl

O=mm

.t OH

OH

NH,,~NH~CO=CH,,=

+

2 2
PH» !
S 2NH2
CH2-0-0H2-CO-NH—NH—CO—CHz-

Ei()EH}{2

+ HC1

The higher nucleophilicity of
the amine group from the hydruzi-
de facllitates the condensation
with the chloroanhyaride one.

The equation describing the
dependence of the amount of cou-
pled drug on the reaction parumoe-~
ters is the following ones
% AFPAH = Te48 + 0,66 X, +

+0,62 x,= 0,89 x5 + 0,28 x° +

3
+ 0,14 Xy X, + 0,23 x5 ~0,11 X7

2
3

- 0,1 X, Xq + 0,26 x
(variebles are in coded system).

The high values of the multiple
correlation coetficient (0.988)
and of "F" Factor (43.96) show
that the chosen mathemstical model
is appropriate. By particulurizing
two of the variables of the re-
gresgion equation (usually at the
centre of the experimental domain)
one can get information on the

28

influence of the third one on tio
amount of coupled druge.

Thus, figure 1 shows the in-
fluence of the drug/support ratio
on the reaction efficiency. As
expected, the amount of drug in
the coupling product increases
with that in the reaction mixtwre,
for any duration of the processe.

| ,/
1 /..
v s}
s /
iof - /// )
,/'/ /—/
T / 1
o 9-
("N
q..
] /
7 -.\____
U B .
5] el 1 { 1 1.
Rl P43 1.83% 1,24 2.645 3.0%

AFAHACMC-CL 1979}

Mg, 1 Influence of the AFAH/CMC-Cl re-
tio on the amount of coupled
drug., 1 = ¢ = 2,9 hy 2 = 4,1 hjy
3~5,3h;4«-6,5h
(Solvent volume = 12,5 mlL)e

The explanation lies in the
fact that being developed in het-
erogeneous aystem (CMC-Cl beilng
ingoluble in DMPF), the reaction
is diffusion~controlled., {he
higher the concentration of the
drug around the solid suppori
particicles is the higher efri.
ciency of the rcaction, by the
penetration of higher amounts of

AFAM at the rceactive groupa of

CMC-Cl,.
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The duration of the reaction is
an important pareameter, influen-—
ceing significantly the amount of
voupled AFAM. The obtanined re=
sulis presented in figure 2,
1llustrate that, for the studied
time interval, higher amountas of
drug are coupled, evidencing no
tendency of stability or atteine
ment of & maximum. Most probably
by lncreasing the reaction dura=-
tion, higher coupling yields are
to be obtained, by using higher
drugssupport ratios,

12?‘
|
u

%s, AFAH
=
T

T

Bl 1 ] ] L 1
3= 17 24 [% 5.3 65

Fig, 2 Influence of remcetlion duration
on the amount of coupled drug.
1 =~ APAR/CNC-CLl = 1,335 g/a}
2 -2~ 2.2 v/gs 3 ~ 2.645 g/g;
4 - 3,05 g/g (solvent volume a
= 12,5 mhL),

The role played by diffusion
in this synthesis is evidenced,
too, by the results presented in
figure 3, showlng the influence
22 the solvent volume (IMF) on
the efficlency of the coupling
reaction. As for any other dura~
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tion of the reaction, the amount
of coupled drug is seen to de-
crease with the volume of LifF,
which is a normal effect, deter-
mined by the decrease of drug
concentration.

[

5 8 i %7 TR
v{mi)

Pig, 3 Influence of the solvent volume

on the amount of coupled drug.

1wt = 1,7 hy 2 ~ 4,1 hg

3 =5,3 hy 4 - 6,5 h (APAIL/CLC~

Cl = 2,05 g/g}.

The obtained results also
lead to interesting conclusions
upon the correlated influence of
the parameters characterizing
the coupling process. Thug, on
enalyzing the constant=level
curves in the drug/support - reec-
tion time experimenial plen (fig.
4) can be observed thah the hir-
heat amount of coupled drug is
obtained at the maximum values
of the two parameters,

High coupling yields are at-
tained when using high drug/supe=
port ratios and low dilutions, &



fact evidences once agaln the
importance of the dirfusion pro=
ceas, which is intensified oy
the ovresence of a higher AFAH
conoentration mediums (figure 5).

LE Y] - ° 2
.‘:;\a : L
8.
]
534 AN
5 %
Xy
3%
64

Z.S r

0‘ E L ' i L
'3025 1.43 1836 2.24 2.64% 3.08

AFAH /CMC- Ll g/g!

Fig, 4 Constant leves curves in the
ARAH/CMC=C]1 and t experimental
pian (solvent volume = 12,5 mi)

20
fmi
17

1k

11

5 " 1
1025 1.43 1835 .24 Z 645 308
AFAN/CME-Cl lgrgl

Fig, 5 Conatant level curves in the
AFAR/CHMC=CL and solvent volume
(V) experimental plan (tm3.5 h)

Althoug the function correlat -~
ing the amount of coupled drug
with the reaction parameters does
not show an absolute maximum in
the ohosen experimental plan,the
results obtained allow the estabw

lishment of the moat fevourable
conditions for %the system under
conaideration. These conditions
aret

~ APAH/CMC=C1l = 3,05 g/g;

- duration = 6,5 hj

- golvent volume = 5,0 mlL

In a synthesis performed in
such oconditions, there haas been
obtained a product conteining
12,3 % AFAH, that was used there-
after for teating ite antiphthis-
icel activity.

The raesults of these testis
evidenced that the new drugs do
show retard activity, being thus
recommendsd in therapeutics.,

When using experiment enimals
(doge, rabbits) a retardation of
24 h has been obtained, as compared
with 6 h, in case of free hydra-
zide.

CONCLUSIONS

1e p=Amino-sulphonyl=phenoxy~ace=
tyl hydrazide may be coupled
by covalent bonding on the
(chlorocarbonyl methyl) cellu-
lose, ipn week basic medium,

2+ The coupling reaction 1s in-
fluenced by the drug/support
ratio, duration and solvent
volume,

3o Reaction products with a max-
imum drug content may be Ob-
tained by employing high drug/
support ratios, long durations
and low solvent volume,

44 The new obtained drugs evidence
antiphthisical sasctivity.

‘Revista Cubana de Quimica,
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DETERMINACION POTENCIOMETRICA DE AMONIACO
LIBRE EN LICORES CARBONATO AMONIACALES
INDUSTRIALES

F. Albertts, J. Alpizar, 0. Guillén, A. M. Esteva
Facultad de Quimica, Universidad de La Habane

RESUMEN

Se desarrollz un metodo poten01ometri—
co para la determinaclon aproximadn del
contenido de amonfaco libre en los li=
cores de lixiviacidn carbonato amonige
cales del proceso Caron de extraccidn
de nfquel, El método se basa en la
regpuesta de un electrodo indicador de
membrana de 48,8 al amonfaco disuelto,
en presencia de iones Ag (I} en so=-
1ucmo§. Para las determin%piones ge
emplec el metodo de adlclon de muestra
sobre une solucidn estdndar de compo-
,
slcion estrictamente controlada.

ABSTRACY

A potenciometric method for the ap=
proximate determination ol free ammonia
in carbonated ammoniacal liquers which
proceed from the nickel Caron extrac-
tion process was developed, It is based
on the response of membrane Ag,o ione
selective electrode to dissolved
ammonia in the presence of Ag(l), The
sample addition method was employed
under rigorous control of composgition
of the standard soluticns,

INTRODUCCION

En los Ultimus aflos, en nues-
tro pa{s ge han desarrollado di~
versos trabajos para conocer lag
formas quinmicas en gue se encuen~
tran presentes tanto el nfquel
como el cobalto en las diferentes
etapas de lixiviacion 7 lavados
del proceso Carcn de extraccidn
de niquel /1,3/, as{ como log me-
canismos de arrastre de estos
clementos durante la precipita-

Presentade 1-10-86
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cidn del Fe(IIL) /4/, con el fin
de aumentar la recuperacién de

Ni y Co durante el procedimiento
general de lixiviecidn. En muchos
de estos casos, se han estudiado
los efectos de las variaciones en
las concentraciones de NHS’ 002,
NH4. el pH, etc. También se han
realizado estudios de este tipo,
relacionados oon la deposicion
electroquimica de Ni y de Co a
partir de scoluciones carbonate
amoniacales /5,7/«

En los casos mencionados, el
conocimiento aproximade de la
distribucion de especies en las
goluciones bajo eatudio, resulta-
rfa de gran utilidad para la in=-
terpretacién de los resultados
obtenidos. Por los mismos motivos,
los tecnologos han mostrado inte-
rés por disponer de estos estima-
dos, sobre todo, del contenido de
amoniaco libre. /8/

En trabajos anteriores, hemoa
propueato la utilizacion de un
método potenciométrico simultaneo
para la determinacidn de las con-
centraciones totales de NH3 ¥y 002
en las soluciones carbonato smo=-
niacales concentrades usadas en
el proceso hidrometalurgico Ca-
ron./9/ Mediante el estudio ted-
rico y experimentel de los equil=~



librios en soluciones carbonato
amonlacalea concentradas /10/, se
he desarrollado un procedimiento
sencillo pars la estimacidn de
los contenidos de lag diferentes
espeocies en solucién, bagsedo en
la incorporacién de ecuaciones
Mmﬁhsﬂm&ﬁommmm@
CARBAMO-GRANe /11/

El objetivo del presente tra~
bejo consiste en el desarrclle Ge
un método experimental de determi-
nacidon de amonfaco libre en solu -
ciones carbonato amoniacalea para,
de eats forma, verificar los resule
tados proporcionados por el méto=
do de valoracidn potenciométrica
gimultanea de NH, y CO,, referido
anteriormente,

PARTE TEORICA

Le determinacidn potenciométri-
ca de amonfaco con electrodos se-
lectivos de iones metalicos que
forman comnplelos smoniacales egta-
bles, fue propuesta por Ross /12/
¥y utilizada como sistema detector
pars sensores de smonfaco. /13/
El electrodo de A323 ge destaca
entre los propuestos por sus ven-
tajag.

En estudios realizedos en nueg-
tro departamento /14,15/ sobre la
utilizacidn de electrodos de AgyS
pars la determinacion de amon{aco,
se concluyeron los siguientes age
pectoas
1e En una solucidn gue contenge

emonfaco e iones Ag(I) y sieme

pre gue se cumple la condicion:

CNH3>> CAg(I), un electrodo de

Agzs responderd linealmente a

33

la variacion de la concenira-
L L4
clion de amonfaco gezuns

o

- 118,4 log cNHB(mV o 12-00) (1)

dondes

EAgz

E°Ag23=

g = Potencial del electrodo
indicador de Ag,S

EO
Agas - 59’2 108[3
Ag(NH3)2++-59,2 log CAg(I)
(2)

AgZS = potencial normal 553 mV
va BCS (25 °¢)

EO

log B Ag(NH )2+ - logaritmo de la
constante acumulativa de formacidn
de complejos _

Ag* + 2MHy = Ag(NHBi;+ = 7,21

CAg(I) ¥ Cyp

totales de Ag(l) y NHB' respectiva=-
mente

- concentraciones

2. La amplitud del intervalo de
respuesta lineal depende de la
concentracion de iones Ag(I)
(figura 1). Se logrars respueg-
te lineal siempre ques Cyp » 10

C,, (I)« Se recomiends que la
relacidn NH /Ag (I) se encuentre
dentro del intervalo:

100 Gy / Ca (I) 1000
para evitar un consumo aprecig-
ble de amonfaco por la forme-
cidn del complejo.

Se establecié, como limite su=
perior de trabajo, concentracio=
nes de NHB de 1,0 mol/L, debi-
do a la volatilided de laa so=-
luciones més concentradas. El

30
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1fmitc inferior es aproximada-
mente 0,001 mol,/Lo

En su intervalo de respuesta
lineal, se alcanzan lecturas
do potencial estebles casl ing-
tentaneamente .

3iempre que se mantenge el pH
de la solucion constante, los
electrodos no responden a la
concentracion de lones amonio,
ni su presencla afecta la res-
puesta a amonfaco. Para reali-
zer mediclones de amoniaco to-
tal hay que garantizar un pH
suficientemente alcalino
(pH=~11,0).

4

De

400 E ¥ §C3 imWvi

Ll Dol

B0 -

=2 : : T,

Fig, 1 Respuesta de un electrodo ge Me M
brana de AgoS a la variagion de
las concentracion de amoniaco
{PZI = 1,1 mol/L HaNOB)

1o Cag(I) = 1072 mol/L
2e CAg(I) = 10~3 mol/L
3. CAg{I) = 1077 mol/L

Fara las determinaciones de
amon{aco en concentraciones eleva-
des, como es 21 caso de los licow-
es carbonato amoniacalez en es-
tudio, los electrodos de Agaﬂ pre-

Vol, I11 No. 3 1987

34

sentan ventajas reapecto a los
sensores comerciales de NHB’ ya
que, en los primeros, el interva-
lo de respuesta lineal ae extiende
a soluciones_méa concentrdas , la
pendiente es el doble (dE/d.pNH3al
Sa=118,4 mV)} y se eliminen los
efectos negativos que presentan
los sensores para elevadas concenw
traciones y fuerzas ionicas (osmo-
sis, histéresis, regpuesta lents,
entre otros). /16/

PARTE EXPERIMENTAL

En le figure 2 se muestra el
esquema del sistema utilizedo pa-
re les determinaciones. E1 traba-
jo se realizo con un pHmetro
Radiometer pHlM=84, con genalbilie-
dad 10,1 mV, Se usé un electrodo
de membrana de Ag,S como indica=-
dor y como referencila, un eleciro=-
do de calomel saturado, Todss las
mediciones fueron realizadas hejo
agitaci5n constante y temperatura
controlada (25 © ¥ 1 %), La cel-
da empleada asegur6 la hermeticl-
dad, de forma de eviter pérdidaa
de NH3 durante las determinaciones.
Todas les soluciones se preparar
ron con reactivos de grado anal{~
tico. Los patrones de amonfeaco
se prepsraron con soluciones ma-
dres purificedas y sus concentra=
ciones chequeadas por valoracidn
con HCL patron. Los licores in-
dustrisles carbonato amonlacales
concentrados fueron almacenados
en frascos con doble tapa; al o00=
menzar su utilizacian, éatos se
paseron a un frasco con sifon h's
compensacion de presidn con la



atmééfera, mediante irampa de
ascarita. Las concentraciones toe
tales de emonfaco ¥ diéxido da
carbono se determinaron por el
metodo potenciométrico simulia-
neo. /9/

T )
Y arar iV ety e/ AU /‘?*_ﬁ7‘“/fﬁ//
Fige 2 Esquema general del equipo para
la deteminaci;on d;e NH{ por me-
todo de adicion multiple
A~ frasco de almacenaae del licors
D= burets para adicidn del licor:
C= celda;
D mlllvoltlmetro-z.- electrodos-

Les experissutos se realizaron
por el método de adicidn multiple
de muestra. La muestra, contenida
en el recipiente superior, se adi-
ciona & la celda, mediante la bu=
reta, en porciones de 0,2 mh. Pa-

ra cada adicién, desde v=0 hasia
144 mL, se registran las lecturas
de potencial.

Le celda de medicidn contiens
50,0 mL de solucidn est&ndar, ocu-
ya composici5n var{e en dependen~
cie de la muestra analizada. En
la tabla 1 se presenta un cusdro
resumen de la compoaiciﬁn de los
estandares, Estos contienen una
cantidad exacatamente medida de
amonfaco patron, pera logrer una
concentracion 0,05 & 0,1 mol/L,
en dependencis de la concentracion
amonlacal de licor, contiene ade-
mes Agﬂo3 para garantizar la res-
puesta del elecErodo y NH4N03 en
una concentracion aproximada tal
que la relacion (NH3 no dilsociado/
HH4 total) sea aproximadamente 0,7
para minimizer los desplazamientos
del equilibrio NH /NH 4+ por la
adicion de la muestra. Finalmente,
la fuerza icnica de la solucion
estandar se ajusta con NaNO3 a log
velores de fuerza idnica de los
licores snalizadosg.

