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ANALISIS DE ELEMENTOS LIGEROS
POR FLUORESCENCIA X EXCITADA MEDIANTE
RADIOELEMENTOS

POR

L. GARZON RUIPEREZ

RESUMEN

E] presente trabajo representa un resumen de los estudios sobre fluorescencia de
rayos X excitada por radioelementos, realizados por el autor en la Seccion de Radioele-
mentos (Section d’Applications des Radioélements) del centro de Estudios Nucleares
dc SACLAY. Las aplicaciones se han centrado principalmente sobre el anilisis de di-
versos materiales.

I. INTRODUCCION

Cuando los dtomos de una substancia interaccionan con la energia, se con-
vierten en emisores de radiacion electromagnética. De una manera general el pro-

ceso puede representarse segin las ecuaciones:

A -+ energia — A*
A¥* — A -+ radiacién

en'las que A y A* representan, respectivamente, los estados fundamental y excitado
del atomo A.

Cuanticamente el proceso consiste en: a) la interacién de uno o mas elec-
trones corticales de A con la energia, en virtud de la cual, puede ocurrir, si la
energia es suficiente, que dichos electrones sean promovidos a estados cuénticos de
mayor energia, esto es, a dtomos excitados.

b) La desintegracién de dichos estados excitados con la emisién de cuantos
de radiacién, los cuales pueden detectarse mediante diversos procedimientos, siendo
el fotografico el primero que se desarrolls ((Bunsen y KIRCHOFF) naciendo asi la
espectroscopia, y con ella la posibilidad de su utilizacién con fines analiticos.



A partir de] siglo pasado la espectrografia experimenta un notable d’%anollo
y llega a constituir uno de los primeros métodos de anélisis cualitativo, Lasg eXpe.
riencias de MoseLEY (1913), Coster y HEevEsy (1923), pusieron de manifiesto ],
posibilidad de utililar con fines analiticos los espectros de rayos X emitidog por
los atomos.

Como los espectros de rayos X son comparativamente de mayor simplicidaq
que los correspondientes Opticos, ello determiné que los métodos de analisis se
enfocaran con la utilizacién de los primeros,

Los espectros fluorescentes de rayos X se producen cuando se somete yp,
sustancia al bombardeo con fotones de energia suficiente, como por ejemplo ep el
fenémeno fotoeléctrico con fotones X, aunque también se originan por bombardeq
con iones tales como particulas 3 0 a

Desde hace aproximadamente una docena de afios, €l desarrollo de lag té.
nicas electrnicas de deteccién y medida de radiaciones ha permitido un gran
avance de los métodos de andlisis por fluorescencia X. La médida de la intensidad
y de la frecuencia de la radiacién de fluorescencia X se aplica tanto al analisis cua.
litativo como al cuantitativo de los elementos a partir del Mg.

Como método fisico de anélisis, la fluorescencia X, puede compararse con
otras técnicas en las que el elemento a analizar emite una radiacién secundaria ca.

racteristica, como son:

1) El analisis por activacién neutrénica.

2) El anélisis mediante deteccién de radiacion y en las reacciones de cap-

tura radiativa.

3) El analisis de la radiacién secundaria emitida en reaciones del tipo
(1, n), (& 0 7), (@ p7)

De los métodos indicados, los de fluorescencia X y activacién neutrénica,
son los que mas se han desarrollado.

El anélisis fisico del proceso de activacién neutrénica permite establecer la
dependencia entre la sensibilidad del método, la seccién eficaz del elemento a ana-
lizar, el periodo de semidesintegracién del niicleo formado y el flujo de neutrones.
La necesidad de disponer de una fuente intensa de neutrones (reactor nuclear)
constituye hoy un limite practico, al menos hasta que otras fuentes puedan substi-
tuir a los reactores. Como un ejemplo de posible utilizacién en el futuro se puede
citar la produccién de neutrones mediante la reaccion:

2 2 1 a
\D* + ,D*— on* + ,He?,
fa cual podria realizarse con pequefios aceleradores comerciales de deuterones.

Numerosos estudios realizados en los tltimos afios han demostrado que en
las técnicas de analisis por fluorescencia X, el tubo de rayos X puede sustituirse
por un isétopo radiactivo.
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Las ventajas son las siguientes:
1o el espectro de radiacién de la fuente es invariante siendo afectado solamente
por las fluctuaciones estadisticas inherentes al proceso de desintegracion nuclear,
y POr la disminucién de la actividad seglin la ley exponencial conocida.
90 La fuente radidctiva es mas barata, de dimensiones mucho menores que un

cquipo de rayos X, mds facilmente transportable y no requiere entretenimiento. Por

(stas razones, cada dia se emplea con mayor amplitud la utilizacién de fuentes de

emisores X para aplicaciones de tipo industrial, entre las que cabe mencionar las
siguientes:
Determinaciones de espesores.
Determinacién de W en aceros con una precisiéon del 1 % en 20 seg.
peterminacion de Co en los hidrocarburos con una precision del 0,01 % en 3 mi-
nutos.
Determ‘nacion de U en disoluciones con una sensibilidad de 50 ppm.
Determinacién de Ca y Fe en minerales de hierro con una sensibilidad absoluta
del 3 %.

El objeto de este trabajo consiste en el estudio del fundamento y técnicas

de la fluorescencia de rayos X utilizando isdtopos radioactivos.

1I. INTERACION DE LOS FOTONES CON LA MATERIA.
EL FENOMENO DE FLUORESCENCIA.

En los métodos de analisis que se desarrollan en la segunda parte de este
trabajo, los fotones, generalmente monoenergéticos, emitidos por la fuente radiac-
tiva se hacen incidir sobre el material que contiene el elemento o elementos a ana-

lizar. teniendo lugar una emisién secundaria de radiacién a consecuencia de la
interaccién de dichos fotones con el blanco, La composicién espectral de la radia-

cién secundaria es funcién del nimero atdmico del elemento y de la energia del

fotén incidente.
Es sabido que los fotones interaccionan con los atomos a través de varios

procesos como Sson:

absorc.on fotoeléctrica, dispersiéon Compton y produccién de pares. Cada uno de
estos procesos se realiza con una determinada probabilidad, que puede expresarse
mediante un coeficiente de atenuacién o bien mediante una seccién eficaz.

Experimentalmente se demuestra que un haz de fotones disminuye su inten-
sidad cuando pasa a través de la materia. La eliminacién de fotones tiene lugar por
uno o varios de los procesos sefalados. La ley se puede expresar mediante la si-

fuiente ecuacién:

I =1,exp (—p x) (1)



en la que I; es la intensidad para x=o e I la correspondiente a un espesor x, ¢op.
tado a partir del punto de indicencia de la radiacién. . es el coeficiente linea] g,
absorcién y sus dimensiones, como se deduce de (1) son: L™

Por otra parte es posible expresar 1 en funcién de caracteristicas del procesg y
del material. Si designamos por ¢ la probabilidad de que tenga lugar un determ;.
nado proceso, se sabe que el nimero de ellos realizados por cm® y por seg viepe
dado por la expresion:

n.° de procesos/cm® seg = s. N. @

en la que V es €l nimero de atomos/cm® y (O el flujo de fotones. Las dimensiones
de o resultan ser cm®/atomo. Si multiplicamos o por N el resultado 6 N cm-? re.
presenta €l numero de procesos realizados en los atomos contenidos en 1 cm® dg]
material, o bien en un cm de espesor del mismo; es la llamada seccién eficaz ma-
croscépica.
Por consiguiente, el fenémeno de atenuacion de un haz de fotones podra
describirse por la siguiente ecuacién:
dI

—Tzc,N.dX (2)

ya que el primer miembro representa la variacién relativa del haz en un dx y el
segundo el nimero de procesos (cada uno contribuye a la atenuacién del haz me-
diante la separacién de un fotén) que han tenido lugar en ese dx. La integracién
de (2) conduce a la expresion:

I =1, exp (-0 Nx) 3)

Como las ecuaciones {1) y (3) describen el mismo proceso, debera verificarse:
sN=p=2X expresién que relaciona el coeficiente de absorcién con una propie-
dad inherente al proceso microscépico ( 6 ) y con la densidad del cuerpo (propie-
dad macroscoépica).

La expresiéon (1) constituye la base para las determinaciones experimentales
del coeficiente de absorcién total:

W= pe e T P

donde p., pe 1y, se refieren, respectivamente, al efecto compton, fotoeléclrico
y produccién de pares. Estas magnitudes dependen de la energia del fotén inci-
dente {1). La variacion de junto con las contribuciones parciales debidas a
los procesos mencionados aparece en la fig. (1) donde se advierte que a bajas ener-
gias el proceso predominante es la absorcion fotoeléctrica.
La produccién de pares se inicia para energias superiores a 2 me ¢?= 1,05Mev.

Por consiguiente y con objeto de obtener una emisién secundaria lo menos
compleja posible, serd conveniente excitar dicha emisién con fotones de energia
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conveniente, que permita que el efecto predominante sea el fotoeléctrico. El atomo
excitado por ejemplo al nivel K se desintegra con la emisiéon de un fotén X. Por su
parte el electrén arrancado es proyectado de dicha capa con una energia cinética
dada por:

h‘i — Ek
donde hves la energia del fotén y Ej la de ligadura del electrén en dicha capa K.
Los fotoelectrones producidos en este proceso poseen un recorrido muy pequefio en

ol material absorbente.
La seccién eficaz de absorcién fotoelécirica se puede expresar aproximada-

mente por la siguiente expresion:
6e = k (hv)-% Z¢ (4)
cendo Z el niimero atémico del absorbente. De la expresién anterior se deduce que
Ja absorcién fotoeléctrica incrementa con la disminucién de energia y es mucho
méas importante para elementos de masa atémica elevada,
De la (4) se deduce que o, es proporcional a %® Experimentalmente, se
demuestra la existencia de discontinuidades que corresponden a las energias de las

sucesivas capas electrénicas.

Istudio Cualitativo.

Para una transicién dada, la energia del cuantum de fluorescencia es carac-
teristico del elemento excitado, por lo que en principio dicha energia permitira la
deteccion del elemento emisor. En la tabla (I) se consignan las energias de los
cuantos de fluorescencia X para una serie de elementos.

Entre la frecuencia y de la radiacién fluorescente K, y el nimero atémi-
con Z existe la siguiente relacién, conocida como ley de MOSELEY:

v
A - 2
VR 0,874 (Z—-1,13)2.
R es la constante de Rydberg.

Rendimiento de fluorescencia.

No todos los atomos excitados a un nivel dado, por ejemplo el K, emiten
flucrescencia, existiendo de hecho algunos en los que el fotén fluorescente da lugar
dentro del propio atomo, a la emision, por efecto fotoeléctrico, de un electron.

Si por ejemplo el fotén fluorescente posee la energia Ek=ELm(emisién de

la raya Xy ;) podra ocurrir que dicho fotén arranque un electréon de la capa L,
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cuya energia vendra dada por Ej -Ev -EL, Este electrén se denomina electys,,
Auger.

Por consiguiente un atomo excitado puede o bien emitir un fotén de fly,.
rescencia o un electrén; es por ello que se puede hablar de rendimiento de fly,.
rescencia.

Consideremos un blanco constituido por una sola clase de atomos y some.
tido a una radiacién de fotones, Sea #, el nimero de atomos excitados al nive] q
por unidad de tiempo y ﬂ;f el nimero de los que por desintegracién emiten I3 ;.
rea 1 de la serie g, también por unidad de tiempo. El rendimiento de fluorescen.

cia, mg correspondiente a este nivel q, viene dado por la expresién:
Xalf
(Dq — )
Bg

El rendimiento de fluorescencia se puede expresar en funcién de la seccién eficaz,
Si N y () representan, respectivamente el niimero de atomos por cm® y el flujo
de fotones en ese centimetro cibico, la expresién o,.) N () nos da el nimero de
atomos excitados por cm® y por seg. De estos dtomos, la fraccion ;) N p son los
que se desintegran originando radiacién fluorescente. p es la probabilidad de emi.
sion de fluorescencia. El rendimiento sera:

o e N.@.p
! ey N @
TABLA I

Z Elemento R;{; k A

3 Li 52 238,3

4 Be 110 112,7

5 B 185 67

6 C 282 44.9

7 N 392 31,8

8 0 523 23,8
9 F 677 18,3
10 Ne 851 14,5
11 Na 1.041 11,9
12 Mg 1.254 9,38
13 Al 1.487 8,34
14 Si 1.740 7,12
15 P 2.015 6,15
16 S 2.308 1,37
17 Cl 2.622 4,72
18 A 2.957 4,19




wq depende del nidmero atémico. Segiin ARENDS (2) la relacién empirica, justifica-
ple por un tratamiento mecano-cuantico, es la siguiente:

o, = 0,957 Z* (0,984 10° + Z%)-?
Para valores pequefios de Z
e = 0,94 10° Z*

aumentando con Z y tendiendo para valores de Z suficientemente altos al limite
teorico 0,957. La variacién de m, con Z se consigna en la figura (2).

[V. ESTUDIO CUANTITATIVO.

Consideramos una muestra homogénea constituida por los elementos A y B.
Dicha muestra en forma de lamina de espesor d es sometida al bombardeo por un
haz de fotones monoenergéticos originados en la fuente radiactiva, haz que se
hace incidir perpendicularmente sobre la superficie de una de las caras de la lami-
na, segiin se muestra en la figura 3. Se trata de estudiar la radiacién de fluorescen-
cia de la serie q del elemento A producido en la muestra por la radiacién primaria.

Sea (), €l flujo de fotones en la superficie, es decir, para x=o. El flujo @
a la profundidad x, contada a partir de x—o, tiene el valor:

b = Qoexp (— 1y x)
siendo p, el coeficiente de absorcién lineal del material, cuyo valor es:
ty = pa Mo + pp Mp
siendo pay pp los coeficientes masicos de absorcién para A 'y B y Ma y Ms sus

masas volimicas.

La disminucién del flujo en dx es, en valor absoluto:

d®=!11 @oexp(—p.]x) dx

£l nimero de procesos primarios de excitaciéon fotoeléctrica en el dx sera:

No. gy Qg exp (—#y x) dx

siendo ¢, la seccidn eficaz para el efecto fotoeléctrico y N el niimero de itomos

de A por cm®, El niimero de fotones de fluorescencia emitidos por cm® en dx sera:

PNop, Qoexp(—mx) dx
siendo p el rendimiento de fluorescencia. De estos fotones, los que alcanzan el gas
detector segiin una direccién normal a la superficie, son:

[Tkp Ny Boexp (— %) exp [ — iy (d — x) ] dx



Siendo p, el coeficiente de absorcién lineal para la radiacién emitida y K un factoy
de proporcional.

Resolviendo la integral se obtiene la siguiente expresion:

Fotones de fluorescencia = K p N o, pt; @y ¢ bod — (1, — 1) d

Py — e
De esta expresion se deduce que la radiacién de fluorescencia emitida por el ele.
mento A, puede considerarse proporcional a N, es decir, a la concentracién de
dicho elemento en la muestra.