Los resultados se evaluaron
ntilizendo el metodo de Gran para
edicion miltiple de muestra, me-

TABLA 1

COMPOSICION DE LAS SOLUCIONES ESTANDAR USADAS EN LAS DETERMINACIONES DE AMONIACO
LIBRE (NH3 I1) EN LICORES CCNCENTRADOS, PARA CONCENTRACIONES TOTALES DE AMONTIACG

INFERIORES 4 4,5 mol/L

Componente en estandar NH3

Concentracidn (mol/1) 0,050

NH, N0, AgNO, NaNO
0,022 10™4

3

FII=TFZ Il‘i.cor

FZI = es la Tuerza ionica de la solucidn

Revista Cuban: de Quimics,
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diante el cdliculo de la funecion
de Gran correspondientes

FoGe = (VIT + v)e10%/5 =

= k.(Ve - V) (3)
donde: E es el potencial medio
(Vv vs ECS)
3 se asume constante o
igual a 118,4 mV/pNHB-
VIT es el volumen inicial
en la celda,
v es el velumen de muzctra
afindido,

La concentracidn de muestra ge
calcula evaluando el intercepto
en "v" de la funcidn lineal obte-
nida mediante regresidn lineal
ponderada /17/ y sustituyendo el

valor del intercepto (o volumen
de equivalencia, vb) en la expre-
sic:n.

Cm = CB"VIT/VB (4)

donde s
Cp ©8 1a concentracion de
la muestra.

O, es la concentracidn del

eaténdar.

Para el procesamiento de los
resultados se utilizé un método
programado (17) escrito en BASIC
N-88 para una microcomputadore
NEC PC=-9801F.

En la figura 3 se presenten
los graficos de Gran correspon=
dientes a determinaciones tfpi-
cag pars el licor L=40.

A [
FG k&
60 80
60
40n
20+
Ve :_1,smy Ves_[,00mi
‘/ Z
7 [ T T L] L] L L3 L | ¥ L]
~.0,8 o] ,8 ] -0.8 o 0,8 nLe
¥ Heor v licae

Fige 3 Graficos de Gran correspondientes a la determinacidn de NH; libre en

licor L=40.

Solucidn estandar: Cs = 0,05 mol/L NH
mol/Ly, FZI = 1,4 mol/L, VIT = 50,0 mL

a = CEDTA = 0
b = CEDTA = 0,006 mol/L
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RESULTADOS Y DI1SCUSION

En la tabla 2 se presentan loa
valores de la concentracion de
amonfaco libre obtenida por el
método de adicidn desarrollado,
para dog licores industrisles
t{picos (201-C y 1L-40), corres—
pondientes a las etapas de lava=-
dos y 1ixiviaoi&n, respectivamen=
te; ademés, aparecen lag concen =

traciones totales de HH3 y 00
determinadasg por valoracion po-
tenciometrica simultanea /9/ ¥
los valores de amonfaco no disow
ciedo calculados a paritir del
programe LICOR /10/, basado en
los equilibrios presentes en so-
luciones carbonato amoniacales
concentradas.

TABLA 2

RESULTADOS DE LAS DETERMINACIONES DE AMONIACO EN DOS SOLUCIONES CARBONATO AMONTA-

CALES INDUSTRIALES

A - smonfaco libre poxr métodos de adicidn potenciometrico

Licor €(mol/1L) 32 (molzﬁ:z)
2010 2,61 1,31,10~2
140 1,53 6,16,107%
(fig 3a)

DTR (%) n
4,4 7
1,6 5

je7]

n = No, de réplicaa

~ Conc, mediag 32 = Varianzej DIR = Desviacidn t{pica rel,

B = Contenidos de NH3 ¥ CO, totales (9) y de NH3 no disociado

(10} de los licores estudiedos

licor CNH, Tet, cco, Tot: CNH, ID.
201-C 4,08 0,83 2,80
Le40 3,26 0,65 2,26

En la tabla 2, pars ambos 1i-
cores, se observa gue la concen-
tracion de amonfaco libre repor-
tada es menor que la concentra~
¢idn de amonfaco no disociado
calculada, Evidentemente, debemos
considerar que,en las zoluciones
amoniacales estudiadas, una par-
te del amonf{aco no disooiado se
encuentra en forma de complejos
amoniacales con los iones (Ni(II),
Co(IX) y Co(IXI) presentes se-
glns
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2%

24
NAZ" 4 xNH, = NL(NH,)_

por 1lo que las diferenclas enw
tre las concentraciones reporta-
das por ambos métodos ( A NH ),
para cada licor, estaran direota-
mente relacionadas con el amonfa-
oo asoclado & estos iones.
Teniendo en cuenta el conte~—
nido sproximedo de Ni + Co en
estos licores, reporivados por la
industria (201=C=0,03 mol/L y
L~40=0,17 mol/L), ¥y el valor de

rievista Gubana da'Quimica.



NH., obtenido, se podré caloular Para corroborar estos resuliados

el velor promedio de "x" (ndmero gse repltieron las determinmciones
de moléculas de NH, coordinadas de .amonfeco libre por el metodo de
gl ion metalico), seguni | adlcion para el Licoxr L-40, utili=-
x = &l = Oy No=GNH L4 zando en la celda una solucidn
cNi + Co CNi + Co egtandar con un elevade contenido
_ de EDTA (figure 3-~B y tabla 3). En
Log valores de "x" encontrados este camo, al ser desplazado el
por este procedimiento fueron amonfaco de los comple jos, loa Ire=
aproximadamente 4 para'el licor sultedosg concuerdan satisfactoria-
producto L-40 y 6 para el licor mente con el valor eatimado de amo-
de lavados 201=C. niaco no disociedo pars el licor.
TABLA 3

RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE AMONIACO LIBRE EN LICOR~L~-40 USANDO EDTA EN
TA SOLUCION ESTANDAR (fig, 3b)

& (mol/L) 5% (mo1%/1%) DIR (%) n
2,29 4,8,1077 3,03 . 6
CONCLUSIONES
- Se desarrollo un método potenw- 3o PEREZ, L.; J.PEREIRA: "Estudio de
clomiinrico HUEVO o la estima- la, :Eorma.cion de complejos de Ni (II)

en digsoluciones carbonato amoniacge

cion del contenido de amon{aco les", Bolet{n UH, Fac. de Ciencias,
libre en soluciones carbonuto 1975

amoniacales, utilizendo eleciro-- 4e FRADES, L.; et al.: Serie Fisica
do de Ag,S y adicidn miltiple . Huclear, No. 4, 1376,

de muestrae. 5. YANEZ L: "Estudio cinético-electro=~

quimico del sistema Ni/Ni (II) en

~ in ausencia de complejos amonia-~ soluciones carbonato amoniacales”,

calesg, existe una concordancia Tesiz de Especialidad, Fac.de Clen-
ies Dxactas, 1976
satisfactoria entre los resulta- cies Bxactas, 1976
dos obtenidos por el métod_o de= 6, GONZALEZ'Hz "Egtudic de la electro=
1 . deposicidn de N{quel a partir de
sarrollado y los valores calcu- soluciones carbonato amoniacales",
lados de amonfaco no disociado, Tesig de Especialidad, Fac.de Ciene
. cias Exactas, UH, 1978
para log licores carbonato amonin=- ! ¢
cales concentrados estudiados. 7. PELAEZ, E:"Estudio °1°°tr°q“{ﬁi°°
del siatema Co/Co(II), NH aa 4)
: s HOM, Tesis de Candi tu::'a.
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ESTUDIO DE LA EFECTIVIDAD DE LA REGRESION
LINEAL PONDERADA EN EL METODO POTENCIOME-
TRICO DE ADICION MULTIPLE

F. Albertis, 1. Cortés
Facultad d¢ Quimica, Universidsd de La Habane

RESUMEN

Se estudia la efectivided del uso de
la regresidn lineal ponderada sl em-
plear :I!‘uneioma de Gran en olono'todo
potenciomstrico de adieidn miltiple,
para determinaciones en muestras natu-
rales de diferentes complejidades y
procedencias, Se dimcuten laa i-
paless fuentes de srror en dicho meto=
do ¥y su influencia sobre los resulta=
don obtenidos, Se recomienda el uso

de la Tegreaion 11:10%1 ponderada porx
ser ol tratamiente mas rigurose de los
datos experimentales; aunque solo en
condiciones experimentales extremas,
cuando gea resplmente necesaria,

ABSTRACT

The effectivity of the use of weighte-
ing linear regression when employing
Gran function plots in the multiple
addition potentiometric method, was
studied for determinations in natural
samples with different complexitiles
and origins, The maip causes of error
in this method and their influence in
the results obtained are dlscusmed,
The use of weighting linear regression
is recommended because 1t ia the more
rigorous treatment of the experimental
data although only in exceptional ex~
perimental conditions is it really
necessary.

INTRODUCCION

En el mé@odo potenciométrico
de adieidn mﬁltiple, pars lograr
resultadoa con una exactitud y
precision satisfactoria, deben
cumplirde las siguiented condicio-
nes: /1,2,3/

Presentado 15-10-86
€ Universidad de Oriente
Revista Cubana de Quimica, Vol. 111 No. 3 1987

1. Durante la adicion el povencial
de unidn lfquids no debe cam-
biar aprecliablemente,

2. El coeficlente de actividad
del ion a determinar debe men-
tenerse constante.

3+ lLas relaciones de acompleja-

~miento entre los componentes
deben mantenerse oonsiantes.

A. Bl sigtema debe estar libre de
interferencias,

5. El electrodo debe tener unsa
pendiente nernstians en el in-
tervalo de concentraociones es-

- tudliado, la cual debe mantener-
‘ae¢ constante durante el expe~
rimento.
3e han sateblecido /2,3/ proce-

dimientos experimentales que ga-
renticen el cumplimiento de estas
condiciones, pero son sdlo téonis
cas aproximadas ya que la ultims
condicion es daitfcilmente contro-
leble en la practica, porque los
electrodos reras veces S8 ocompor—
tan con la pendiente tedrioa y los
valorea ohbservados ocambian con el
flempo al variar ¢l intervale de

concentraciones de trabajo. /12/
Para el procedimiento de adi-

cion miltiple, trabajos reoiene

tes de Pungor y eolaboradoresa

/4,5/ recomiendan el uso de las

funcicnea lineales de Gran conjun=



tamente con le regresién lineal
ponderada, aegﬁn las conclusiones
de Buffle. /6,7,8/ FPlantean que
el error en el valor de la con~
centracion de la muestra sers mi-
nimo gi se logra conocer exacta~
mente la pendiente de respuesta
del electrodo (38) y desurrollaxr
una estrategia 5ptima de adiciSn,
de forma tal que se cumpla quet

1 <R = (C/Co) (V max/Vo) < 3

donde

G = Concentrecion del adicionado

Co= Conceniracion inicisl en la
celdsa

Vo= Volumen inlciel en la celdas

Vmex= Méximo volumen adicionado.

Aungue le literatura consulte-
da plantea que el usc de la regre-
sidn lineal ponderada elimine la
distorsion en los resultados, las
conclusiones que se ofrecen no
son claras y en algunos casos lle-
gan a ser contradictorias, Por
e jemplo, la mayor{a de los auto-
res recomiendan el uso de la re-
greaiSn lineal ponderada de acuer-
do oon los trabajos de Buffle don-
de se dice gue la ponderacifn es
necesaria cuando la relacion C/Co
es aproximadamente del orden de
100, probado a partir de determi-
naciones de fluoruros en solucio=-
nes sintéticas. Sin embargo, en
investigaoiones realizadas poste-
rlormente conslstentes en deter-
minaciones de loduros y cloruros
/9/, también en soluciones sintéw
tlcas, donde se utilizaron relacio-
nea C/Co de 13 y 102 respectivamen-
~ te, no se enconiraron diferenclas
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significativas entre la regreaian
lineal y la ponderada.

Por ello, el objetivo Iundamen=-
tal de nuesiro trabajo es comparar
la efectividad y la necesidad de
utilizacion del procedimliento de
regresian lineal ponderada, en la
evaluacion de resultados del tra-
bajo, con el mé todo potenciométri-
co de adicidn mﬁltiple en nuestras
naturales, a la luz de los orite-
rios actusles sobre exactltud ¥y
precision del mismo.

PARTE EXPERIMENTAL

Para lograr los propssitos se-
iialados, se realizaron determina=-
ciones de la concentracion de di-
ferentes especlies en muestras
naturales de diversas complejida-
des y procedencias.

1. Determinecion de cloruros en
agua del acueducto por el metodo
de adicidn miltiple de estan-
dar /10/

Se utilizd un electrodo selec~
tivo de cloruros RADELKIS OP Cl
7111D, cuye pendiente promedio,
determinada por celibracion pro=-
via, fue de =57 mV/década y como
*eferencia un electrodo de calo~
nel con doble union 1lfquida de
KN03 al 10 %, Los potenciales se
regliastraron en un milivolt{metro
LABOR MV88 en escala de +/=0,5mV
de sensibilidad.

Le solucion patron de KCl, de
concentracion 3,2067 g/L se adi-
ciond en porciones de Q.5 mL & un
volumen inicial total de 105 umlL,
haste un maximo volumen sdicionaw
do de 3 Ml.
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tandar 0,001 mol/L se le adiciond
un total de 0,5 mlL de muestra en
porciones de 0,1 mL,

La concentrecion de sodio en
el agua de mar se chequed por fo-
tometrfa de llama, en condiclones
experimentales optimizedes hasta
obtener la maxime regpuesta.

BEn todes lag determinaciones
ge utiligaron reectivos de grade
analftico. se trabaj5 con agua
desionizada, & temperatura amblen-
te y manteniendo agitaoiJn cong~-
tante., Bn todos los casos se adl-
clono buffer de fuerze ignica,
tanto a la muestra como a los pa=-
trones, para garantizar cque duran-
te las adiciones no haya varia-
cion de la fmerza ionica del me-
di0.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los datos obtenidos en Lag de~
terminaclones se procesaron por el
programa ADYSEL /8/ pars conocer
la concentracion de la muestra por

regresion lineal tfpica (R.L.T)
v ponderada (R.LaF)e

Eatos grupos de resultados,
conjuntamente con el wvalor de la
concentracion determinada poY
los metodos analfticos de chequeo,
se sometleron & un analisis de
varianze que conten{a el test de
Bartiett para la homogeneidad de
las varisnzas y el test de Duncan
pars la comparaci5n de las medidas
entre grupos. /17/

1. Determinacion de cloruros en
egus del acueducto.

Los resultados de ls concen-
tracion de clorurcs, expresada en
g/L, se muestran en la tabla 1,

El andlisis estadistico para
un nivel de significacién de 0,05
arroja gue no hay diferencias
significativas entre 1la regresién
lineel t{pice y la ponderada,
sungue el valor gue reporta la
regresién lineal ponderada esta
mas cercano al valor obtenido por
valoracion potenciométrica.

TABLA 1

CONCENTRACION DE CLORUROS EN AGUA DEL ACUEDUCTO. C/Co = 154,R = 4.4

RQIJ.T. R.L.P. Val. Potg
tm  (2/1) 0,0215 0,0223 0,0221
g2 5,08,10°7  2,08,1077 3,99,10™°
DTR (%) 3,31 2,05 0,9
¥o. ropl. (3 6 4

2. Determinacion de fluorurcs en fosforitas.

La tabla 2 contiene los resultados de la determinacion de fluoruros en
fosforitas, expresados como concentracidn en mg/L.