Los valores y, y i, son funciones de las masas volimicas de los elementos
que constituyen la muestra.

Si A es el elemento a dosificar, una variaciéon de MB, Mc... influira en la
expresiéon anterior. La absorcién fotoelécirica de la radiacién incidente por los
elementos B C... puede ser el origen de una radiacién secundaria de energia sufi.
ciente para provocar la excitacién de los dtomos de A. Asi pues la variacién de la
composicién de la matriz introduce un parametro suplementario en el anlisis
cuantitativo.

El efecto de matriz se traduce en que la relacién entre la intensidad de
fluorescencia y la concentracién de un elemento en la muestra no es lineal ni sen-
cilla. Se puede estudiar la influencia que ejerce cada elemento sobre la radiacién
del elemento a analizar. Del conocimiento de la composicién de la matriz se puede
deducir matematicamente las correcciones a realizar. Este método es poco préctico.

Por dilucién de la muestra con eiementos muy ligeros, se puede casi eliminar
el efecto de matriz. El método mas ampliamente utilizado, sin embargo, por su sim-
plicidad y precisién consiste en obtener una curva de calibrado utilizando muestras
fisicamente similares a las que serdn objeto de analisis.

1II. DETECCION DE LA RADIACION X MEDIANTE UN CONTADOR
PROPORCIONAL.

El fundamento del analisis por fluorescencia X descansa sobre la posibilidad
de medir selectivamente una raya de la radiacién caracteristica del elemento objeto
de analisis.

El procedimiento clasico consiste en hacer llegar a un cristal (analizador) la
radiacién emitida por el blanco. En el cristal tiene lugar un fenémeno de difrac-
cién que obedece a la ley de Bragg: 2 d. Sen § = n k y que permite, conocido el
cio (d) y el orden de refraccién (n) calcular las diferentes N asociadas a la ra-
diacién. Este procedimiento es muy preciso. La expresién anterior nos indica que
conforme disminuye la energia de la radiacién fluorescente (aumenta % ) y el
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espaciado debe aumentar. Para el Al y Mg se han utilizado cristales sintéticos de
d-tartrato etilen-diamina y monofosfato aménico. Para energias alin mas pequefias;,
]a radiacién se difracta mediante una red en capas (3) (4).

Un detector de radiacién puede analizar la radiacién que incide en él. La
respuesta del detector consiste en una serie de impulsiones eléctricas cuyas amplitu-
des son proporcionales a la energia absorbida. Esta técnica de espectrometria de
alturas de impulsiones no presenta, para energias pequefias, las dificultades inhe-
rentes a la técnica de difraccién.

Los detectores mas utilizados son los de semiconductores, los de scintilacién
y los contadores proporcionales de gas.

Los detectores que utilizan semiconductores no pueden ser empleados mis
que para energias superiores a algunas decenas de Kev. Para pequefias energias el
contador preferido, es el proporcional ya que posee menor ruido de fondo que el
de scintilador y su poder de resolucién es mayor,

Funcionamiento del contador proporcional,

Los fotones que llegan al contador ionizan el gas que contiene. Los iones
producidos en este proceso primario son acelerados a favor del campo eléctrico:
reinante entre el hilo central (dnodo) y la superficie cilindrica interior (citodo). El
valor de este campo eléctrico es:

-

AV . r

-
E pe—
r’nr. /ta

r
A/ diferencia de potencial entre los electrodos.

vector radial cuyo sentido es del dnodo al catodo.

fc ¥ 1. radios del catodo y 4nodo:

Se trata de un condensador cilindrico. Como r, « r, para valores de r proximos
ar, el valor de E es muy elevado. Si el fotén incidente posee una energia W y se
recesita wi para un proceso elemental de ionizacién el nimero de pares iénicos

{y por tanto, de fotoelectrones) producidos serd:
W fw;

Sobre los iones recién creados actiia el campo eléctrico que les proporciona un
movimiento de conjunto hacia los electrodos de signo opuesto, Como. consecuencia,
los iones adquieren cada vez mayor energia cinética, hasta alcanzar un nivel para el
que pueden provocar ionizaciones por choque, creandose nuevos iones, los que a su
vez, pueden originar otras nuevas ionizaciones. Es el proceso de avalancha, en virtud
del cual el anodo colecta una cantidad de electrones A W/m; A se denomina factor

de amplificacién gaseosa.
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El estudio teérico del proceso (5) permite establecer la siguiente expresisy

hm o | 2(onm e[ (2] )

a: una constante del gas.

para A:

Nm: nimero de moléculas por unidad de volumen.
Cc: capacidad del contador por unidad de longitud.
V,: potencial umbral del regimen proporcional.

La expresién anterior no tiene en cuenta ciertos fenémenos que tienen lugar
en el proceso de ionizacién, como son la emision de radiacién ultravioleta y el efecto
fotoeléctrico sobre el catodo. la emisién secundaria provocada por los jones positivos
sobre el catodo, las fluctuaciones en la ionizacién especifica del gas y la captura de
electrones por parte de impurezas electronegativas que puedan estar presentes (6).

Un refinamiento de la teoria debida a DIETHORN permite deducir la

expresion:

V. log 2 V
logA=—"—=7"—" Log | [~
AV log re. Kpr,log —=
I; Ia

p es la presion, AN/ y K coeficientes caracteristicos del gas,

La amplitud maxima Vm de la sefial recibida sobre el dnodo depende de la
cinética del proceso de captura de las cargas. Para una resistencia de carga R infinita
resulta el siguiente valor asintético:

Vao=WAe/wic
En funcién del tiempo y para un valor suficientemente elevado de la relacién RC/1,,
donde t, es el tiempo correspondiente a Vm, se tiene (7):

Awe t
V, = : log 1+t_
2W,-clog—rc— 0

siendo
prs?logr. /1,
2V

|t es la movilidad de los iones positivos, ¢ la capacidad.

ty, =

El gas de llenado.

Los fotoelectrones y electrones secundarios originados en el gas por la llegada
a él de la radiacién ionizante son capturados por el dnodo durante el tiempo de co-
leccion, originandose una impulsién cuya amplitud es proporcional a la energia de la
radiacién absorbida por el gas. El niimero de impulsiones por unidad de tiempo
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correspondera a la intensidad de dicha radiacién. Diferentes fendmenos pueden per-

turbar el mecanismo descrito y falsear los resultados de las medidas. Asi por ejemplo,

Ja presencia en el gas de moléculas electronegativas, tales como el O, y H,0 contri-

buye a eliminar electrones del sistema; por otro lado, sobre todo si la ionizacién

del gas es intensa, la recombinacion de los iones positivos y de los electrones no sera

despreciable. La ley de este proceso viene dada por la siguiente ecuacién cinética:
dN

. — ]
dt KN

siendo N el nitmeéro de iones y electrones por cm’.

Prescindiendo de los dos fenémenos anteriormente indicados, las fluctuaciones
de amplitud P de la impulsion proporcionada por un contador proporcional, se
pueden expresar por la siguiente expresién:

(BP)’ (SN)’ I(SA)’

P N + N\ A

Siendo N el niimero de electrones primarios creados por la particula ionizante y A el
factor de multiplicacién. La expresién anterior traduce la existencia de los dos pro-

cesos que tienen lugar: el primario representado por el primer término del 2.° miem-
bro y €l de multiplicacién gaseosa representado por el segundo término.

donde F es un coeficiente llamado de

2
El término (B—N) es igual a
N
Fano cuyo valor para el hidrégeno estd comprendido entre 1/3 y 1/2.

Puede ocurrir que parte de la energia de la particula ionizante se invierta
en excitar un cierto nimero de moléculas del gas, con lo cual, al no producirse ioni-
zacién la sefial recibida no serd proporcional a la energia de la misma.

Un buen gas detector sera aquel en el que la mayor parte de la energia se
invierta en producir ionizacién. Se conocen ciertas mezclas gaseosas que poseen la
propiedad de aumentar el coeficiente de multiplicacién gaseosa, como es €l caso de
las mezclas constituidas por A y CH, (0-6 %). Este aumento del coeficiente de mul-

tiplicacién gaseosa se debe al s'guiente proceso:
A + energia > A*
A* - CH, > A + CH* + e £ Ae
donde As representa la variacién de la energia cinética de la particula incidente.

Sin embargo, cuando el contenido de metano es superior al 6 %, el factor
de multiplicacién gaseosa disminuye lo cual se explica si se tiene en cuenta que la
energia media de los electrones disminuye cuando un gas monoatémico se mezcla

con un gas poliatémico.
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2
El segundo término de (5), esto es ﬁl(%\’ describe el proceso de la muly.

plicacién de los electrones primarios, De acuerdo con la teoria de CURRAN, verificad,
experimentalmente, se puede escribir:

SA \2
("A):z/a
A

Por tanto la expresion (5) se transforma en la siguiente:

d P \2 9 '
(_P) = — ComoN=—Esededuce(bP)2gi,
P N Wi P

por lo que el gas utilizado deberd poseer el valor wi mas bajo posible.

La detecciéon por contador proporcional (8), (9), (10), (11), (12), (13), (14).

Debido al hecho de que en la regién proporcional la impulsién detectada es
proporcional a la energia de la particula ionizante, el contador proporcional con gas
ha sido ampliamente utilizado, especialmente para los X blandos (de energia infe-
rior a 10 Kev). Para mayores energias, el detector de scintilacién es maés aconse-
jable.

Para energias bajas el contador proporcional posee una resolucién dos o tres
veces superior a la del scintilador. Ademas su ruido de fondo es débil y lo es tam.
bién el tiempo de restitucién.

La posibilidad de controlar la naturaleza y presion del gas de llenado, per-
mite introducir variaciones en la eficacia de la deteccién y, por tanto, obtener una

eficacia selectiva para una energia dada,

Resolucion

Se define la resolucién por la relacién entre la anchura del pico en la mitad
de su altura, y la abcisa del mismo. Dicha abcisa es igual a 2,354 3P Por tanto, se

tiene:

Excitacién por fotones
Ya se ha indicado que los fotones interaccionan con la materia segiin diferentes
procesos. De los doce, tedricamente posibles, solamente tres tienen lugar para ener-

gias-del fotén incidente inferiores a 100 Kev. Son estos la difusién Compton inelas-
lica, el efecto fotoeléctrico y para los X blandos la difusién eldstica. o de Rayleigh.

14



En e] efecto fotoeléctrico, la energia del fotén hy se convierte en la cinética
E, del electrén proyectado en una capa dada y en la energia Eq de enlace del elec-
irén en dicha capa, es decir:

hv = E, +E,

La energia Eq se transforma en el proceso de desexcitacion del atomo en un fotén
fluorescente o en un electréon Auger.

En primera aproximacion la seccidn eficaz para el efecto fotoeléctrico viene
dada por la expresion (1) que se vuelve a consignar aqui:

ge = KZ* (hv)~? o bien ge = KZ* \* | (hc)?

% es la longitud de onda asociada al fotén incidente. Se puede demostrar que la
intensidad de la raya i de la serie q verifica la siguiente relacién:

L=R.fA/N)

en la que Ay}, se refieren respectivamente al fotén incidente y al de fluorescencia.

La variacién de f (A /X; ) es tal que la intensidad de la radiacién producida
aumenta a medida que se aproximan los valores de % alos de \; es decir, para ener-
gias del fotén incidente proximos (por exceso) a la del fotén producido por fluo-
rescencia. De aqui la importancia que presenta la eleccion de una radiacién de
longitud de onda X para la excitacién de una radiacién fluorescente de longitud
de onda A;

En la tabla (II) se consignan diferentes isétopos, emisores de fotones de energia
inferior a 10 Kev.

TABLA 1II

Isotopes T Modo de emisién Energia
Be’ 53 j 12 % 478 KeV, EC 0,052
Ca*! 1,1.10° a EC 3,31
Ti* 10° a 1 70 KeV, EC 409
v 1la EC 4,51
Cr*! 27 j 1323 KeV 10 %, e, EC 4,95
Mn* 300 j 1 835 KeV 100 %, EC 100 % 5.41
Mn®® 2.10° a EC 541
Fe™ 2,94 a EC 5,90
Co®* 270 j 1 Kev, ¢, EC 6,40
Co®® 72 j At 14 %; 800 KeV; EC 86 % 6,40
Nis® 7.5.10° a EC 6,93
Zn% 250 j Bt 2 %; 46 % 1,11 MeV EC 8,05
Ge™ 114 j EC 9,25
As™ 76 j EC 9,89
Se™ 127 j B~ 10 % 265 KeV, EC 10,54
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La mayoria de estas fuentes emiten por captura K la raya correspondiente al elo.
mento de nimero atémico inferior en una unidad, Teniendo en cuenta los valoreg
de las energias de ionizacién de la capa K de los elementos ligeros, y las conclusiones
alcanzadas en el analisis precedente, el nimero de posibilidades de eleccion es res.
tringida. El perfodo, la pureza del espectro X y la actividad especifica, determinan

55

que la eleccidn recaiga sobre la fuente de Fe® para el analisis de elementos de Z < 25,

Andlisis de elementos ligeros.

Se vio en otro lugar que el rendimiento de fluorescencia decrece fuertemente
a medida que Z disminuye. Por otra parte, el fenémeno de emisién Auger, contribu-
ye a la disminucién de la intensidad de radiacién emitida.

La dnica posibilidad de compensar esta disminucién de intensidad, es la de
aumentar la intensidad de la radiacién excitadora, lo que por otra parte comporta
algunos inconvenientes que serdn examinados seguidamente.

Para fotones X blandos que son los que se van a utilizar, la seccién eficaz de
difusiéon Compton disminuye en favor de las secciones eficaces de difusién elastica
Rayleigh y Thompson. Para estas bajas energias, en efecto, la variacién de energia
por el proceso Compton es muy pequefia. Para el Fe* el valor de es ) =2,103 i
Como la variacién de ) para el efecto Compton viene dado por la ecuacién:

AN = b (1 — cus o)

(¢ = éngulo de dispersién), resulta A 3 = 0,024 A para ¢ = 90°C, Asi pues, el
fotén dispersado poseera la energia minima correspondiente a la longitud de onda

de:
2,103 — 0,024 = 2,079 A

La difusién Compton y la difusién eldstica se comportan sensiblemente de la
misma manera al aumentar el ruido de fondo, lo que se traduce, en el anilisis cuan-
titativo, en una disminucién de la precision, ya que paralelamente se tiene una dis-
minucién del contraste de los picos.