Como se obeerva, no hay diferencias significetivas entre loa resulta-
dos por regresion lineal t{pica y ponderada.
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La concentracion de cloruros
en le muestra se chequ5 por valo-
racion potenciométrica con AgNO3
0.01 mol/L. /11/

2, Determinacidn de fluoruros en
fosforitas por el metodo de adi-
cion miltiple de estandar. /12/

Como electrodo indicador se
utilizd un electrodo selectivo de
fluoruros ORION 9409 con pendien-
te promedio -53,3 mV/década, de-
terminada por calibracidn previa
y como referencia un electrodo de
calomel gaturade, Las mediclones
se hicleron en un milivolt{metro
LABOR MV870 en escele de maxima
gensibilidad (+/= 0.1 mV).

A 50 mlL de la solucion de la

muestre, se adiciond un total de
1 mL de solucidn patran de con=
centracion 100 mg/L, en porciones
de 0s2 mL. Tanto la muestira como
el patrén fueron ajustades previa-
mente con TISAB.
3. Determinacidn de NH3 libre en
licores de lixiviacion carboneto-
unoniacales del proceso Caron de
gxtraccidn de nfquel, por adicidn
de muestra. /13/

Le determinacidn de NH3 libre
en licores carbonsto-amoniacales
ge realizé con un electrodo indi-
cador de Ag,S de fabricacidn nae
cionhal, cuya pendiente determina-
da poxr calibracion previa fue de
-118,4 mV/década y como referen-
cia un elecirodo de calomel satu-
rado.

Bn la celda de medicion se afige
den con pipeta 50 mL de la solu-
cion del esténdar; ge gdiciona lsa
muestra en porciones de 0.2 ml
heste un volumen total de 1.4 mL
Vol. I1I No. 3 1987
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registrandose el potencial después
ie cada adicidn en un milivoltfme-
tro Rediometer PHNB4, en escals

de +/~0.1 mV, bajo agitacidn cons-
tantes

Se minimizaron las pérdidas
de amonfaco por volatilizacién,
asegurando la hermeticidad del
sistema de medieidn empleado .

Como criterio de comparaoi5n
se utilizé el valor tedrico de
la concentracion de emonfaco li=-
bre calculado por un metodo Prow
gramado de simulacion. /14/

4. Determipacign de sodio en aguas
de mar por adicidn miltiple de
muegtra. /15/

Se utilizd una muestre de ague
de mar recogida en una zona de
revertimiento indusirial.

‘La pendiente de respuesta del
electrodo selectivo de sodio,
ORION 9411A usade como indicadox
fue de 56,22 mV/decads y se de-
terming por calibracidn previa
usando patrones de concentracion
de sodio entre 0.001 y 0.01 mol/L
preparados a partir de una solu-
cidn petron 0,5 mol/L en sodio,
gimulando agua de mer y que con=
tiene los ilones mas abundentes en
la misma (Mg2+,032+,K+,Sr2,01",
soi‘,ar',F',Hcog) /16/ ¥ el buffer
NH401-NH3 al 20 % par% mantener
cohstante la fuerza lonica. Como
referencia se utilizé un electro-
do de caelomel saturado con doble
union l{quida de NH,C1 0.1 mol/L,
Loa potenciales se regisiraron
en un milivoltfmetro LABOR MV870
en escala de +/=0. 1mV de sengi-
hilidad.

A un volumen de 50 mL del es-




tandar 0,001 mol/L se le adl.ciono
un total de 0,5 mlL de muestra en
porciones de 0,1 mL.

La ooncentracion de sodio en
el agua de mar se cheque5 por fo=-
tometr{a de llama, en condliciones
experimenteles optimizaedas hesta
obtener la maxima respuesta.

En todas lag determinaciones
se ut)lizaron reactivos de grade
analftico, e trabajé con agua
desionizada, a tempersturs ambien-
te y manteaniendo agitacion conse
tantes, En todos los casos se adi-
ciono buffer de fuexrza i5nioa.
tanto a la muestra como a los pa-
trones, para gerantizar que duran-
te laa adiclones no haya varia-
oidn de la fuerza idnica del me-
dio.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los datos obtenidos en las de-
terminaclones se procesaron por el
programa ADYSEL /8/ pars conocer
la concentracion de la muestra por

regresion lineal tfpica (R.L.T)
7 ponderada (R.L.F).

Eatos grupos de resultados,
conjuntaments con el valor de la
concentracion determinade poT
los métodos analfticos de chequeo,
ge sometieron & un analisis de
varlanze que conten{a el test de
Bartiett para la homogeneidad de
las varlanzas y el test de Duncan
para la comparacidon de las medidas
entre grupos. /17/

1. Determinacion de cloruros ea
egua del acueducto.

Los resultados de la concen~
tracidn de ¢loruros, expreseds en
g/L, se muestran en la tabla 1,

El anslisis estadf{stico para
un nivel de significacidn de 0,05
arroja que no hay diferenclas
gignificativas entre la regresién
lineal t{pice y la ponderada,
aunque el valor que reporta la
regresién lineal)l ponderade esta
més cercano al valor obtenido por
valoracion potenciométrica.

TABLA 1

CONCENTRACION DE CLORUROS EN AGUA DEL ACUEDUCTO. C/Co m 154,R = 4,4

RQII.T. R.II.P. Val. Potg
tm (g/1) 0,0215 0,0223 0,0221
52 5,08,1077  2,08,10~7 3,99,1072
DIR (%) 3,31 2,05 0,9
No. repl. 6 6 4
2. Detepminacion de fluoruros en fosforitss.

La tabla 2 contiene los resultadoe de la determinacidn de fluoruros en
fosforitas, expresados como concentracion en mg/L.

Como se observa, no hay diferencias significativas entre los resulta-
dos por regresion lineal t{pica y ponderada.
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- TABLA 2

CONCENTRACION DE FLUORUROS EN FOSFORI=~
TAS, C/Co = TO, R = 1,4 .

RoLeTe R.L.T,
Om (mg/L) 1,426 1,436
52 6,044107° 5456410
DTR (%) 5445 5,19
No. Tep. 8 8

3. Determinacion de NH, libre
en licores carbonato-smoniacales.
La siguiénte tabla contiene los
resultedos de la concentracion de
NH3 libre en licores carbonato-
amonlacales expresada en g/L
Para un nivel de aignificacian
de 0,05 no existen diferencias
significativas entre los resulta-
dog por regresion lineal t{pica
Yy ponderada.

TABLA 3

CONCENTRACION DB NHB LIBRE EN LICORES CARBONATO-AMONIACALES. C/Co=4, R=1,3
R'IJ.T. R.L.Po val' T.or
¢m (g/L) 39,5 38,9 38,5
32 1 !018 1 ’38 *kk
DTR (%) 2455 1,18 ¥4k
Ho. I€D,. [ 6 *okk

4. Determinacidn de godio en agua
de mar.

En la tabla 4 se recogen los
valores de concentracion de so-
dio en una muestra de agua de mar;
expresados en mol/l.

La concentracion obtenida por
regresién lineal t{pica es aigni-

ficativamente diferente de la obtew

CONCENTRACION DE SODIO EN

R.L.T,
fm (mol/L) 0,86
2 _ -2
S 1,27,10
DTR (%) 13,08
No, repl 8

nide por regreaién lineal pondera-
da y por fotometrfa de llama.

31 =e considera que el valor
verdadero es el que reporta el ana-
ligis por fotometrfe de 1lama, en—
tonces la regresién lineal ponde-
padﬁ e3 necesarlie para el trata-
miento correcto de los datos de
adicion potenciométrioa.

TABLIA 4
AGUA DE MAR C/Co = 750, R = 7,5

R.L.P. FOTOMET
0,74 0,76
7,68410°2 1,74,1072
3,75 1,73

8 8
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La figura 1 muestra el compoxr-

tamiento de lam rectas Ge rogrew
sion lineal tfpica ¥ ponderada pa-
ra esta determinacidn.

' Obsérvese en las tablas con los
resultados que, excepto pars el
caso de la determinacidon de sodlio,
la regresi5n linegl t{pica ¥y la
ponderada ofrecen resultsados con
una desviacion tIpica relativa

muy sSemejante,

DISCUSION GENERAL

Si bien, tal y como afirman
Pungor y colaboradores, /5/ los
errores experimentales en poten=
ciometria son diversos y no pue-
den ser totalmente clasificeados
¥y cuantificados, results convew
niente, para lograr una interpre-
tacion adecuada de los resuliados
obtenidos, intentar clasificar
les poasibles fuentes de error y
los tipos de desviaciones que pro-
vocaen en los resultedos.

Les princlpalea fuentes de
error en esta técnica, gon fundes=
mentalmente, las siguientess

1. LA INCERTIDUMBRE EN EL VAIOR
DE LA PENDIENTE, que puede intro=-

Fig, 1 Rectas de regresicfn 1ineal ${-
plca y ponderads para la deter—
minacion de sodio en agua de mar.

duoir errores sistematicos y alea-
torios, ya que si se determina por
un experimento previo. el hecho de
enjuagar y gecar los electrodos
puede provocar que la pendiente

en el experimento subsiguiente a
la calibracién, sea diferente,
Tambien durante el experimento
puede existir una pequefia varia=-
cion aleatoria en el valor de S
por diferentes motivos.

20 EL TIEMPO DE RESPUESTA DEL
ELECTROI0 Y LAS POSIBLES VARIACIO-
NES EN LA TEMPERATURA, cuando no
se controlan estrictamente, como
es el caso general de la rutina
analitica, son atras fuentes de
error aleetorio en el sistema.

3¢ LA DIFERENCIA DE COMPOSICION
ENTRBE LOS PATRONES Y LA MUSSTRA
provoca cambloa en el potencial
de unidn liquida, ya que no es po-
sible preparar uwn patrén oue tenw
ge exactamente la misma compomiw
cion que la muestrs y pueden pro -
vocarse cambios en el coeficlente
de actlvidad. ISste factor iniro-
duce un error sistemstico ya que
estas desviaciones siempre ocurren
en un solo sentido, smngque no ses
pogible cuantificaxlas,.

Ademas de epto, hay que tener
en cuenta que, en el caso del tra-
bajo con muestras naturales, la
comple jidad qu{mica de la matriz
puede producir efectos adicionales
de interferencia en la respuesta

Revista Cubana de Q}:imica.



del electrodo, as{ como que no
siempre es posible lograr la me-
Jor estrategia de adicion expreogaw
da por le magnitud R de Buffle,

1o cual repercute en los resulta-
dogs finalesd,

Pinslmente, la'propagacisn del
error aleatorio de las variables
experimentales (E y V) a la varia-
ble transformada (funcidn de Gran)
introduce un error sistematico en
el resultado /9/, debido a la
relacion no lineal entre elloss

FG = (Vo + V) 10E/8
por lo que los valores de la fune
cidn de Gren calculada pers los
puntos de mayor volumen seran ma=
yores de lo que debian ser; y la
recta de regresign lineal tfpica
tendré, en consecuencia, una ma-
yor pendiente y un intercepto en
el ejo de las a2bscises menos nega-
tivo. La regresién linesl ponde-—
reda, minimiza este efecto al dar-
le menor "peso" & estos puntos
con mayor desviacion y el inter-
cepto en las abscisas (volumen
de equivalencia) obtenido sers
més negativo que en ‘el caso de la
regresidn lineal tipice (véase
figura 1). Debe sefialarse que es-
te comportamiento, aunque unioca=
mente resulta significativo para
al caso de la determinacidon de so-
dio, es general pars todos los
sistemas estudiados.

Bsto se traduce en que log va-
lores de la concentracidn calcu=
lados seran menores cuando se usa
la regresi5n lineal t{pica gl se
trabajn la tecnica de adicidn de
eaténdar {por uns relacidn Girece
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te. entre el volumen de equivalen=-
cia y la concentracidén Cm==(C Ve/
Vo) ;3 ¥y mayores cuando se emplea
gdicidon de muesira (por una rela-
¢ldn inversa entre el volumen de
equivalencia y la concentraoién

C m==(C Vo/Ve).

Le interrelacion de todos es-
tos factores nos permitiré expli-
car por que, en el caso de la de-
terminecion de sodlo en agua de
mar, la regreaian lineal tIpioa
v ponderada son significativamen-
te diferentes, mientras que en
1as demés determinaciones no ocu=
rre asi.

Bl agua del acueducto, ai bien
no es tan sencilla como una solu-
cion sintética, no es una muestra
de extraordineria complejilidad
quImica, lo gue permite ademas que
la diferencis de composioién en=
$re muestra y estindsr see minima.
La estrategia de adicidn logreds
es buena, con R=4,4 ~cercano a
los limites que establece Buffle.

La solucidn resultante del
tratamiento de la muestrs de fog~
forita , tiene una gran compleji-
dad qu{mica, pero la concentrea-
c¢idn de fluoruros as relativamen-
te baja y el hecho de aplicer el
metodo de adicidn de estander,
permite garantizar el trabajo en
la zona de respuesta lineal del
electrodo. Yoxr otra parte, el
electrodo de fluoruros tiene una
regpvesta muy buena y es muy po=-
co afectado por las lnterferenclas
Entonces la estrategie de adloion
lograde es satisfactoria (Rel,4)-

Los licores carbonsto-amonia-



cales son muestras de gran couple-
jidad quimice, /13,14/ donde,sin
embargos 3¢ alcanza una bueng ege
trategia de adicién ya aque la peh-
diente del electrodo 4de Agzs es

el doble de lo habltual (~118,4mV
déceda) y esto disminuye el valor
del error en la concentracidon re-
sultente segﬁn la relacion dada
por Pungor, /4/

Sm =% 2 (14 CeVmax

0 L J O [ ]
Cm Aol

En el caso de la determinacion
de sodio en agua de mer, se tra-
bajo con una muestra de gran come
plejidad quimica, diffcilmente si~
mulable aun con los patrones pre-
pargdos y ademas de una concentra-
cion elevada de sodio. Como la re-
lacion G/Co usada es extremadamens=
te grande, lo recomendable es ha-
cer adiciones de volumenes pegue-
flos para mantener el valor de R
cercano al thimo; perc en esge caw~
30, el erroxr cometido en la lec-
tura del volumen es mucho mas sig-
pificativo y se introduce un mayor
error aleatorio en las variables
experimentales debido a la misme
eatrategia de adicion.

Probablemente en uso de un pa-
tron més concentrado ¥ un mayor
volumen de adicionado, ¢ sea, una
me jor estrategia de adicion (que
pogiblemente no llegue & ger thi-
ma), disminuird el efecto del ervor
error gleatorio y por tanto, les
diferencias entre la regresién 1li-
negl t{pica ¥ penderada.

Por tanto,recomendamos que al
trabajer con muestras relativamen~

te complejas, se haga uso de la
regresign linesl ponderada como
una via para garantizar la mayor
exactitud y precision en el resul-
tado, por ser el tratamiento mas
riguroso de los datos experimenta-
les cuando se utilizan los pro=-
cedimientos lineales de Gran,
aunque debe obgervarse atentamen-
te el caso en que exiatan desvia-
ciones acentuades de la lineasli-
dad en los primeros puntos, para
rechazarlos /8/ y evitar un re-
sultado falseado.

Por otra parte, siempre que
gea posible garantizar une estra-
tegia 5ptima de adici5n, general-
mente en muestres de poca comple-
jldad, el uso de la regresion li-
neal tipica proporciocnars resul-
tados satisfactorioca,

CONCLUSIONES

1. Se confirmo que la propagacian
del error sleatorio en lag va-
riables primarias puede provo-
car erroreg sistemétiooa, ge=
neralmente pequefios en los ree-
sultados finales,

2. Se evalud la efectividad del
uso de la ponderacion en el
método potenciomdtrico de adie
cign, ¥y se encontro que siem-
pre produce resultados correc-—
tos y precisos aungue a0lo en
condiciones experimentales,
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ALGORITMO PARA LA APLICACION DE LA REGRESION
LINEAL PONDERADA EN EL METODO POTENCIOME-
TRICO DE ADICION MULTIPLE

I. Cortés, F. Albertis, M. Alvarez
“Facultad de Qu{mioa, Universidad de La Habane

RESUMEN

3¢ desarrclla un algoritmo ¥ un método
programado para la aplicacion de la re-
gresion lineal ponderada 2l emplear fgn-
cionesg de Gran Jen el método potenciomen
trico de adicidn multiple. Se estudio
1a efectividad del procedimiento ponde-
rado para determinaciones de iodures J
clorures por adicion mgltiple de estan-
dar en soluciones aintetlcas, ¥ Be en=
contro que la regreslon lineal pondera=-—
da no produce resultados significativa-
meﬁte diferentes de lg regresléh lineal
tlpicao Al utilizar 1a regre31on linesnl
ponderada deben rechazarse los puntos
iniciales con marcadas desviaciones de
la lineslidad,

ABSTRACT

An algorithm and a programmed method
for uvelng weighting linesr regreseion
in Gran funotion plots employed in
multiple addition potentiomedtric method
wag developed, The effectivity of the
weighting procedure was studied for
determinations of lodide and cloride

in synthetic samples by multiple stan-—
dard addition, No gignificative differ-
ence was found between the results
obtained by the weighting and non
welghting procedure, When the weighting
orocedure is employed care must be
taken to reyect the first points if
they show premounced deviations from
Linearity.

INTRODUCCION

En los Ultimos sfos, el método
de Gran aplicado a la técnica po-—
tenciometrica de adicidn miltiple,
con electrodos selectivos, ha al-
canzado gran popularidad y acepts-
cidn. El mismo consiste en eveluer

Presentado 7-10-88
¢ Universidad de Oriente
Revista Cubana de Quimica, Vol. HI No. 3 1937

a partir de los valores cxperimen-
tales de E y V, la conocida fun-
cion de Gran:
FG = (Vo + V) 108/3

Si la funcidn de Gran se ETga~
fica en funcidn del volumen adi-
clonado, se obtiene una 1inesa rec-
te coimo ge muestra en la figurs 1,
Bl interceptc de diche 1{nea en
el eje de las abscisas, o volumen
de eguivalencia (Ve), representa
el volumen de estindar que ser{a
necesaric extrser de la muestrs
para transformarla e un orden tal
que la concentracion de la egpe-
cie que se esgtudia sea cero; a
partir de &1 se obtiene el valor
de la concentracidn desconoci -
da /1/.

Fi&

e

L -] -

Fig, 1 Comportamiento de la funcion de
Gran con el volumen adicionade



Tedricamente, la transformacién
funclonal de los datos experimen-
tales, provoca que la dispersidn
de los puntog de la variable 1i-
neal resultante, FG, aumente al
aumentar el volumen afiadido (figu-
ra 2), por lo que se hace necesa-
rio la modificacion adecucds de
los pesos estadfsticos asociados
a cada punto. /2/

&

VARTANZA TEDRICH
RELAI'IVA

vols Adigdonade fal)

PRy

Pig, 2 Comportamiento de la varignza
teorica relativa en funcion
del volumen adicionado

Buffle y colaboradores /3=5/,
en sus estudios sobre los errores
en este método, demostraron que se
obtiene un error minimo en el vo-
lumen de equivalencia si 3e cum-
ple ques

1<R = (C/Co) (Vmax/Vo) < 3
sugiriendo, ademas, gue la regre=-
gion lineal ponderada (RLP) resul-
ta efeetiva y necesaris para re=-
laciones C/Co elevadase. Sin embar-
go, estos autores no ofrecen una
forma explicite de ponderacion y
gu criterio para evaluer la efec-
tivided del tratemiento de resul-
tedos, consiste en la comparacian
de los volimenes de equivalencia
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obtenidos por la regresién lineal
~gcon y 8in ponderacién— con los
resultados por el méto do gréfico,
en determinaciones de fluoruros

- en soluciones dilu{daa, prepara~
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dag & partir de una solucion ma-
dre de NaF 0,1 mol/L. Considera-
no3 que un mejor criterio para
evaluar le efectividad de la pon-
deracidn es el valor de la con-
centracion de la muestra, la cual
puede conocerse exactamente por
otros métodos anaifticos ya este-
blecidos,.

o obstante, en la literaturs
posterior /6/ se plantea que el
uso de la regresi&n lineal ponde~
rada elimina la distorsicn de
los resultados y recomiendan los
citados trabajos de Bufflee.

En el presente trabajo se de~
sarrolla un algoritmo pera le
aplicaciGn de la regresi5n lineal
ponderada a los datos potenciomé—
tricos de adicidn miltiple y se
egtudia la efectividad de dlcho
procedimiento para determinacio-
nes en soluclones sintéticas.

Asumiendo que no existe error
en la variable independiénte,'el
procadimiento de minimos cuadrae-
dos ponderados minimiza la expre-
aidns:

£ ow(ys - £i)?

Congsideraciones matemético-es=
tadisticas /7/ sugieren que los
dutos pueden mer ponderados de
acuerdo con el inverso del esti-
medo de la varianza en ¥, la que
segin la ley de propagacion del



error aleatorio, puede expresar~

e ¢como: 2
(—f— ) (sx1)?

(5y)° =
donde (Sx1)? son las varianzes
de las veriables experimentales.
Pare nuestro ceso, ¥ = FG,
x = E, entonces la variahgze en
la variable transformads FG seras

(Sp G (:TF .G :> S 2 _
[2,205 (Vo+V) 10“-‘/5]

Como el error en la lectura
del potencial es independiente
del potencial, la varisnza en E
sera constante ¥y el factor de pon-
deracidn serat

i1 = 1 = 1 2 =
(S, £)° SF.G
P Es
= 1

[2,303 (Vo+V) o 1o:'a‘/5_]2
3

A partir de esta expresiJn se
deserrolld un programa de c¢omputo
en lengueje N=-BASIC pars une mi-
crocomputadora NEC PC-9801F, Cuyo
disgrame de blogque ge muestira en
la figura 3. Al ejecutar dicheo
programa pueden resolverse difee
rentes opciones de trabajo en el
méto do potenciométrico de adicién,
tales como:

a) Cdlculo de la concentracidn de
una muestre por el método de
adicidn mﬁltiple de estdnder,

b) Caleulo de la concentracion de
una muestra por el metodo de
adleidn mﬁltiple de muestra.

Vol. ITI No. 3 1987

51

¢) Celculo del coeficiente de se-

lectividad de un electrodo se=
lectivo, a traves de un proce=
dimiento de adieion mﬁltiple.

ADYSEL

[ EvaLUACION DE 5|

— e p———— —t—— — —

DATOS EXPER
/,VO,J E(J), \r(JX

e

| EVALU&CION ¥G |

PARAMETROZ
ANALITICOS
]

SALIDA RIZT

4
[ carcunapo w(I) |

PARAMETROS
ANALITICOS

3
\SALIDA RLP/

GRAFICO

<FUNIGE> —®

FMge 3 Diagransa de hlogque del pro
utilizado para la aplicacign del
prooedimiento de pondaracion an
el metodo potenciométrico de adi-
cion multiplo.

La pendlente de respuesta del
electrodo puede calcularse por
calibracion previa o por asigna-
cion del velor tedrico en funcidn
de la temperatura de trabajo y la
carga del lon.



Después de calcular los parémeu
tros estadfsticos de la rectas de
regresian, el programs permite
graficar los resultados, eliminar
puntos desviados de la linealidad
POT errores groseros en la deter-
minacion ¥y repetir para los miamoa
detos generales de concentracion
de estandar, volumen ¥y nimero de
lecturas de potenclal utilizados.

En la figure 4 se presenta el
diegrama de blogue del subprogra-
me de regresiJn lineal ponderadsa.

(auﬁzagggfua DE_RLP)

SUMAW = O, SUMAXW = O
SUMAZW = O, SUMAXZW = O
SUMAWX2 = O

"'—"LREPETIR DESDE I = 1 A 3]

' SUMAV = SUMAW + W(I)

| SUMAXW = SUMAXW + W(I)*X(I)
; SUMAZW = SUMAZW + W(I)*2Z(I)
|

SUMAXZW » SUMAXZW + W(I)*X(TI)XXZ{(1)
SUMAWX2 = SUMAWXZ + W(I)*X(I)*xX(I)
)

[H = 1/5Usa®
[EM = SUMAXW * SUMAZW * H|
¥

A11 = (SUMAXZWFIM) / (SUMAWX2-
( (SUMAXW A2 )*H)
AQD = (SUMAZW- (A17%#SUMAXW)) *H

Fige. 4 Disgrama de b%oque del subprogra-
ma de regresion lineal ponderads

PARTE EXPERIMENTAL

La necesidad de utilizar el
procedimiento de ponderacion fue
evaluade mediante determinacio-
nes de loduros y de eloruros en
soluciones sintéticas.
Reterminacion de ioduros en gsolu-
clones sintétices.

El electrodo selectivo de iodu-
ros utilizando como indicedor OF

I T111D Radelkis, mostrd una pen-
diente promedio de -58,21 mV/déw
cadey, en el intervalo de concen-
traciones entre 0,01 y 0,001 mol/L.

Se utilizd una solucidn petrdn
de KI 0.8172 g/L, chequeada por
valoracion potenciométrica con
AgNOB 0.01 mol/L./8/ Como muestra
se preparc una solucion sintéti-
ca de KI.

A un volumen de 25 ml de mues-
tra y 25 nil de HaNO3 0«2 mol/L,
ge hicieron adicivnes de 0.5 mL
del patrSn, hasta un volumen total
de 5 mL adiciconados. Durante todo
el experimento se mantuvoe egita-
cidn constente y los potenciales
se registraron en un milivoltime-
ti1o LABOR MVBT0 en su escala de
sensibilided maxima (+/-0,1 mV).

Para chequear la concentracidn
de loduros en la muestra, se de-
sarrolld une valoracidn coulomé-
trica con Ag' /8/, a corriente

" constante con deteceidn botenclio~
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metrica del punto final ugando un
electrodo indicador de Ag y como
referencia un electrodo de calomel
saturado con puente salino de
NaNO3 10 %e ,

Determinacion de cloruros en
soluciones sintéticaa.

La determinacion se desarrolld
en una solucidn sintétics de KCl,
usandose Como patrén una solucidn
de KCl 3.2067 g/L chequeada por

" *»
- veloracion poctenciometrice con

AgN03 0.1 mol/L /8/«

En un volumen total de 105 nkL
se adiciond un volumen de 3 mL del
vatron, en alfecuotas de 0.5 mL,
manteniendo agitacign constante,

Revista Cubana de Quimica,



El electrodo utilizado, OP C1 7111D Radelkis, mantuvo una pendiente
promedio de =56,66 mV/década en un intervalo de concentraciones entre
0e1 ¥ 0,001 mol/L. Las mediclones se realizaron en un milivolitfmetro
LABOR MV88 en escala de +/=0.5 mV de sensibilidad. _

La concentrecion de cloruros en la muestra se eheque5 por valoracida
potenciométrica con AgNO3 0,01 mol/L usando como electrodo indicador un
electrodo de Ag y como referencia un electrodo de oalomel con doble
unidn 1Iquida°

En ambas determinaclones se utilizaron reactivos de grado analftioo,
las soluciones se preparsron con sgua desionizada y se trabajé a tempe-
ratura ambiente.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 1 se muestran los valores de la concentracidon de loduroas,
en g/L, reportedos por los diferentes procedimientos comparados. Del
andlisis de varianza se comprueba que no existen diferenclas signifioce-
tivaes entre los resultados, para un nivel de significaciJn de 0,05,

TABLA 1

CONCENTRACION DE IODUROS EN SOLUCIONES SINTETICAS C/Co =13.,R = 1.3

R.,L,T, R,L.P., Coulomet
Cm (g/D) 0,125 0,124 0,124
52 1,93.10°  1,88,10™ 2,02,10~°
DR (%) 3,25 3,50 3,60
No. rep. ' 7 T 5

L3 - '
A continuacion se presentan los valores de la concentracion de clopus-
rog, en g/L, contenidos en la tabla 2,

TACLA 2
CONCENTRACION DE CLORUROS EN SOLUCIONES SINTETTCAS. C/Co = 102, R = 2,9

Exp. No. RoaLeTo R.L.F, Val, Pot.
1 0,035 0,037 0,033
2 0,032 0,033 0,0328
3 0,032 0,033 0,0327
4 0,032 0,034 0,0327
5 0,034 0,035 e ok ol o
6 0,033 0,033 EEITTT"
Cm (g/L) 0,033 0,034 0,0329
52 1,19,107° 3,12,10™° 2,04,10C
DTR (%) 3,30 5417 0,43
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Al igusl que en el caso enterior, la diferencia entre les medias com—
paradas no es gignificativa, para un nivel de significaoién de 0,05, 3e
obgerva que la regresiﬁn 1linesl ponderada ofrece un valor de oconocentra=-
cidn mas elevado en el primer experimento que en los demﬁa, debido a que
existe un error grosero en la leotura del primer valor de potenclal por
problemas en la respuesta del electrodo. Como la ponderacidn le da mAs
"peso" a los primeros punitos, se obtlene un resultado nea glejado del
valor real que el que ofrece la regreaiﬁn lineal tfpica; egto se refleja
en la figura 5 que contiene las recias de regresign lineal t{pica ¥y pon-
derada, con y sin el punto desviado.

ra @’

Mg, 5a. Determinacidn de cloruros en
goluciones sintéticas, consi~
derando el punto desviado

En potenciometrfa con electiro-
jos selectivos, los errores en
las mediclones inicisles de fem
después de introducir los electro-
dos en la solucidn pueden ser re-
lativamente frecuentes, debldo a
los cambios en el régimen de tra-
bajo del electrodo; en soluclones
diluldes, por efecto de adsorcion
en la membrane, problemas de solu-
bilidad de la membrana y otras cau-~
sag que puedan afectar la respues-
ta. del electrodo.Por esto,el uso
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Fig, 5D, Determinacidn de ¢loruros en
soluciones sintéticas, recha=-
zando el punto deaviado

de la regresién lineal pondereada
debe hacerse estando consclentes
de que se debe rechazer el pri-
mer punto si en el mismo se obser-
van desviaciones marcades de la
linealidad; /9-10/ o de lo contra=-
rio, rechezaer todo el experimento
para evitar reportar una concen=
iracion falsa., En la tabla 3 se
muestran los resultados del pri=-
mer experimento cuando se rechaw-
za el punto desviado comparando
dicho punto cuando se utlilize en
los calculos.

Revista Cubana de Quimica,



: TABLA 3
VARIACION DEL VALOR DE LA CORCENTRACION DE £LORURCS AL RECHAZAR PUNTO DESVIADO

Concentracion con punto Concentracidn ain punto
deaviado degvlado
Exp 1 R.L.T, - R P, R.E.T, R.L,P,
Cm (g/%) 0,035 0,037 0,032 0,032

En las conclusiones de los tra= Aquf ge observa una oontradiocisn.
bajos de Buffle, la necesidad Y& que =-al menos para la determines
del uso de la ponderacidn se pre- cion de cloruros- la regresion lie-
senta en funcidn de las sigulen- neal t{pica y la ponderada debfan
tes condiciones experimentales: definir significativamente, sl se
Co = 0,0001 M, Vo = 40 mL, tiene en cuenta la relacion C/Co
Vméx = 10 mL, N = 20 utilizada.
¢/Co = 100 (R = 25) Consideramos gque para evaluar
¢/Co =5 (R = 1,25) la necesidad de utlilizar el pro=-
¢/Co =1 (R = 0,25)* cedimlento ponderado, el solo ana-
¥ se asocia la efectividad del lisis de la relacidn C/Co es insu-
procedimiasnto de ponderacién con ficiente, ya que el parémetro R ine
la relacidn c¢/Co, planteéndose cluye otros terminos adicionales
que para relaciones del orden de ¥ pueden presentarse situaclones
100 la ponderacion resulta nece- donde, con una relacion C/Co del
saria, sin tener en cuenta que orden de 100, se alcance una buena
se esta variando la relacién Roe estrategia de adicion al lograr

8in embargo, en lag determi- gue 8l valor de R se mentenga en-
naciones de iloduros y cloruros tre 1 ¥ 3, en correspondsncla con
desarrolladas -donde las condie eato los errores en el volumen de
ciones experimentales fueron simi- equivalencia serén minimos ¥y la
lares a las planteadas por Buffle, regresi5n lineel t{pica ¥ la ponde=
con relaciones C/Co de 13 y 102 reda obtendran resultados izual=
respectivamente~ , no se encon- mente satisfaetorios.

traron diferencies significatives

entre l=a regresic;n lineal 'I::fpica CONCLUSIONES
¥ la ponderada. En estos casos, 1. Se desarrollo un metodo de pon=
los valores de R fueron 1¢3 ¥ 2.9 deracion pera la regresion li-
regspectivamente, 0 sea, se alcanza neal, aplieads al metodo poten=
una estrategia de adicidn satisfac- ciométrico de adicion multiple.
toria en ambos casos, segun las 2. Se confecciond un programs para
propias conclusiones de Buffle. el uso de la regreai5n lineal
tfpica y ponderads, aplicada al
* Los valores de R no se presentan, se » »
muestran para lograr claridad en la metodo potenclometrico de adi-
disousion, cion miltiple.
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3. 4l utilizar regresidn lineal
ponderads, se deben rechazar
los puntos iniciasles que presen=-
ten desviaclones marcadas de
la linealidad.