Las dificultades sefialadas, de orden teérico, son propias de las bajas energias.
Para elementos de pequefio niimero atémico, la ley de Moseley, escrita en la forma:

VE=A(z-b)
pone de manifiesto el hecho ya sefialado de que la energia decrece para valores pe-
quefios de Z. Los fotones emitidos blandos y muy blancos presentan para su deteccion
diversas dificultades que pasamos a analizar.
Tales fotones se caracterizan por poseer coeficiente de absorcion elevados,

aumentando rapidamente con la disminucién de su energia. A causa de esta circuns
tancia la propagaciéon de la radiacion emitida por la muestra debera efectuarse en
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 medio transparente. La mayor dificultad reside en que la radiacién a detectar
jebe atravesar la ventana del detector. Se han empleado diferentes técnicas para
Jimitar la absorcién por la ventana, por ejemplo disminuyendo su espesor, utilizando
materiales ligeros como la mica, y ciertos pldsticos (mylar, zapén, etc.), los cuales
pueden obtenerse con espesores muy pequefios, Por otra parte su composicién qui-
mica a base de elementos livianos (C H O) con coeficientes de absorcidon débiles, les
jace muy adecuados para su utilizacion. Sus inconvenientes residen en la débil resis-
encia mecanica y en su porosidad, que no obstante pueden soslayarse, el primero
gilizando una rejilla como soporte y el segundo haciendo funcionar el contador en
corriente de gas.

La técnica espectrométrica que hemos utilizado se basa en la seleccion de la
atura de la impulsién eléctrica proporcionada por un detector de respuesta lineal,
habiéndose elegido un contador proporcional. Como es sabido este tipo de espectro-
metria posee la limitacién de que no puede utilizarse para bajas energias en razén
del ruido de fondo de la instalacién.

El ruido de fondo que acompafia a la impulsién es la resultante de varios
procesos, generalmente independientes, tales como la propia de los circuitos eléc-
iricos y electrénicos, radiacién césmica, etc. Es obvio que se deberd disminuir el
ruido de fondo todo lo que se pueda, y al mismo tiempo obtener una impulsién eléc-
irica conveniente actuando sobre el coefliciente de amplificacién gaseosa, la ampli-
ficacién electrénica y la disminucién de la capacidad eléctrica anodo-masa. Por con-
siguiente e] éxito del método espectroscépico no dispersivo para energias bajas ven-
dra condicionado por la perfeccién de la deieccién y de la amplificacién electrénica.

El analisis anterior ha conducido a la siguiente eleccién:

Fuente radiactiva suficientemente intensa.

Contador proporcional como detector de la radiacién emitida.

Supresién de la ventana del delector para tener un minimo de absorcién de

la radiacién excitada.

Espectrometria de amplitud de impulsiones.

IV. INSTRUMENTACION:

En secciones anteriares se ha discutido la conveniencia de utilizar un detec-
tor desprovisto de ventana, lo que permite aumentar el rendimiento del recuento de
fotones de fluorescncia. La ausencia de ventana, sin embargo, es la causa de que se
oblenga una perturbacién en el proceso de deteccién, la cual puede reducirse median.
te la aplicacién de un campo eléctrico auxiliar en la proximidad de la fuente excita-
dora donde la ionizacién del gas es intensa. Estos dos extremos constituyen la origi-
nalidad de la técnica utilizada, la cual ha sido puesta a punto en la seccién de Ra-
dioelementos del Centro de Saclay por Mr. Robert.
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El dispositivo experimental que se ha utilizado consta, esencialmente, dg lag
siguientes etapas.

1/ Excitacién y deteccién de la fluorescencia.

2/ Elecirénica asociada.

3/ Alimentacién gaseosa del detector (contador proporcional),
En la figura (5) se esquematiza el conjunto de la instalacién utilizada,

En todas las experiencias realizadas se ha utilizado una fuente excitador,
de Fe® contenida en el interior de un tubo que permite tener un haz colinado de
fotones. El extremo abierto de dicho tubo se pone en contacto, perpendicularmente,
con la superficie de la muestra, de manera que por virtud de esta disposicién log
fotones inciden normalmente en la citada superficie. Las muestras que se han utj];.
zado son sélidas o liquidas. La preparacién de la muestra depende del tipo de ma.
terial a analizar. Asi por ejemplo, si se trata de un metal o aleacién basta cortar
un disco del tamafio apropiado para situarlo en el portamuestras. Si se trata de ung
materia heterogénea como por ejemplo un mineral, se requiere previamente un mo.
lido a una granulometria inferior a 100 . seguido de un compactado a 150 Kg/cm?
previa adicién de una resina de tipo poliester.

El detector utilizado es un contador proporcional especialmente disefiado para
el analisis de rutina, ya que permite facilmente la sustitucion de cabezales, que en
un total de 4 pueden girar y ser alojados, sucesivamente, en el interior del contador.

El tubo contador es de latén, aleacién que evita la produccién de rayas paré.

sitas de fluorescencia en el intervalo de energias explorado.
Las dimensiones son: 40 cm de longitud y 7 cm de diametro,

El 4nodo es un hilo metalico. Se han utilizado hilog de acero inoxidable de
60, de wolframio de 50 p y de manganeso de 50 p

Debe tener diametro constanie, suficiente resistencia mecanica y un buen es.
tado de su superficie.

Las caracteristicas de esie contador han sido determinadas por RoBERT (8).
Indicaremos tnicamente que se ha obtenido una resolucién del 16,2 % para la ener-
gia de 5,898 Kev correspondiente a la emisién K del Mn.

La electrénica asociada debe permitir una amplificacién suficiente y lineal,
con un ruido de fondo lo mas débil posible.

Las diferentes etapas de la cadena electrénica se han consignado en la
figura (5).

) La alimentacién de alta tensién del anodo.

) El preamplificador es un modelo construido por ROBERT y denominado PAK.
¢) El amplificador AP 10 CEA.

) El selector de amplitud de 400 canales Intertechnique SA 40.



La deteccion de sefiales eléctricas débiles obliga a adoptar una serie de pre-
(quciones para distinguirlas del ruido de fondo. La alta tensién continua debe estar
(xenta de componentes periédicas o aleatorias. El ruido de fondo debido a la ampli-
ficacién electrénica se debe principalmente al preamplificador, por lo que este debe
Jisenarse de manera qus su ruido de fondo sea el menor posible.

En cuanto al gas de llenado, nosotros hemos utilizado metano a una presién

Je 760 mm de Hg.

v. ANALISIS CUALITATIVO DE LOS ELEMENTOS DEL SEGUNDO Y TERCER
PERIODO:

Para unas condiciones determinadas de trabajo, que se especifican en cada
caso, se han obtenido (utilizando el dispositivo experimental del que se hablé en sec-
ciones anteriores) una serie de espectros para diversos elementos y compuestos, los
cuales se reproducen en las figuras 5, 6, 7, 8, 9 y 10. En ellas se indican entre
otros datos, €l niimero del canal que corresponde al pico excitado, el tiempo empleado
y la sensibilidad. Los resultados obtenidos se pueden condensar, junto con los corres-

pondientes energias de excitacién, en la tabla IIL

TABLA 111
Elemento N.° canal Energia
F 10 687
Mg 20 1.303
Cl 43 2.819
S 39 2470
Al 24, 1.559
Ca 61 4.038

Con estos datos se ha dibujado la gréifica de la figura 11, que es un calibrado
que nos ha permitido, como veremos en seguida, poder realizar analisis cualitativos
de diversos materiales.

La figura 12, incluye el espectro de un cemento. Se destacan en él dos picos
que corresponden respectivamente a los canales niimeros 25 y 61, La curva de ca-
librado permite establecer que dichos picos corresponden a los elementos Si y Ca

lespectivamente.
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La figura 13, muestra el pico del Si obtenido a partir de una muestra de 510
sinterizada con almidén. El pico del Si cae, efectivamente, en el canal nimer, 95,

El analisis por fluorescencia X de un vidrio dio el espectro que se Mmuestra g,
la figura 14, donde se observan los picos correspondientes a los canales Diimergq
26 y 60 que corresponden a los elementos Si y Ca, respectivamente.

Para terminar con esta serie de ejemplos de aplicacién al analisis cualitatiy,
de materiales de todo tipo vamos a incluir al analisis realizado sobre una Muestra
de grafito nuclear, cuyo espectro se representa en la figura 15. En é] se observap
3 picos correspondientes a los canales 4, 44 y 95. El primero indica la presencis de
carbono y el segundo la de cloro. El tercero se sale de los limites de nuestra curyy de
calibrado. La presencia de trazas de cloro en este grafito hay que atribuirla, proba.
blemente, al proceso de su purificacién que, como es sabido se suele realizar wutjj;.
zando cloro gaseoso o bien cloruros inorganicos que por disociacién térmica a alt,

cmperatura producen cloro. En cualquier caso el cloro reacciona con el boro,
formando Cl; B volatil. La conclusién es, pues, que parte del haluro utilizado se
incorporé al grafito.

VI. ANALISIS CUANTITATIVO:

Como todos los métodos de anélisis instrumental, el de fluorescencia de ra.
vos X es relativo y por consiguiente es necesario para llevar a cabo un analisis de.
terminado, calibrar el aparato con muestras fisicamente similares a las del problema
o problemas que habran de someterse posteriormente al analisis, El dispositivo ex-
perimental que se ha utilizado permite obtener respuestas que son proporcionales
a las concentraciones del elemento a analizar. Iistas respuestas son a su vez propor-
cionales al nimero de impulsos que corresponde a cada pico de] espectro, y pueden
determinarse a partir de la sensibiiidad elegida en el multicanal y de la altura del
pico.

Se han realizado una serie de curvas de calibrado de las cuales se consignan
dos ejemplos. El primero de ellos se refiere al contenido de Ca en el CO, Ca sinte-
rizado con almidén. Se registraron 3 espectros correspondientes a otras tantas mues.
tras de CO, Ca con contenidos en Ca del 1, 3 y 4 % respectivamente. Dichos espec-
tros aparecen en las figuras 16, 17, 18, a partir de las cuales se determinan las al-
turas de los picos y de aqui las cuentas, datos que permiten dibujar la curva de
calibrado que se consigna en la figura 19.

El segundo ejemplo permite demostrar la aplicabilidad del método al analisis
de muestras liquidas en el que el problema fundamental reside en la manera de
situar la muestra, que evidentemente, debe descansar sobre un soporte material.
A tal objeto se han utilizado recipientes cilindricos de latén, con una base consti-
tuida por papel de mylar de espesor débil, del orden de algunos micras. El liquido
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objeto del analisis es un aceite industrial del que interesaba conocer la curva de
calibrado para el azufre. Previamente se hicieron una serie de espectros para el
mylar de diferentes espesores, comprobandose que no estaba contaminado por azufre,
£n las figuras 20, 21 y 22 aparecen los espectros de tres muestras de aceite de con-
tenidos diferentes en azufre, determinados previamente por via quimica. La medida
de la altura de los picos del azufre (canal 39) nos ha permitido trazar la curva de

«alibrado (figura 23) que puede utilizarse para la determinacién de S en este tipo
Je aceites.

Otro procedimiento mads preciso para la obtencién de la curva de calibrado
consiste en Trepresentar los valores correspondientes al pico integrado entre los mis-
mos valores de los canales extremos elegidos, frente al contenido del elemento objeto
Je analisis.

Se han obtenido los valores de las integrales mediante una maquina de calcu-
Jar conectada al equipo multicanal. En la tabla IV se incluyen dichos valores para
Jas muestras que en ellos se indican. Llevando el pico integrado frente a la concen-
tracién de S se obtiene la curva de calibrado de la figura 24, que coincide practica-

mente con la obtenida anteriormente.

21



2

S

TABLA IV
3,03 %

S

10*; 2 min.
761,8 mm.

3.680 v.
3,80 %

S
p
S

*
FFFONOALANNONTONAANLTTONFO A NOSFIFAOTL NN AN Om
FANN-T T OO OO N MNMOOA LN CHFNFNNONFO-N~LDF ANF F
A AR NN F NN SRS N NN S SaNE R d gl aNa— A A

—HEANNMmMMm MmN FFN M NN~ O
wn

O NN FINNOTOANOOAANNFNLCT-OARANODNANMNFINOTOOND AN TN O -0

28 %

lddadddNddNdasddrdndonFddF I I I FIFIFIFIFIAS BB BB B BB

158.0

OCNAOOIMNINM FOFAOOANNOOOT A OAFFOINT-MNMOONXT— NS F MmN O

FFNHOEENONNMINFAAOANITITNOVONFAOAOLNFANFNRI SO AN NMm

A A NNSF TSI F S BT NN SodonearsdFS B FANN A A A~
N FFFIONDFFNN NN~~~

696. 84

O NN IINO-ONSANMNFINOEOROHNMFINO-NVRNO ~NMFINO >R
dadNdadddddSsdd Al FIFFIFIFSTIFSFT I BB B BB BB s

1580

NO OO HFON-ANFEONONANFONANDANOFNOAMNNOO N M- OF<Fr—

MON O OON O A FINA O FOINOOF—AAOFINO NI FNANONF mn F

FrA AN NN S NSNS~ NN FSRN AN SR A BN S~
A NN FIOINOOOO L FFOHNN —~ —~

852 64*

OCHAN N FNO-VNO— NN FNOERAO~ANDFNHNO-OANAO ANMFIO 0N
danNddddddadddadddll Al FFFFFIFIFFIFF BB BB BB 58

1580

22



1)
@)

@

«4)

(5)
6

M

®
t)]

(1

(12)

(13
(14)
(15)

BIBLIOGRAFIA

H. D. Bucu—Atomic and Nuclear physics. Ilife books Ltd. London, 1962.

c. D. BroyLeEs.—The measurement and interpretation of the K auger intensities.
Phys. Review 89-715 (1953).

B. L. HENkE—Measurement in the 10 to 1.000 A-X ray regién. Advance in X-ray
analysis. Vol. 4, pag. 244 (1960).

1. G. DowEgLL, O. E. BERwaALDT.—Experiments with fluorescent X ray in the 10-50.
A region. RS I/USA. 33, 3, 340-41 (1962).

KorrFr.—Electron and nuclear counters.

J. LaBeYRIE—Deteccion des rayonnements nucléaires. Cours 1957 Université de
Paris.

P. Horton, J. SHAPE—Rise times of pulses from a proportional counter. Izv. AN.
SSSR Serv. Fiz. 25, 866-870 (1961).

M. LanceviNn.—Le compteur proportionnel, principes, applications.

HanNa, KirkwooDp, PonTEcORVO.—Hight multiplication proportional counter for
energy measurement Phys. Rev. 75, 982-986 (1949).

PxRAMER.—A double proporcionnal counter for absolute measurement on low energy
photon and electron. Nucl. inst. and methods 15, 289 (1962).

A. A. Lane.—Some notes on the design and performance of X-ray P. C. J. of Sci.
Instr. Vol. 33, March 1956.

P. B. Rices.—Newedesign for a gas flow proportional counter RS I Vol. 34. April
1963.

TownNseN.—Electricity in gases. Clarendon Press. Oxford 1915,
Loes—Fundamental process of electrical discharge in gases John Wiley N 1 (1939).

A. RoserT.—Contribution a l’analyse des éléments legers par fluorescence X excitée
au moyen de radioéléments. Rapport CEA R-2.539. Centre de Sacley (1964).