4o Se estudid la efectividad del
procedimiento de ponderacian
para determinaciones en solucio-
nes sintéticaa, encontrcndose
que no produce resultados sig-
nificativemente diferentes de
los que reporta la regresién
lineal t{pica.

NOMENCLATURA

PG Funcidn de Gran

Vo Volumen inicial en la celda

v Velumen adicionade para cada
punto experimental

E Potencial medido paras cada pune
10 experimental

S Pendiente de respuesta de.s
electrodo

Ve Volumen de equivalencia

R Relacidn dada por Buffle /3/

c Concentracion del adicionade

Co Concentracidn inicial en la
celda

Ymax Maximo volumen adicionado

RLT Regresién lineal t{pica

RLP Regresiéh lineal ponderada

W Peso agocimdo a cada punto

¥i Variable dependiente

fi Variable dependienfe caleulads
por regresion

Sx:l2 Varianzags de las wvariables
experimentalesn

Cm Valor medio de la cgncentracign
obtenida para las replicas

32 Varienza de los resultados

DTR () Desviacidn t{pica relativa ex-
presads en %

No, repomfmero de ré'plicas vara cads
determinacion

J N¥imero de lecturas de potencial

ATl

400

Pendianta de la recta de regre-
pidn lineal ponderada

Intercepto de la recta de regre-
s10n lineal ronderada.
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ESTUDIO FITOQUIMICO DE CRINUM AMERICANUM L.
PARTE 1. ALCALOIDES MAYORITARIOS EN HOJAS

Z, Trimifio, C. 1giesias®, L. M. Sinches, I. Spengler

Facultad de Qufmica, Universidad de La Habasa, y Pacultades &e Quimics
Biologfa, Geograr{a y Educacidn rfsioa del Institute Superier
Pedegopieo de Pinar del Rie

RESUMEN

El estudio fitoquimico de 19.:-3 ho jas
de Crinum americanum L. permitio ais-
lar seis alcaloides mayoritarios que
Fueron igentificados por estudios eg~
pectroscopicos como licorina, tazeti-

. na, haemanthamina, crinamina, bufani-

sina y ¢rinidina,

ABSTRACT

Fhytochemical investigation of lea~
ves from Crinum americanum L. let us
the isolation of six major alkaloide,
which were identified through aspectrose
copleal analysls as lycorine, tazetine,
haemanthamine, crinamine, buphanisine
and crinidine,

INTRODUCCION

El genero Crinum, familia botd-
nice Amaryllidaceae conste de
unes ochenta especies, En Cuba 80«
lo aparecen reportadas tres espe-
cies /1/, una de las cuales es el
Crinum americenum L, la gue se
uga con fines medicinales. /2/

En la literatura eparecen ine
vestigaciones sobre unss veinti-
cinco plantas de easte género, a
partir de las cuales ae han aisla~
do unos cuerenta slcsloides dife=-
rentes.

Estos trabajos han constituido
estudio de los bulboa, con excep=-
cion de dos investigaciones resli-
zadas en hojas. /3, 4/
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El alcaloide licorina es el
compuesto mayoritario de todas las
especies eatudiadas y la propor=
cidn en que ha sido encontrado va=-
ria desde el 92 ¥ de bases totales
en el Crinum jemense hasta el
41 % en el Crinum moorei. /5/

En este trabajo presentamos la
investigacidn realizada en hojas
de le plenta Crinum americenum L.
en la que se determinaron los al-
caloides mayoritarios presentea.

PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros IR se obiuvieron
en un equipo Specord 75 en pasti-
lles de bromuro de potasio y los
espectros de masasa en un equipo
Jeol JMS-DX 300 (70 eV).

Las determinaciones de tempera~
tura de fusidn se realizaron en un
equipo Eleotrothermal.

En la cromatograffa de columne
fue usado como adsorbente silica-
gel G < 230 mesh pars las columnas
con aire a presign.

En la cromatograt{a sobre capa
fina se emplec como adsorbente gi-
licagel G tipo 60 y como eluyente
ila mezcla cloroformo/acetato de
etilo/metanol 2:2:1. Para revelar
los cromatogramas se utilizd reao-
tivoe de Dragendorff.



Material vegetal. La planta fue
colectada en Plays Baracoa, costa

norte de la provincia Ciudsad de La
Habena, en julio de 1984. Se sepa-
raron las hojas, se cortaron en
pedazos pequeflos, se dejaron secar
al alre durante 72 horas y después
en la estufe = 50 °C durente 24
horas.

Extraccjon. Las hojas secas y
molidaa (2,5 kg) se someileron al
procedimiento de extraccion de al-
caloides de Boit /6/, en el cual
se introdujo como modificacién le
extraccidon de bases libres a par-
tir de la solucion acuosa alcaling,
primeroc con benceno y despuéa con
cloroformo, con 1o gue 3¢ logra un
fraccionamiento previo,.

Se obtuvo as{ un orudo bencéni=-
co de alcaloides (2,0 g) ¥y un cru-
do cloroformico (5,5 g). Al alcali-
nizar la solucion acida desengra-
seds precipito un solido que se de-
signd por 1 (0,98 g)e

Le cromatograf{s sobre cape fi-
na del orudo bencénico de alcasloie
des mostré dos componentes mayori-
tarios de Rf 0,68 y 0,46; mientras
que 1a del crudo cloroférmico mos=
tr¢ cuatro componentes mayorita.
rios de Rf 0,56; 0,223 0,35y 0,17.

Fraccionamiento de los alcaloidest
Los c¢rudos de slcaloldes se frac-
cionaron por cromatografis de co-
lumne a uns preaisn de 2 atmosfe~
rag, sobre silicagel, empleando
como eluyente cloroformo y mezclas
de cloroformo/metanol de polaridad
creciente.

58

‘Loa componentes aislados fueron
purificados por reoromatogratfé en
las mismaa condiciones anteriores.

Compuesto 1. Prismas incoloros
(EtOH), Tf 270-272 °C; Rf 0,35.
IR: 3 360, 1 490, 1 265, 1 245,

1 043, 940 cm. EM: PM m/e 287,
268, 250, 227 (pico base), 226.

Compuesto 2. Prismaa incolores
(EtOH), Tf 208-209 °C, Rf 0,68,
IRs 3 340, 1 503, 1 330, 1 088,

1 040 y 940 cm. BM: PM m/e 331,
316, 298, 247 (pico base), 227,
201,

Compuesto 3. Agujas incoloras
(acetona), Tf 199-201 °c; Rf 0,46,
IR: 3 100, 1 495, 1 035 y 940 cm.
EM: 301 (plco base), 269, 240, 227,
181

Compuesto 4. Plecas inocoloras
(acetona), TZ 197-199 °C; Rf 0,56.
IR: 3 200, 1 490, 1 240, 1 035,
930 ome EMs PM m/e 301, 269 (pico
base), 240, 225, 211, 181.

Compuesto 5. Agujas incoloras
(ecetona). Tf 120-123 °C; RE 0,22,
IR: 3 370, 1 480, 1 230, 1 030 ¥y
940 cm. EM: PM m/e 285 (pico base)
270, 254, 230, 215, 201,

Compuesto 6., Places incoloras
(ecetona). Tf 205-207 °C; RE 0,17
IR: 3 140, 1 510, 1 490, 1 240,

1 030, 930 cm. EMs PM m/e 271 (pi-
co basge), 252, 228, 199, 187.

RESULTADOS

Los residuos crudos de alcaloi-
des fueron obtenidos como se des-
cribe en la parte experimental.

El fraccionamiento de ambos
crudos se realizd por cromatogra-
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f{a de columna sobre silicagel y
une presién de 2 atméaferas, elu~
yendo en primer lugar con cloro-
formo y a continuacion con mez-
clas de cloroformo/metancl de po=
larided creclente.

Mediante este procedimiento se
aialaron los alceloides 2 y 3 &
partir del crudo bencénico y 4, 5
¥ 6 a partir del crudo clorofdr-
mico.

El compuesto 1 ase obtuvo como
s0lido insoluble al alcalinizar
la solucidn acuosa acida desen=
gragada durante el proceso de ex-
traccion de bases. Se recristali-
20 de etanol ¥y preaent5 una tempe~
raturs de fusion de 270-272 .
Mostrd un Rf de 0,35,

En el espectro IR aparecen
bandas asignables a grupo hidro-
xilo, anillo aromatico ¥y &rupo
metilendioxi. El eapeciro de ma=
sas muestra el ion molecular a
m/e 287 y el pico base a m/e 227,
Otros picos aparecen a m/e 268,
250, 226.

De acuerdo con estas caracte~
r{sticas el compuesto 1 es licori-
nﬂ-./?/

El compuesto 2 se obtuvo por
elucidn con cloroformo de la o=
lumna del crudo bencénico. Fue
purificado por recristalizacion
de etanol, obteniendose prismas
de temperatura de fusion 208-

209 °c. Mostrd un Rf de 0,68,

El especiro IR muestra bandas
asignables a grupo hidroxiloe, ani=-
110 aromatico y grupo metilendioxi

El eapectro de masas muestra el
ion molecular & m/e 331 y el pico
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base a m/e 247. Otros picos apare-
cen a 316, 298, 227, 201 y 181,

De scuerdo con estos datos, el
compuesto 2 es tazetina., /8/

El compuesto 3 se obtuvoe por
elucidn de la columna del crudo
bencénico con oloroformo/metanol
95:5. Fue purificado por recrista-
lizeeidn en acetona y presentd
una temperaturs de fusidn de 199~
201 %c, Mostrd un Rf de 0,46.

El espectro IR muestrs bandas
asignables a grupo hidroxlilo, ani-
1lo aromatico y grupo metilendioxi.

El espectro de masas muestra el
ion molecular & m/e 301, que es
también el pico bame. Otros picos
aparecen a m/e 269, 240, 227, 211
¥y 181.

‘Segun esta informacidn el come
puesto 3 es haemanthamina. /8/

Bl compuesto 4 fue alslado por
elucion con cloroformo/metanol
9733 de la columns del crudo ¢lo=-
roformico. Se recristalizo de ace-
tona y presentd une temperatura
de fusidn de 197-199 °C. Mogtrs
un Rf de 0,56,

En el espectro IR se observan
las bandas ssignables a grupo hi.
droxilo, anillo aromatico y grupo
maetlilendioxi.

En el espectro de masas aparew
ce el lon molecular a m/e 301 y
el pico base a m/e 269, Otros pi-
cos aparecen a 240, 225, 211 ¥
181,

Con estas caracter{sticas se
concluye que el compuesto es cri-
namina. /8/

El compuesto 5, se aislo me-
diante elucion con cloroformo/me-



tanol 9015 del orudo cloroformico. Se reoristalizd de acetona. Mostrd uns
temperature de fusion de 120-123 % Y un Rf de 0,22,

El espectro IR muestra bandas asignables & grupo hidroxilo, anillo aro-
mético y grupo metilendioxi.

El espectro de masas presenta el ion moleculsr a m/e 285, que coincide
ocon el plco base. Otroe picos mparecen a 270, 254, 215 y 157.

Segin este informacidn, el compuesto 5 coincide con bufenisina. /9/

Compueato 6, se alsld por elucidn con cloroformo 90:10 de la columna
del crudo clorofdrmico. Se purificd por recristelizacidn en acetona ¥y
moutrd una temperature de fusidn de 205-207 °C. Presentd un Rf de O 217

El espectro IR muestra bandas esignables a grupo hidroxilo, anillo ero-
matico ¥y grupo metilendioxi,

El eapectro de meaas presenta el ion molecular s m/e 271 que correspon-
de tumbién con el pico base. Otros picos aparecen s 252, 228, 199 y 187,

. De acuerdo con estoa detos el compuesto 6 ed orinidina. /8/
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DISCUSION

Las hojasa de la planta Crinum
americanum L. presentaron un con-
tenido de alcaloides de 0,23 %3
lo que esta acorde con otres in-
veatigacionea reportadas en ls 1li-
teratura.

La cromatogratia de capa fina
moatre la preaencia de dos compo=-
nentea mayoritarios en el ¢rudo
vencenico de Rf 0,68 ¥y 0,46 y cua-
tro componentes mayoritarios en el
orudo cloroformico de Rf 0,563
0435, 0,22 y 0,17

La extraccion de bases ¥ libres
primero con bencenc y deapuéa con
cloroformo, perm1t15 obtener un
fracclonamiento previo de las mig=
masg, lo que facilita el proceso
posterior de fraccionamiento.

El alcaloide principal de la
plente es licorina, que preoipit5
al alcalinizar la solucidn acuosa
acida desengrasada y representa el
12,2 % de bases totales.

En el fracclonamiento de las
mazclas de alcaloides resultd muy
efectiva le cromatograffa de colum~
na a presion, que permitid aislar
los componentes mayoritarios, los
que fueron purificados aplicando
nuevamente este metodo.

3¢ aislaron los sels alcaloides
mayoritarios de la planta, los que
se ldentificaron mediante el anali-
sis de sus constantes f{sicas y
caracter{sticas espectroscdpicas
como licorina, tazetina, haemantha-
mina, ocrinamina, bufanisina y cri-
nidina. :

Vol. I Ne. 3 1987

CONCLUSIONES

Lag hojas de la planta Crinum
americanum L presentan un 0,23 %
de bases totales, con un contenido
de 10 alcaloides, de los cuales
sels son mayoritarios.

Eatos compuestos mayoritarios
fueron identificados como licorina,
tazetina, haemantheamina, oripamins
bufanisina y crinidlna.
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ESTUDIO FITOQUIMICO DE CRINUM AMERICANUM L.
PARTE . ALCALOIDES MINORITARIOS EN RIZOMAS

Z. Trimifio, C. lglesias®,

1. Spengler

Facultades de quirdies, Biologfa, Geomf(a y Baucacidn F{pica
del Ingtitute Superior Pedagdgice de Pinar del Rio

RESUMEN

El egtudio fitoquimico de los rigzomas
de la planta Crinum Americanum L, per-
‘mitié aislar los alcaloides minorita-
rios, que fueron identificados por es=
tudlos espectroecopicoa como sugustina,
dihidroerinidina y hamayna.

ABSTRACT

Phytochemical investigation on rhizoms
from Crinum Americanum L., let us the
isolation of the minor alkalolds, which
wore ldentifled through speciroscopical
-analysis as augustine, dihidrocrinidi-
ne and hamayne,

INTRODUCCION

En un trabsjo antericr presen-
tamos los reaultedos alcanzados
en la determinacidn de alceloi-
des mayoritarios en hojas de la
plante Crinum Americenum. El es-
tudlo de estos componentes en
log rizomas, que presenien un ma-
yor contenido en bases (0,51 %),
nos ha permitido aisler 3 slcaloi-
des minoritarios.