AGRADECIMIENTOS

Deseo hacer constar mi agradecimiento a la UNESCO, cuya pensién, concedida

a través de la Escuela Técnica Superior de Ingenieros de Minas de Oviedo, hizo
posibles los estudios a que esta memoria se refiere. Asimismo a los doctores Hougs,

MARTINELLI y en especial al Dr. ANDRE ROBERT que me facilité el material expe-

rimental y orienté en la realizacion del trabajo experimental.



oY

& =3 -
S SN S S U

0%
o2
o)
T 77— —3
e %o 60 80 z
-
_— ]

Gl -
FIGURA 1 - Vamiacen be p con s eneraue HAURA 7 - Varuncidn o Wy con Z

i 7

X
é 2 CEg LS PN ERSINT: )
dx (UG i i

FIGURA 3




HULTICANAL

FIGURA 4 — EsQUEMA DE A INSTALACION

S- 210" 6min

P: ?60 mm.
3640 V. [t &
£ ° S= -Z-IO!';Qrmn_
P= #éo mm.
/ 3640 V.

L

If
|
/L _

FIQURA § ~ asrectro dd Fli FIQURBA & - cpectro del MgO




-

FIGURA 7 ~ gspectro del Al

(%]
[is]
!
g- 10* i
P= 360 mm. l
t=6 min / l
40 V. } '

/kl
o

FIGURA 8 - aspecho dg o

S=2w!
t & min
P= *eo mm i
JELQ V

I

|

y

y i
/
/
VA

p—
~—.

12

S= 2.10°

t- 6 min /\
P: Fé60o mm. |
3640 V. /

.

FlGURA 9 - opectro del CiNa

]
FIGURA 4O - gspecht del COsla




FrecvrA A4

40001
-~
>
o
Jo00¢
1’4 aQ /
<
)
b S
2
Iy
20001
Al
000 4
F
Q + + ' s . R N >
10 20 30 40 50 60 o g0 g

NUMERO DEL CANAL



2

g- 2 103
p= F60 m m
t: 6 min i
3elo v.

T

ﬁ

L

FIGURA 12 ~ aspecho dz un cemento FIQUPA (3 - &specto del Si0, mds alwiddk

]
Q9

FIQURA 44 - espectd de un vidrio.

FlqURA 46 - apectn de un grdfro
nuclear




- 5 10t
t: 3 Wik
P Féo wuw.
3g4o v

17 Ce

FIQURA 46 - cpectn del cOnce.

g
S-= 104 |
t: 3wk
P= 60 Ww.lu,
3gUo v, /
3% G

FIGURA 43~ espectr del CO3Ce.

- 2.10"
t=

3w,

o9

FlaURA I3

epectn del

COz Ca.



A
) FICVRA {9, CONCENTRACION DE Ca £N &L
) €O Ca + ALmipon
o1f
540
N
,i
3
S
3.&0‘*
210°4
j0° -
o ; d
4
% Ca,
l
;;
w S= l0¢
£D
N ‘t: rAR R
<= 10 N
. P= 6o MW
3 te 2w { 394o V
P:?éom.m 3]:23
o }
3gUo V. \ %
21289, S |
|
!
J
L
|

FIQURA 20 — especho de un aceite

FlAURA 2 = especho de vn awite



FIQURA 22 ~ especto de un axite

FIGURA 23, RECTA CALIBRADO PEL S

35

3.8

2.5-13

d




goo

Pico /tNTEGRAPO

600

oo

7001

S en acelle

3
FIGURA 24 — RECTA DA CALIBRADO pEL S

4

Ry



EFECTOS SALINOS NO ELECTROSTATICOS EN LA
REACCION PERSULFATO-IODURO

POR

MARIA LUISA FERNANDEZ CASTANON

INTRODUCCION

La reaccion persulfalo-ioduro empleada cn el presente trabajo con objeto
de estudiar los efectos de la adicién de sales de cation complejo tiene abundantes
antecedentes bibliograficos, tanto desde el punto de vista d: su cinética como en
¢l mas concreto de su utilizacion para el estudio de efectos salinos.

Estudio cinético de la reaccion.

La oxidacidon lenta del i6n ioduro observada inicialmente por MARSHALL (1)
fue esludiada por primera ver desde el punto de vista cinético por PRICE (2), el
cual siguié la reaccion determinando la cantidad de I, producido mediante su va-
loracién -con tiosulfato. Los valores de la constante de velocidad asi obtenidos dis-
minuven conforme progresa la reaccién y esta disminucion se atribuye a la forma-
¢'on del i6n I, , de acuerdo con el equilibrio

I+ L =17

El efecto de este equilibrio en la reaccion ha sido también estudiado en

otros trabajos (3, 4, 5, 6), llegindose a la conclusién de que el i6n I;™ reacciona

también con el persulfato pero a una velocidad mitad de la del ién I,
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Kixe y JETTE (3), utilizaron reactivos en disoluciones saturadas de L, con
objeto de que la relacion entre las concentraciones de los iones I y I, Permane.
ciese constante.

En otros estudios cinéticos (7, 3, 8, 9) se ignora el efecto del ion I, obte
niéndose graficamente la constante de velocidad extrapolando los valores exper;.
mentales a tiempo cero.

Se han empleado otros métodos para valorar el 1, producido, evitando 5 |,
vez la formacién del ion I,~ Asi King y JETTE (4) utilizaban un disolvente orgs.
nico inmiscible que eliminaba el 1, de la capa acuosa. Estos mismos autores realizap
también la reaccion en presencia de iones OH  (4) que eliminan el I,. En ampq
casos se observaron valores constantes para la constante de velocidad, aunque ep
el primer caso la constante variaba segin el disolvente anadido.

Posteriormente ha sido utilizado otro método que consiste en adiciones sy.
cesivas de pequefias cantidades de tiosulfato que rcaccionan con el I, formado en
la reaccion (10, 11, 12, 13). La determinacion de los intervalos de aparicién del I,
se lleva a cabo en algunos trabajos mediante un fotocolorimetro (13), y en otros
con un electrodo polarizado 111, 12). Operando asi, la concentracién de I" perma.
nece constante y la cinética de la reaccién resulta de pseudo primer orden.

Este método ha sido utilizado para disoluciones muy diluidas dando resul.
tados reproducibles y muy exaclos (14). El método seguido para disolucicnes mas
concentradas consiste en afiadir un exceso de tiosulfato al sistema reaccionante,
determinando el que no ha reaccionado mediante disolucién valorada de iodo
(10, 15).

Los trabajos mas recientes sobre la reaccion son los de PERLMUTTER-Haymax
v STEIN (16), que determinan la concentracién de I,, por medida de la absorcion
del i6n I~ para la longitud de onda de 1 =352 m p.

Los trabajos aparecidos sobre esta reaccion hasta 1953, han sido resumidos
por Morcan (17). También MEeretosa (9) ha publicado un resumen comprensivo
de los aparecidos hasta 1954.

Efectos salinos en la reaccion persulfato-ioduro.

En la reacciéon persulfato-ioduro tiene interés el estudio de los efectos salinos
por tratarse de una reaccién entre jones del mismo signo para las cuales OLsoN y
SiMonsoN (20), postulan que en disoluciones diluidas la velocidad de reaccion de-
pende de la naturaleza y cencentracién de los iones de signo opuesto a los reac
cionantes y no de la fuerza iénica como apuntaban BronsTEp y DEBYE (19).

En este sentido los efectos salinos en la reaccion persulfato-ioduro han sido

estudiados por diversos autores.
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Los primeros trabajos parecieron confirmar la teoria BrRonsTED y DEBYE
13, 24, 25, 26, 27, 28, 29), si bien SoPER y WILLIAMS (29) pusieron en evidencia
Jlguna anomalia. Los resultados de estos experimentos han sido resumidos y am-
[,],:adOS por MERETOJA (9).