Bl eatudio eapectroscspico de
estoa compuestos nos ha permitie
do ldentifiocarlos, colncidiendo
los mismos con augustina, dihi-
droorinidina y hamayna. Los dos
primeros compuestos habdfan sido
reportados hasta la fecha, 8010
en una ocasion,en cada caso,
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PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros infrarrojos se
obtuvieron en un eguipo Specord
75 en pastillas de bromuro de po=-
taslo y los espectroa de masas en
un equipo Jeol JMS«DK 300 (70 eV).
Las determinaciones de temperatu-
ras de fusion se realizaron en
urt equipo Electrothermal.

En la cromatogratfa de columna
se usd como adsorbente silioagal
G 0 05 = 0 20 mm,

En 1la cromatograf{a sobre caw
pa fins se empled como adsorben
te silicagel G tipo 60 y como
eluyente la mezcla cloroformo/ace-
tato de etilo/metanocl 2:231. Pa=
ra revelar los cromatogramas se
utilizé reactivo de Dragendorff,
Material Vegetal: La planta fue
colectads en Plays de Baracoa,
costa norte de la Provincila Ciue-
dad de La Habana, en Julio de
1984, Se separaron los rizomas,
ae corteron en pedazos pequefios,
ge dejaron secar al aire 72 horas
y después en la estufa a 50 °C,
durante 24 horas.

Ms Los rizomas secos y
molidos (2,9 kg) se sometieron
al proceso de extraccidn de aloa-
loides de Boit. /1/ El crudo de
aloaloides obtenido (7,7 g) mos=
tro en cromatograt{a de capa fie
na la presencia de diez alocalol=



des, de los cuales cuatro son mi-
noritarios,

Fraccionamientu de alcaloides: El
crudo de alcaloides se fracciond
por cromatograt{a de columna so-
bre silicagel, la elusidn se co-
menzo con cloroformo y se conti-
nuo con mezclas de cloroformo/me=
tanol de polaridad creciente. Los
eluatos fueron analizados por oro-
matograf{a de capa fina.

A partir de lag fracclones
20«21 eluldas con cloroformo, &e
obtiene un adlido (VII) de Re
0,58 que fue recristalizado de
aecetona y preaent5 una temperatura
de fusidn de 172-174 °c.

Por concentracion de las frac-
ciones 30=35, eluidas c¢con cloro-
formo/metanol 98:2 se obiuve un
compuesto (VIII) de Rf 0,45, que
se recristalizo de acetona y pre-
sento una temperatura de fusidn
de 214-216 °C.

La evaporaci5n de las fraccio~
nes 67=T0, eluldas con cloroformo/
metanol 95:5 dejo un residuo 86li-
do, que presenté un Rf de 0,23
(IX), el cual recristalizado de
acetona presentd una temperatura
de fusion de 139-141 °cC.

Compuesto VII. Prismas incoloros
(acetona). Temperatura de fusion
172-174 °C. Rf 0,58. IR: 2 940,

1 610, 1 490, 1 240, 1 010, 930,
840 cm-1 .

EM: Peso molecular 301 (pico base)
286, 270, 256, 228, 215, T5.
Compuesto VIII. Prismas incoloros
(acetona). Temperatura de fusicn
214-216 °C, R, 0,45,
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IR: 3 410, 1 510, 1480, 1 260,

1 060, 940 om™'.

EMs Peso molecular m/e 273 (pico
base) 256, 230, 216, 202,
Compuesto IX, Priamam inooloxros
(acetona). Temperatura de fusidn
80-82 °C. R 0,23,

IRs 3 400, 1 510, 1 490, 1 250,
1 040, 940 om™ ',

EMs Peso molscular m/e 287, 269
(ploo basme) 240, 255, 181, 128,
115 om™ .

RESULTADOS

El procesamiento de
mag, de le plante para
cidn de alcaloldes, se
el metodo de Boit /1/, obteniéndo-
se un residuc crudo de alcaloides,
en el cusl la oromatograf{h sobre
capa fina mostrd la presencia de
cuatro alocaloides minoritarios y
sels mayoritarios,.

El fraccionasmiento preliminax
de este crudo de alcaloides ase
realizo por cromatograffa de co=
lumna sobre silicegel, eluyendo
en primer lugar con oloroformo y
seguldamente ocon mezolas de clo=-
roformo/metanol de polaridad cre-
clente,

La separacion final de los com=
ponentes se desarrolld por CIroma=
togratfa de columpa de las frao=
clones anteriores, en las mismas
condiciones.

Los ocompuestoa sislados se pu~
rificaron por recristalizacicn en
acetona. '

En este trabajo se reporita el
sislamiento e identificaoidn de
tres alcaloldes minoriterios.

loa rizo=-
la extra-
realizd por



Bl compuesto VII se obiuvo por
elucion con cloroformo y después
de recristalizado (acetona) pre-
gento una temperatura de fusion
de 172-174 °C. En su espectro IR
ne aparecen bandas debido a grupo
hidroxilo, s{ se observan las ban-
das caracter{sticas de snillo aro-
watico, de enlace C-0, grupo epoxi
¥ grupo metilendioxi.

El espectro de mesas muestra
al ion molecular a m/e 301, un
fragmento a m/e 115 indica que ea-
te compuesto pertenece al grupo
de la crinina. /2/ Aparecen frag-
mentos originados por la pérdida
de 15 y 31, unidades (286-270) y
también se observe la pérdida del
fragmento CHO, lo que sugiere la
presencia de un anlllo oxirano.

Esta informacidn coincide con
los datos que reportan All AJA.

y col. /3/ para el alcaloide no=
vedoso augustina, aislado del
Crinum augustum, por lo que geria
esta la segunda ocesion en que
egte compuesto es aislado en es-
pecies del género Crinume

El compuesto VIII fue aisglado
tambien por elucidn con clorofox—
mne, e recristalizé de acetona
preaentando una temperatura de
fusidn de 214-216 °C. En su es-
pectro IR aparecen bandas asalgnaw
bles & grupo hidroxilo, anillo
aromético, enlace C~0 y grupo me-
tilendioxi.

El espectro de masas muestra
el i0n molecular a m/e 273, que
es tambien el'pico base del espec-
tro. Aparecen fragmentos a m/e
256 (M*=17), 245 (1*-28), 230
(M*-43), 216 y 202, Esta fragmen=

taciSn, as{ como las demds carac-
ter{sticas coincilden con el al-
caloide dihidrocrinidina /4/, sis-
lado por Dopke en 1961, del
Galanthum elwessii. /5/

Bl compuesto IX se alslo por
elueidon con cloroformo/metanol
9535, se recristalizd de acetona
¥ presentc une temperatura de fu-
sidn de 80-82 °c,

En su espectro IR aparecen ban-
das asignables a grupo hidroxilo,
anillo aromatico, enlace C~0 y
grupo metilendioxi.

El eapectro de masas muestra
el lon molecular, de poca intensi-
dad a m/e 287 y el pico base a
o/e (Mt-18). Otros fragmentos apa=
recen a m/e 240, 255, 181, 128,
115.

Estos fragmentos han sido des=-
critos para alcaloides del grupo
de la crinina con el puente eti-
lenico en posicion. /6/ La forma-
cidn del pico base =por perdida
de H20- ge asemeja a la fragmente-
cion que se produce en el alcaloi-
de crinamina -por perdida de me-
tanol=- originando un pico base
también m/e 269 (M 301-32), 1o
que suglere un sustituyente -en
egste ocaso grupo hidroxilo- en C=3
¥y en posicion. El fragmento a
m/e 240 puede originarse por per-
dida H20 + CHO, l¢ que indice 1s
presencia de un grupo hidroxilo en
C=11. '
El andlisis anterior permite con-
cluir que este compueato coinci~
de en estructura con el aloaloide

hamayna.

Rovista Cubana de Yuimica
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DISCUSION

Los rizomas de la Planta Criaum
americanum presentaron un conte-
nide de alcaloides de 0,51 %, su-
perior al obtenido en un trabajo
anterior en hojas (0,23 %).

La cromatogratfa de capa fina
mostrd la presencia de cuatro al-
caloldeg minoritarios, ademés de
los seis mayoritarios, identifica-
dos anteriormente. .

Por cromatografia repetide del
crudo original y después de las
fracciones obtenidas en la prime=-
ra separacion, se logrd aislar
los componentes minoritarios,

El estudio espectroscdpico de
los compuestos alslados permit15
obtener informacion acerca de las
estructuras, la que comperada con
los resultados de investigaclones
reclentes en especies de este mis-
mo género, mostrd identidad con
tres compuesios ya descritoss
aunguegtina, dihidroerinidina y
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hemayna. S0lo aparece un reporte
para los dos primeros compuestos
en la bibliograf{a, poxr lo que

se trata de la segunda vez en que
los mismos son aislados,

CONCLUSIONES

Los rizomas de la planta Crinum.
americanum L presentan un 0,51 %
de bases totales, con un sconteni~
do de diez alcalolides, de los ocua-
les cuatro son minoritarios.

S3e¢ identifican tres de los al-
caloides minoritarios como augus-
tina, dihidroorinidine y hamayna.
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INFORMACION A LOS LECTORES

_ QUIMINDUSTRIA '88

Del 20 al 24 de junio de 1988 se celebrara en el Pslacio de Conven-
ciones de La Habena un evento de ls Quimica Apliceda: QUINMINDUSTRIA ‘88,
auspiciedo por el Centro de Investigaciones Quimicas y el Ministerio de
le Industria Bésica,

En el marco de QUIMININISTRIA '88 se han orgsnizado las siguientes
actividedes cient{ficas, tecnicas.

- E1 V Seminario Cient{fico del Centro de Investigaciones Quimicas el
cual sberceré las especislidsdes de Petrdleo y sus Derivados, Fertili-
zantes y Plaguicidas, S{ntesis Orgenice, Conteminecion Ambiental,
Analisis Quimico ¥ la Biotecnologf& en la Industria Quimicsa.

- Una Jornade Internecional sobre Catalisisg.

- Una Jornada Internascionsl eobre Corrosidn-Proteccion.

Podas estas ectividades se deserrollarén en forms de ponenclas, cone~
ferenciss, cursos precongresos, posters y megas redondas,

Hemos considerado un marco apropisdo pers esta actividad, donde sge
reuniran delegados y especialistas de conocido renombre internacional,
la orgenizacidon de une exposicion técnico-comercisl sobre equiros de
lsborsatorio, reactiivos y productos qu{micos ¥ tecnolog{a industriel en
la cueal participarén les firmas de meyor prestigio a nivel mundieal.

La cuota de participacién pars ohgervadores y delegados nscionsles
ha sido establecide en 60.00 pesos debiendo envierse el resumen de log
trebajos antes del 3t de Enero de 1988 al Comité Orgenizadoxr conjunta~
mente con une comunicacidn corta del trabajo a presentar en no mas de
cue tro péginaa.

En uns proxime comunicecion le envieremos mas detalles sobre la
orgenizacidn de este evento, pero si desea mayor informacidn, puede
solicitarls al Comité Organizador & le signiente direcoidn:

QUININDUSTRIA '88

¢,Dr., Osmer Caldercon

Director

Centro de Investigesciones Quimices
Washington No. 169 esq. a Churruca
Cerro, C. de La Hebena
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ESTUDIO FITOQUIMICO DE CRINUM AMERICANUM L.

PARTE IIL

ALCALOIDE NOVEDOSO EN RIZOMAS

Z. Trimino, C. Iglesias®, [. Spengler

Pacultades de Qufmica, Biolog:l.a. Geogra.f{a y Educacidn Fisica
del Institute Superior Pedagogico de Pimr del Rio

RESUMEN

liediante repeticidn en diversas condie
c:.ones de geparaciones por cromatogra=
tia de columna, se logro aisliar un al-
cgloide minoritario de los rizomas de
Crinum americanum I,

Se realiza un estudio ebpectroscop:.co
parcial, a partir del cual se propone
una egtructuras probable,

ABSTRACT

Through repeated column chromatography
fractionations in different conditions,
we achieved the isolation of a minor
elkaloid from rhizoms of Cxinum amerie
canum L.

A partial spectroscopic study is con-
ducted, and a presumable structure is
propoged,

INTRODUCCION

En un trabajo anterior presen-
tamos el aislamiento e identifi-
cacion de tres de log alcaloides
minoritarios que aparecen en los
rizomas de Crinum Americsnum L.

En este trabajo estudiamos el
aislamiento de otro alcaloide mi-
noritario, medisnte cromatograf{a
de columra repetida en diversas
condiciones.

Del mismo modo que los otros
componentes minoritarios, el com-
puesto X pertenece al grupo de la
erinina. Se realizd su estudio
por espectroscopla IR y espectro-
metrin de masas.

Presentado 15-10-85
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La eplicacidn de log patrones
de fragmentacién astndlados por
diversos investigadores /1,2,3/
para los alcaloides de este grupo,
nosg ha permitido proponer una es-
tructura probable.

PARTE EXPERIMENTAL

El especiro infrariojo se obtu-
vo en un equipe Specord 75 en pas-
tillag de bromuro de potasioc y el
egpectro de mases en el equipo
« O JM3 DX-300 (70 eV).

La determinacidn de temperatu~
ra de fusion se realizd en un
equipo Electrothermal.

En la cromatograffe de columna
se usd como adsorbente esilicegel
G 0,05-0,20 mm y alumina, grado
de actividad II-.III,

En la cromatograf{a gobre ca-
pa fina se empled como adsorbente
silicegel tipo 60 y como eluyente
la mezcla cloroformo/acetatc de
etilo/metanol 2:2:1. Para revelar
los crometogramas se usd reactivo
de Dragendorff.

Material vegetal:

La planta fue colectada en Playa
de Baracoa, coste norte de la pro~
vincia Ciudad de La Habana,

Los rizomas se separaron, se cor-
taron en pedszos pequefios, se de-




Jaron secar al aire durante 72
horas y después en la estufse a
50 °C, durente 24 horas.
Bxtraccion:

Los rizomes secos y molidoa (2,9
kg) se sometieron sl proceso de
extraccidn de alosloides de
Boit. /4/

El crudo de alcaloides obteni-
do (15,2 g) mostrd en cromatogra=
t{a de capa fina le presencia de
diez alcaloides, de los cuales
cuatro son minoritariocs.
Fraccionamiento de los alcaloides:

El crudo de alcaloides se frac-
ciond por cromatograffa de colunm-
ne gobre silicagel, la elucion se
inicid con cloroformo y continud
con mezclas de cloroforme/metancl
de poleridad creciente.

Bl compuesto X, objetc de nues-
tro estudio (Rf 0,12), eluyd en
lag fracciones 28-35 con la mez-
cle de disolventes cloroformo/me-
tanol 95:5, unido & otros dos al-
caloides de Rf cerceno (0,15 y
0,10).

Los residvos unidos de las
fracciones 28«35 fueron crome to-
grafisdos de nuevo, en las mismas
condicionea, Se pudo observar en
la cromatograffa de capa fina la
presencla del compuesto X en las
fracciones 15 a 18, eluldas con
cloroformo/metanol 97:3, que apa~
recic mezclado con otro alcaloide.

El fraccionamiento de log ree
siduos correspondientes a las
fracclones 15 a 18 se realizd por
cromatograf{a de columna sobre
alimina grado de sctivided II-III,
con benceno, acetato de etilo ¥
metanol como eluyentes.

A partir de las fracciones 17

a 20 se obtuvo el compuesto X ais-

lado,.

Caracterizacion del compuesato Xs
Se recristalizd de acetona y
presentd una temperatura de fusidn

de 95-98 °c,

IRs 3 400, 1 510, 1 260, 1 040, ¥
940 cm™ .

EMs Ion molecular m/e 303, otros
picos m/e 285 (K'-18); 273
(M+—30), (pico bese); 256, 228,
216, 202, 160, 152 y 115,

RESULTADOS

La aplicacion del metodo de
extraccion de Boit permitid obte-
ner 15,2 g de crudo de alcaloides,
con un rendimiento de bases tota-
leg de 0,51 %.

En el fraccionamiento de le
mezola de alcaloides por cromato-
graf{a de columna sobre silicagel,
se observd -en el monitoreo de
los eluatos por cromatograffa de
capa fina- la presencis de un com-
ponente minoriterio de Rf 0,12
~mezclado con otros componentes
minoritarios de Rf 0,15 y 0,10~
en las fracciones 28 & 36,

El residuc correspondiente
-fraccionado nuevamenie del mismo
modo y posierlormente sobre alumi-
he, grado de actividad II-III=-
permitid aislar éste_oomponente X
en las fracciones 17 a 20, eluidas
con acetato de etilo/metanol 95:5.

Bl compuesto X, recristalizado
de acetona, present5 una tempera-
tura de fusion de 95-~98 °c,

El espectro IR muestra bandas
aglgnables a la presencia de gruw
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po hidroxilo, anillo aromatico,
enlace C~0 y grupo metilendioxi,

El espectro de masas de X pre-
senta el lon molecular s m/e 303
¥y el pico base a m/e 273, Otros
picos aparecen a 285 (M*-18), 256,
228, 216, 202, 160, 152 y 115,

La presencia del fragmento a
m/e 115 indica gque se trats de un
alcaloide del grupo de la crini-
ha./3/

La masa molecular de 303 unida-
des corresponde a la formula glo-
bal 017H2104N que de acuerdo con
las caracterfsticas eatructurales
de los alceloides de Amaryllida-
ceae, puede correeponder a la £3r-
mula parcial C15H15N (OCHZO)
(OGH3) (OH).

DISCUSION

La presencia del ion a m/e 115
en la fragmentacion del compue sto
£ indica que se trata de un alca-
loide del grupo de la crinina. /3/

Hasta la fecha sdlo se ha repors
tado un alcaloide de este grupo
con diche magsa molecular: la dihi-
Irohaemanthamine /4/ de temperatu=
re de fusion 226 °c,

Le pérdida de 30 unidades que
da lugar sl pico base puede interw
pretarge como pérdida de HCOH,lo
cual es posible si el hidroxilo
se encuentras en el carbono 11 del
puente etilénico,

La presencia del grupo metoxi=
1o (OCH3) origina le perdida de
32 unidades (metanol) en aguellos
compuestos en que dicho grupo se
encuentra en la poaiciJn 3, pero
en el espectro de masas no apsre-
ce pico a m/e 271 (M¥=32) & 240
(272=32), por lo que diche grupo
debe encontrarse entonces en otra
posicign, siendo lo mas probable
el carbono 7 del anillo aromati=
¢o, de acuerdo con las estructu-
ras tfpicaa de estos alcaloides,

El camino de rragmentaciJn
puede, entonces ser el siguiente:

m/s 303 m/e 273 m/e 272

El analisis del espectiro de
Tresonancia magnética nuclear pexr=
4
mltira comprobar nuesirs supogi-
cidn, lo que sers objeto de un
trabajo préximo.

Vol. IIl Nn. 3 1987

COUNCLUSIONES

En el estudio de los alcaloi=-
des minoritarios presentes en losg
rizomas de Crinum americanum L.
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se aisld un componente X de Rf
0,12 y tenperatura de fusidon 95-
98 °c.,

Este compuesto pertenece al
grupo de la crinina, su mess mo-
leculax es 303 y presénta como
sustituyentes grupos hidroxilo,
metoxilo y metlilendioxzie.

De acuerdo con el anilisis de
1la fragmentacién se propone une

estructura que debe ser comprobe.
da mediante el analisis del espec-

tro de resonancia magné'l;ica nu-
clear.
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LA EXTRACCION DE INDIO CON ACIDO DI-2-ETILHEXIL-
FOSFORICO Y SU MEZCLA CON TRI-n-BUTILFOSFATO

V. V. Tarasov, L. Pérez Marin, A. E. Brito Niz

Instituto de Tecnologfa Quimica de Moscé, "Mendeleiv®, Instituto de
Materiales y Reactivos pare la Electronice (IMRE) y Facultad de
quimica de la Universidad de La Habans

RESUMEN

Se realqu e% estudig de un método de
extraccion liquido~1fquido de indio a
partir de soluciones sulfatadas de esg~
te metal, utilizando como extrayente el
acide diwZ-etilhexilfosforico (ADEHF).
Este rezctivo es un buen extrayente de
indio y se utiliza smpliamente en la
industria,

Fu%ron estudiados 3 sistemas de extrac—
cion s

- In(H2304.1 mol/L~ ADEHF (20 % en

n-decano)

- In(H2so4,2 mol/L—-ADEHF (20 % en

n«decano)
- In(H2304.1 mol/T.-- ADEHF (20 €)+ THF

(20 %) en n-decano

Para realizar este estudio, se aplice
el método de la variacidn de las con-
cgntraciones injcialqs de indio y el
metodo de la variacion de las relacioe
nes de volimenes {volumen de 1lg fase
acuosa/ volumen de la fase organica),
Se determinaron las constantes aparen=
tes de la extraccidn en el rango prac-
tico de la variacion de las condiciones
del proceso,

Fue comprobado el efecto antagénico en
el caso de la mezcla nrgénica de ADEHF
7 TBF y se calculo el coeficiente an-
tagénico.

In el estudio de la reextraccidn del
indio utilizando diferentes geluciones,
quedd demostrado que puede utilizarsge
exitosamente una solucion coinpuesta por
HaCl en medio sulfﬁrico.

ABSTRACT

In the present paner a liquid=liguid
extraction method of indium from sul-
phuric solutions wag studied, using
20 % solutions of di=2eetylhexylphose
phoriec acid (DFHPA)} in nwdecane, and
elso a mixture of DEHFA and tri-n-
butylphosphate (TBP) in n~decare,
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Three extraction systems were studied:
- In (H2304. 1 mol/L=DEHFPA (20 % in

n=decane)
- In (HpS04, 2 mol/L-DEHFA (20 % in

n-~decane) .
- In (H2304, 1 mol/L~DEHPA (20 %)+ TBP

(20 %) in nedecane

Two methods were applied in this gtudy:
variation of the initial concentration
of indium and variation of the volume
relations (volume of aqueous phage/
volume of organic phase),

The apparent constants of extraction
were determinated in the practical
range of the procees, The antagonistiec
effect in the case of the organic
mixture DEHPA-TBP was verified and the
antagonistic coefficient caleculated,
In the study of indium reextraction
using different solutions, the succegw
sful use of sulphuriec solutions of
KaCl was preved,

INTRODUCCION

sl nuegtro pa{s se ha detecta-
do la presencia de metales no fe-
rrosos valiosos para la industria
electrénice (In, T1, Cd, Ge),pre-
sentes como minoritarios en algu=-
nas minas sulfuroses de Pinar del
iitfo. Dada le importancia de estos
mietales es necesmrio estudiar b
szplicar un método de recuperaci5n
de Estos que sea a la vez econd-
mico, rentable y eficaz. Actual-
mente los métodos de abgorceidn N
extraceidn han adquirido un ol
principal en la tecnolog{a de log
metales no ferrosos, presentando
nuesira patrie varias condiciones



que posibilitan la aplicacian de
estos métodoae /1/

Dentro de los metsles no ferro-
g0s que se encuentran en minas
cubanas tenemos &l indio, presen-
te en muy bajos concentraciones
en el mineral (en el orden de
1004 g/mb} o

Nuestro trabajo tiene como ob-
jetivo el estudio de un método de
extraceion 1iguido-1{quido de in-
dio con vigtas a una posible apli-
cacidn en las condiciones cspeci-
ficas de las minas sulforosas de
Pinar del Rio.

En calidad de extrayente noso=~
tros elegimos el acido di-2=-etil=
nexilfosforico (ADEHF), debido a
que esgte reactivo es un buen ex-
trayente de indio /2,3/ y ge nti-
liza ampliamente en la indusiria.
La dificultad princlpel en la
tecnologfa de le recuperacién de
indio con ayuda de ADEHF es la
extreccidn simulténea de hierros

El fin que persigue este tra-
bajo es el estudio detallado de
la extraccion de In y Fe por el
ADEHF en presencia y ausencis de
tributilfosfato (1EBF) en la fase
orgénica. Egste estudio as resli-
za desde el punto de vista del
me joramiento de la separacién de
smbos metales.

Esta parte del trabajo se de~
dlca a estudiar la extraccion y
reextreccién de indio en las con~
diciones que se muestran a conti-
nuacione
1) sstudio del proceso de la ex=

troccion en los sistemass

a) In (H2304. 1 mol/L=-ADEHF

{20 % en n-decano)
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b) In (H,S0,+ 2mol/L-ADEHF
(20 % en n~-decano)

c) In (H2304 « 1 mol/L-ADEHRF
(20 % + TBF (20 %) en a-dec.
Estudio del proceso de la
reextraccion de indio con so-
luciones de HCl y solucivnes
mezcladaq de NaCl y H2304o

PARTE EXPERIMENTAL

El ADEHF disuelito en solven-
tes poco polares (como el n-decaw-
no) se encuentra en la forma de
dfmeroa;

RO~ 0 =m=—w= HO _OR
g 2B (1)
RO OH wwow=e O OR

E1l proceso de la dimerizacidn
del ADEHF fue estudisdo y los
resultados fueron publicados en
la literatura /4,5/. La forma-
cidn de dfumeros ge represonta me-
diante la reaccidn qufmicu:

K, =R

2 HR 2 &SR, (2)

donde K2 ez la constante de dime-

rizacions —_
¢ C
Kz = HgRg (3 J
Cur

Bumpleamoy, convencionalmente,
un guion encime de le magnitud pa~
ra seilaler gue esta corresponde
a la fase orgénica, mientras que
las magnitudes sin guign
ponden a la fase acuosa.

El desplezamiento del
brio hacie la derecha en

corres=

equili-
la reac~-
cién (2), es practicamente comple-
to; debido a quea el valor de K2

es muy grande (segﬁe /5/ log Ky=
794717 para la solucion de ADEHF en
a=octanc o
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La evaluacion de la concentracion de dfmeros muestra que esta Gltima
es practicemente igual a la Cur ® /2, donde =1 término CHRO ea ls concen
tracion 1nicia1 de ADIHF en el golvente.

aquf y més adelante empleamos el signo (o) pars indicar las magnitu-
des iniciales.

Entonces en nuestro caso, la concentracion de dimeros del ADEHF es
0,303 N | HR ®)e

La reaccion que se produce durante la extraccion se puade representar
mediante las ecuaciones (4a) y(4b),

+3 (H »} === In(HR,) + 31t (48)

——— 2’3

S —————

34 +
In”" + 3 (H2R2) — InR3o3HR + 3 H {4b)

La constante termodinamioca (KT) de esta reaccion serfa Tep ~aantada

comos
Kp = “comp., Y comp. Ht ¢ 7 Ht (%)

®In * YIn ° CHE"° 30 E&

n 2%2 Y Hafp

dondes
C1 o 5; - ooncentraci5n del componente 1 en el estado de equilibrioc en
la fase acuocsa o en la fase orgénica. Por ejemplo
ccomp" concentracion del compuesto extrafdo en la fase orgénica, que
es igual a la concentracion de indio en le misme fasa,
Y4 o-yi = coeficiente de actividad ael componente i en fase acuosa o
en fase organica.

Como el coeficiente de distribucion del indio es:

& =

in (6)
T
Entonces:
K‘l-"a .GKpB s Y comp vy H (1)
T ¥~ 3
i
%im, Y In H,R,
La constente aparente de la extraccidn (K) Be tormulerias
3 3
- c c C*
Rea s ff— T2 (8)
HRy In HoR,
Entonces: _3
~ C” HR, {8a)
€ K
° 03"
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Introduciendo X en la expresion (7) llegamos a obtener la siguiente
ecuacions Y1In . T3H

ot

R
K = K . 23 2 (9)
Y Comp o7 “H*

que muestra la relacidn entre K N Kﬁ

La magni tud K puede depender de la concentracion del motal de la fuer-
%8 ignica, del tipo de diluyente, de la composicion de la fase orvénicq,
ete, ye que de éstas depende la magnitud del seﬁundo mizmbroe de la ecua-
cion (9), o sea de la relacidn de Y g

Sin embargo, a menudo existen condiciones en las cusles K no varin
mucho. Estes condiciones se obtienen pera pecueiias concentruciones del
metel y grandes fuerzas idnicas de la solucidn acuoga, 0 seu cuundo todog
los coeficientes de actividad se mentiensan constantes, o cuando el numo-
rador y el denominador del segundo miembro en la ecumcion (9) varfan L0
porcionalmente.

La solucidn orgénica de ADEHF 20 % (0,606 M) en n-decuano se prepard a
partir de ADEHF al 98 % y n-decano de grado "puro pars ans) isis" (Vebelie )y
La solucidn orgénica compueste por la mezcla ADEHF 20 % / T4 20 =5 en
n~-decano se preparo partiendo de ADLBHF al 98
(PaPecs)e

Se utilizd H2304 {98 %) a =.1,84 (DeDsB.) ¥ Inch pPal'e Llepaler Go8
series de soluclones de diferentes concentraciones de motel (uno weric de
concentracion de Hy,30,0 1 mol/L y la otra seric Fe conerntracidn 2 0l/1
G los tres casos del estudio de la extraccion de indio, se aplicaron

W

oy ABF &l 90 4 y n-dcciano

o

los métodos de la variancldon de las concentraciones inicicles de incio v
la variacidn de las relaciones de volimenes () (volwnen de Vo fian ono-
sa/volumen de la fase orgsnicu Je o

Ll radgo de concentrociones iniciules deo indlo qtili=iis o
Oy1 = 2 p/L o Las mornitudes de H emplesdas Tooron de I D s PR

Img extracciones se renlizaron utilisande smbidos ceowradores de 100
inhe 1 fticuapo de agitacién capleadoe fue de 2 horno, 7o qua oo bl L
cido que lu remcceidn (4a,4b) no es vapida 6,7/, Todns loo IO
ce realigeron & temvoriture smbicnte (25 - RG.QU).

Yosteriormente se dojo ol on reporso lasg HOlUCiOMF“, i RCDALY L 163
fages y se tomaban Ge 1 [nge acne s lao ¢ ifcuotau necssariag TG DN, -
lizar el andlisis cunntiluetivo oo Priio,

i ] . - - L . . 7 . R o
s1 analisin de indlo se realizo por el wttods colusctme vojog, 0 Jleando
FPall {piridil uazo resorsinel) cono —orndivo fupe aor del LA I AT £ B ST

F - . . o ..
lor sepun teenica  descrits aen lu Litavatoro .
- L - ] i - b el . -
s concentracion Jle2 indio en foon ovounicn o 1 L Lt A P I R Ay

"

. - o ’. . - " .
(L tn) fue deterainads sesun la o res oo

Con o= ok (C%1In - ¢ In) (0.0



Posteriormente fue delerminado el coeficiente de distribucidn (o)
para el indie, aplicande la fdrmula (6).

Para preparar las soluciones reextrayentes se emple5 HCLl (38 %)

d = 1,18 (pepegs) NaCl (Dupen.) y H,50, (98 %) (ppaz. ,

En todos los casos de la reexiraccion, la relacion de volumenes R fue
nantenida igual a 1. 81 tiempo de agltacion fue de 2 horas, las condicio=
nes de temperaturs fueron las mismas que se emplearon pers la extraccidon.

Posteriormente se realizd el analisis de la concentracidn de indio
en fase acuosa despues de ls reextraccxon, slguiendo la téenice de anéa-
lisis mencionade anteriormente para el ceso de la extraceidon,

Tomando la ecuacidn (8) y trensformandola, obis SO &

In= K.CIn. G2

= 3
H2R2 = K' « C Iﬂu l".-r)R‘_) (I,LI)
C%+
donde:
C, .. _ =o -
Hyity = CH2R2 - 3T In (12)
K' = I‘? * 03,1- (‘;3:]
i
entonces:
CIn=X", @ In . (CII?R - 3 c In )3 (14J

Teniendo en cuenta la ecuacidn (10) llegomos finalmz2nte a plantear
la ecuacion (15) que contlienc solamente magnitudes que fueron determinae
das de las experienciasg:

CInzK'.CIn.[CH?RQ..3I{((, In-CInJ:]3 (15)

La ecuacion (15) ez la expra81on de la isoterma de la extraccion en
las condiciones mantenidas en nuestro caso.

) . ., " x ]
Je puede representar la ecuncidn (14) en 1= forma giguiente:

C In ~
= Kt ¢ In (16

( ¢° - 3 E'In)3

H R2

Esta Ultime es equivalente a la ecuacidn de una 1fnea recte (y = aX)
dondes
Y = C In s 8 =K'y X =CIn
(TG . =370 1)’
2 2

Por lo tento podenos obtener el valor de g‘ de dos formas:
1e Utilizando la ecuacidn {15) para cada uno de los puntos de la igoterina,
2s Utilizando tratamiento estadfsatico de correlacion lineel de log pri-
meros puntos de la igoterma correspondlentes a peaueliag ¢oncentrecio=
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nes segﬁn la relacion{i6), v« que en este caS0 PoOUENOs egperar peris-

nencia de un valor constante de la magnitud E‘ en la ecuacidn (16)

Después de la determinacion de los valores de E‘, fueron determinados
los valores de K utilizando la expresion (13).

Todo el tratamiento estadfstico fue realizado en méquinas conputadoroa
/10/ a continuacidn paasamos a nmnostrar los resultadcocs ovtenidos en las
tablas 1-3. Las secciones iniclales de los gréficos correspondientes &
las funciones (16) se han presentado en la figurs 1.

— 2
CIn x {olf

12

Fig. 1 Grafico obtenido evaluando ke funcidn (16)
I) Sistems In (H S0,. I M) =~ ADEHF (20 %) en n-~decano

4
2} Sistems In (sto4. 2 M) - ADEHF (20 %)

en n-decano,
3) Siatems In (sto4. I M) = ADEHF (20 %)
+ TEP (20 4) en nedecano

La influencia del TBP en la extraccion de indio fue evaluada calculan-
a0 el coeficiente sinergético S3

= log [ 4° 1,2 (17)
o IO + 20

76

Revista Cubana de Quimica,
L]



o] [+ o P
Donde & 1,2 , ¢ 1 y & 2 son los coeficiantes de distribucion del ine-

dio en los cesos de la extraceion con le mezcla de ADEHF y TBF, con la
solucion de THF respectivamente. E1 {ndice "o significa que los velores
fueron obtenidos para pequeiias concentraciones del metsl en fase acuoss
(0o sea, cuando la magnitud de ¢ In tiende & cerc).

RESULTADOS Y DISCUSION
Coeficiente de Distribucidne.

De las tablas 1 -~ 2 podemos observar que los coeficientes de distribu-
¢idn dependen fueriemente de la concentracicn de acido sSulfirico. Segﬁn
la formule (8a), el aumento de la concentracidn de hidronio (CH+) en 2
veces, debe llevar le disminucidn de los coeficientes de digtribucidn en
8 veced, Sin embargo en realidad la disminucion de los coeficientes de
distribucidn iniciales (« 0),(0 gea  cuando ¢ In—0) no superan las 4,7
vecede

Egta discrepancia puede ser explicada teniendo en cuents gue la diso-
ciacidn del H 304 no es completa, o sea la concentracidn real de iones
hidronio no aumenta en 2 vecese

La introduccidn en la fase organica de TBF lleva a umm disminucjon
brusca de los coeficientes de distribucidn y de loa valores de K, ya
que el TBF solvate al ADEHF, disminuyendo su activided termodindmica.
Zntonces en nuestro caso tiene luger el efecto antagénico o antisinergé—
tico. /4/ El valor del coeficiente entagdnico S calculedo mediante la
férmula (17) es de =1,03. La cause fundamental del efecto entagonico
es la disminucidn de la actividad termodindmica del extrayente en la fa=
ge orgénica, como resultado del procesv de solvatecldn do sus molécules
por les moléculas del TEHF ¥ la formacion de puentes de hidrégeno.

TABLA 1
RESULTADOS DE LA EXTRACCION DE In DE SOLUCION DE Hy50, I M CON ADEHF AL 20 % LN
n=decano
¢ In x107 ¢ 1In o Kt x 107> X x 1072 log K
() (M)
3,6 0,0216 600 46 3,7 5,57
4,5 0,0259 577 53 4,2 5,62
6,2 0,0345 553 73 5,8 5,77
T3 0,0389 531 86 6,9 5,84
8,5 0,0430 506 101 8,1 5,91
13,3 0,0516 389 127 10,2 6,401
14,5 0,0517 359 118 9,4 5,97
20,9 0,0642 307 248 19,5 6,30
28,8 0,0684 238 279 22,3 6,35
60,0 0,0839 140 1256 100,5 7400
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TABLA 2

RESULTADCS DE LA EXTRACCION DE In DE SCLUCION DE H2SO 2 M CON ADEHF AL 20 % EN

A
n=decane
¢ In x 10% C 1In o K x 10~ K x 10~ log K
(1) (a)
0,17 0,0025 155 6,0 3,9 5459
0,26 0,0034 128 5,1 3,3 5,52
0,30 0,0042 138 5,6 3,6 5,56
0,98 0,0127 130 6,9 4,5 5,65
1,46 0,0168 115 Tyl 4,6 5,66
1,85 0,0207 107 T,6 4,9 5,69
3,45 0,0251 73 6,1 3,9 5,59
5 420 0,0327 63 Te3 4,7 5,67
6,99 90,0370 53 745 4,8 5,68
T 420 30,0399 55 8,9 5,1 5476
12,60 0,0484 39 9,8 6,3 5,80
12,80 0,0470 37 8,7 5,5 5,74
18,390 0,0558 30 11,8 T,6 5,88
25,20 0,0595 24 12,3 7,8 5,89
37,00 0,0684 18 19,8 12,7 6,10
TABLA 3

RESULTADOS DE L4 EXTRACCION DE In DE SOLUCION DE 8250
20 % EN nwdecano

4° I W CON IEZCTA ADEHEPF AL

¢ In x 10° T In o X L w1072 log X
(1) (1)
0,407 0,0039 56 2 270 18,2 4,23
0,29 0,0122 43 2 260 18,1 4,26
0,47 ¢,0155 33 1 970 15,7 4,20
0,72 0,0181 25 1 630 13,1 4,12
1,06 0,0229 22 1 670 13,4 4,13
1,38 0,0293 21 2 140 17,1 4,23
1,94 0,0333 17 2 050 16,4 4,22
1,96 0,0337 17 2 080 16,7 4,22
2,73 0,0413 15 2 630 21,0 4,32
3,70 0,0467 13 2 930 23,4 4,37
5465 0,0587 10 5 080 40,6 4,61

Constantes Aparentes de le Bxtraccion.

Los valores de X ¥y log K pregentados en las  tablas 1-3 coinciden
bien con log encontrados en la literatura, /5/ De las teblas 1 3 2 se
puede obzervar que las constantes K disminuyen ligeramente con el sumen-
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to de la concentracidn de acido sulfurico en la fase acuosa. Sin enbargo
exigste una mayor dependencie entre log valores de ﬁ'y la composioi5n de
la fasge orgénica. Por ejemplo, los valorea de ﬁ var{an & lo largo de la
igoterma mas maracadamente en el caso de le extraceidn de soluciones IM
de H2804 (oompérense los datos de las tablag 1 y 2) debido a que en
egte caso se producen los mayores coeficlentes de distribucidn ¥y por tan-
to, las mes grandes variaciones de la compogicidn de le fase organiea.

Para la mezcla de ADEHF y T8F los valores de ﬁ ¢asi no varfen a lo
largo de la isoterma, & pesar de las grasndes variaciones de la concentra-
cion de indio en la fese acuosa.

De aqu{ se deduce que los cceficlentes de activided del indlo casi no
dependen de au concentracidn ¥y todas las varicciones de oy K depcnden
practicamente de le composici5n de la fase orgénica. Lgte conclusidn se
confirma por el hecho de la gran influencia de la adicidn de TEF en la
fase orgénica. Como ya fue geiislado anteriormente, en este caso existe
un efecto antagénico que origlna lsg depresi5n de la extraccidn por lo
menos en 10 veces. Analigzaendo la formula (9) podemos decidir que la in=
fluencia del TBF consiste en la variacidon de la relacidn de dos ecoefi-
clentes de actividad: ¥ 3H R / Y Comp,

Es bien conocido /4/ que los reactivos solvatantes tales como los alco-
holes y alquil fosfetos pueden disminuir le sctividzd termodinfémica de
los acidos alquilfosféricos'en mayor grado que la de los compuestos ex=-
trafdos. Bsto explica el efecto antag5nico descublerto hace muchos
afioss /9/ _

La reaccidn de solvatacidn que ocurre en la fase orgénica es la si-
gulente:

HyRy + 2 (RO),POZ==2K, 2 HROF (OR) 3

La congstante de solvatacidn (K, ) es igual & 10 No es diffecil com-
prender que la capacidad resctiva de ias moléculas HROP (OR) esté depri-
mide, ye que el grupo funcional del acido orgénico esta bquueado por
las moleculas del TBF.
{ratemiento estadfsticos

Los resultados del tratemiento estadfstico se presentan en la tabla
4, después de haber aplicado la correlacidn lineal a los datos experimen-
tales segun la relacion (16).

Loa valores de log K en el tratamiento estadfstico, se inecluyen den=
tro del intervalo sefinlado(ver tablas 1-3) de valores correspondientes.

Como podemos observar en la figura 1, en el grafico se obtuvieron
lineas rectas mostrando que el tipo de dependencie funclonal es de co-
rrelacion lineal. Los valores de los coeficientes de correlacidn lineal
colculados confirman lo dicho.
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Condiciogas de 18
extraccion

H,50,. M
ADEHF 20 %

H2504° 2M

ADEHF 20 %
52504. IM

ADEHF *20 %
+ TBF 20 %

Reextraccions

TABLA 4
RESULTADOS DEL TRATAMIENTO ESTADISTICO

E' E log E
(144 ¥ 16) x10° 115,2x10* 6,06
(1,5 £ 1) x10°>  48,0x10" 5,68
(1,6 £ 0,50x10°  1,28x10% 4,11

Coeficiente de corre~
lacion

0,9953

0,9950

0,9929

La fase orgénica utilizada fue la solucidn de ADEHF al 20 % en n~deca-
no resultante de las extracciones. Los resultados se presentuwn en la

tabla 50

Reextrayente

NaCl 30 g/L

H2504 IM

Null 50 g/L
H2504 I
NaCl 100 g/L
?—!2804 IM
HC1l 2 M

HC1 6 M

C In(M)

0,0076

0,0181

0,0330

0,0380

0,0446

TABLA 5

RESULTADCS DE LA RELXTRACCION

¢ In(M)

0,0370

0,0265

0,0116

0,006%

0

o

4.87

1,47

9,35

0’17

0

% de Reextraccidn

17,1

40,6

T4,

85,3

100

' 3
La reextraccion completa tiene luger durante une etapa de la reextrac-—
” » .
cion con solucion de HCL 6 mol/L. De scuerdo con la literature en este
caso se puede concentrar bruscamente el indio, utilizando pequenos valo-

res de Re./2/

3in embargo, desde el punto de vista préctico en la produccién, es
importante utilizer en calidad de reextireyente una solucidn no tan co=

L
rrogiva como les soluciones de acido clorhfdrico.

Tor ege motivo oe

estudlaron las mezclas de NaCl y H2304° Come muestran los datos de la
tabla 5, con la mezcla compueste por 100 g NaCl/L y H,80, 1 nol/L se
obtuvieron resultados parecidos a los del caso HCL 2 mel/L
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CONCLUSIONES

1. Se obtuvieron datos nucvos sobre la extraccidon de indio de soluciones
sulfatadas con ADSHF en n-decano. Se determinaron las constantes 808~
rentes de la extraccidn en el rango préctico de la variacion de las
condlciones del proceso, 3Je mostro que la causa fundamental del cam=
bio de las constanies de le extraccion radica en la dependencic de
los coeficientes de ectividad de los componentes de la fase or;:nica
(de su composicidn),

2o Se determinamon les constanies aparentes para la extraccidn con 1a
mezcla organica de ADEHF y TBF (20 % y 20 %) en n-decano. Se demogstrd
el efecto antagénico, se calculd el coeficiente antagénico. Ls causa
principal del efecto es le diaminucidn del coeficiente de actividad
del extrayente gracias a la formacidn de puentes do hidrdpeno del
ADSHF con el TBF.

3. Se mostrd que en calidad de reextrayente se puede aplicar exitomamen—
te, una solucion compuesta por 100 g NaCl/L en medio H u04 1 mol/L,la
cual es m&s barata que una solucidn de HCL 2 mol/L
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Normas de Presentacion de Originales

Para la presentacign de artfcuios al Consejo de Redaccidn deben observaree las
siguientes normas:

1. E1 artfbulo debera presentarse en forma definitive para su publicacidn con la
autorizacion de la Comisidn de Revisidn del centro en que ha sido realizado el
trabajo.

2. E1 voluman del artfculo no debe exceder de 15 cuartillas, y para una comunica-
¢idn corta de 4~5 cuartillas, Debe entregarse el original mecanografiado con
cinta negra, no gris, tipos limplos, escritos sobre papel blanco. gin tachadu-
ra8 ni emmiendas. Deben entrsgarse dos coplas, no se aceptaran trabajos en pa=
pel gaceta ni en papel copia,

El texto debe escribirse en hojas de 214 x 330 mm, numeradas congecutivamente,
con 30 1fneas y 60 golpes de maguina por pagina a dos espacios, los subt{tulos
en nayusculas, los eplgrafes ¥ subeplgrafes con mayuscula inicial y subrayedes,

Las tablas, pies de figuras. nomgnclatura y resumen en aspaficl o ingles, deben
egcribirse en hoja aparte, gefialandoge su ubicacidon en el texto,

3, E1 artfeulo debe conteneg° r{tulo del art{culo, nombres y los dos apelllidos de
de loeg autores y direccion de la 1nat1tucion que representan, Ea deseable se-
ggir el plan siguiente: introducciong parte expemental (reactivos, equipos y
metodon de traba;o), resultados obtenidos, discusion de regultados, conclusio=
nes, bibliogratis,

4, Se debs presentar un reasumen en inglus y espafiol con sus respectlivos t{tulos.
Ambos pesimenes no pueden exoeder de 250 pmlabras,

e La bibliograf{h g6 numerars en orden congecutivo, aegun su aparlclon en el

texto. La referencia en el mismo ira indicada con el nimero entre barras, //.
La lists de bibliograf{a se ordena en la forma siguiente:

a) Se saﬂalan el apellido del autor y las iniciales del nombre, En caso de
que sea mas de un sutor, al segundo y al tercero se pondran 1aa inicialea
del nombie y los apellidos, Si les antores son mas de tres 800 se pondran
los apellidos y las inciales del nombre de unc de ellos meguldo de y otros,
et al, o y col,

b) Dos puntos

¢) E1 t{tulo ael libro, subrayado {punto). 5i es t{tulo de ar-l:{culo, entre
comillas seguido de en s el nombre de la rovista, subraysdo (punto)

d) Edicidn (ed.).

e) Pomo (te)s © nimero (No.,)

£) Volumen (vol,).

g) Pagina (p.). o piginas (Dp.)e
h) Cass editorial (coma)

i) Ciudad o pafs (coma),

3) Aflo de la edicidn (punto).
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7. El sutor debe firmar cads pagina garantizando as{ gue la mecanograf{a reproduce
exactamente el original del. gutor.

El original del trabajo que no revna las condiciones anteriores se devyolverd al
autor,
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loe art{culos de les publicaciones, gimbolos y unidades de medidas, las cuales es-
pecificardn con claridad,
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