Trabajos posteriores pusieron en evidencia, en soluciones concentradas,
Jfectos salinos especificos (30, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37). INpELLI y PrUE (12) ha-
Jlaron que estos efectos permanecen atn a altas diluciones e INDELLI y Amis (11),
cicontraron una relacion entre los efectos salinos especificos y la energia de
aclivacion.

Los maés recientes trabajos sobre efectos salinos en la reaccién persulfato-
‘oduro son los de PRRLMUTTER-IAYMAN y STEIN (16) que trabajan con disoluciones
liluidas y cenfimnan los resultados obtenidos a estas diluciones. Otros trabajos
ambién recientes son los de Howerrs (38), que estudia la influencia del disol-
cente y 1966 InpeLLi, SEcco y FERNANDEZ CasTANON (39) que estudian el efecto

de cationes organicos sobre la reaccidn.

Ohjeto de la tesis.

De los trabajos anteriores y de otros trabajos sobre efectos salinos en las
reacciones entre iones del mismo signo, que més adelante se discutirdn, se deduce
¢l interés de su estudio, ya que los resultados experimentales muestran un compor-
tamiento complejo y en el estudio de los efectos salinos no electrostaticos aparecen

ain muchos puntos sin aclarar.

De estos trabajos se deduce también el interés de ver si los efectos no elec-
trostaticos permanecen a altas diluciones.

Queda asi justificada la elecciéon de la reaccién persulfato-ioduro, tanto por
tratarse de una que tiene lugar entre iones del mismo signo como por temer una
cinética perfectamente establecida que permite, ademds, ser seguida en disoluciones
muy diluidas mediante el método utilizado por INDELLI y PrRUE (12) e INDELLI y
Amis (11).

Como iones de signo contrario a los reaccionantes se han elegido cationes
complejos por ser de gran radio y de elevada carga, aunque se han utilizado tam.
bién otros de carga menor al objeto de comparar los resultados obtenidos.

Los complejos que empleamos en el presente trabajo son: [Co (NHj;),]Cl,,
[Co (en),]Cl,, [Co (en),CL,]Cl, [Cr (en),]Cl, y [Ni (en),]Cl,, con objeto de estudiar
en primer lugar (complejos de cobalto) el efecto de la variacion de la carga del
catién y, para la misma carga, con el campo ligando. Por otro lado, se utilizan los
complejos de Co, Cr y Ni para comprobar los efectos del cambio del dtomo central

manteniendo el mismo campo ligando.
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PARTE EXPERIMENTAL

Aparatos.

Se ha utilizado un termoestato de 100 litros, montado en el mismo laber,.
torio, regulado mediante un relé electronico y que permite mantener la temperatyr,
dentro de una variaciéon £ 0,02°C. Se utilizé6 un termémetro dividido en mediss
décimas pero la constancia de temperatura se determina mediante olro terméme.
tro Beckemann sumergido igualmente en el termostato.

Para seguir la reaccion se utilizé el circuito cuyos detalles estdn represen.
tados en la figura 1. Censta de dos electrodos de hilo de Pt de un centimetrg
aproximadamente, introducidos en la vasija de reaccion. Un galvanémetro de espejo,

permite medir por desplazamientos de su sefial luminosa la aparicion de I,.

I,5v

e

100n g

2K

+

+ Fig. |

Electrodos

La disolucién de tiosulfato se va adicionando mediante una jeringa micromé-
trica “Agla”, cuyo volumen total es de 0,5 ml. Este volumen estd dividido en
50 partes y lleva un nonius dividido a su vez en otras 50 partes. Cada vuelta com-
pleta de la cabeza desplaza una division, es decir, 0.01 ml

Para medir los tiempos se utilizd un cronémetro OMEGA, que lleva dos
agujas, una de las cuales se para a voluntad con objeto de medir los intervalos de
tiempo mientras la otra continia moviéndose, permitiendo asi la medida continua
de tiempos. El cronémetro aprecia décimas de segundo,

Productos.

El persulfato, el ioduro, HCl y tiosulfato utilizados son productos MERCK,

reactivos para analisis.
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Los complejos se obtuvieron a partir de sales de sus metales, de acuerdo
con las siguientes indicaciones:

[Co(NH,),]Cl,

Se utiliza el método de BJERRUM (40), por oxidacién mediante una corriente
de aire en presencia de carbén activo, de una disolucién amoniacal de cloruro de
Co (II).

[Colen),]Cl,
Se obtiene segin el método de GRossmMax  ScHUCK por oxidacién de una

mezcla de cloruro de Co (II) v etilendiamina (41).

[Colen),Cl,]Cl
Se prepara por el método de TupiziNa tratando por HCI concentrado una
disolucion acuosa de cloruro de Co (II) y oxidando esta disolucién por una co-

rriente de aire (41).

[Cx(en),]Cl,
Se obtiene segln el método de RoLLiNsSON y BAILAR, primero se obtiene el
sulfato a partir de sulfato de Cr (II) y etilendiamina anhidra. A partir del mismo,
tratando con 4cido HCI se obtiene el cloruro (43).

[Ni(en),]Cl,

Se obtiene a partir del cloruro de Ni (I} con etilendiamina (44).

Para la preparacion de las disoluciones se utilizé6 agua tridestilada, que
(ambién se usa para la limpieza de material dada la gran dilucién en que se trabaja.
Las disoluciones de persulfato se prepararon frecuentemente y se conserva-
ron a baja temperatura, Aunque en estas condiciones la concentracién practica-
mente no varia, se comprobé f{recuentemente valorando el persulfato por adicién de
m exceso de KI y valorando el I, formado con una disoluciéon de tiosulfato, que a

su vez se contrasta contra I0,K. de factor conocido.

Procedimiento.

Se ha utilizado el método experimental descrito en los trabajos de INDELLI
vy Prue (12), vy de InpELLI y AMis (11).

Para todos los experimentos se usa un volumen total de disolucién de 200 ce.
Las concentraciones constantes, expresadas en moles por litro fueron:

[K,S,0,] = 1,25.10%, [KI] = 2510, [HCI] = 510 [EDTA] = 5.10~.

Las concentraciones de los complejos variaban de 0,2.10™ a 5.107°. En el
case. del complejo de Ni sélo pudieron ser seguidas hasta una concentracién de
.10, para lo cual fue necesario el uso de una disolucién 0,5M, de tiosulfato, asi

como modificar la cantidad afadida en cada intervalo.
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Para las concentraciones 5.107 de los complejos [Co(NH,),]CL, [Co(ena]CI
y [Cr(en),]Cl;, la microjeringa se llena con tiosulfato 0,1 M y para determinar éad:
punto se afiadieron dos divisiones de microjeringa, es decir, 0,02 cc,

En el resto de las cinéticas usando asimismo tiosulfato 0,1 M, cada punto
se determin6 adicionando un volumen de 0,01 cc., es decir, una divisién de la
microjeringa.

En el caso del compleje [Co(en),Cl,]Cl, y como consecuencia del mas pe.
quefio efecto acelerante sobre la reaccién comparado con los otrog complejos, |a
constante de velocidad aumenta en menor proporcién al aumentar la concentracigp
de complejo, por lo que se utilizaron intervalos mayores de concentracién.

La vasija de reaccién es un frasco topacio con objeto de evitar el efecto de
la luz comprobado en otros trabajos (45).

El método experimental, seguido en todos los casos, consiste en introducir en
la vasija de reaccion, hasta un total de 175 cc., los volimenes adecuados de diso-
luciones de EDTA, HCI, KI y la sal compleja. El acido etilendiaminotetracético se
introduce para eliminar cualquier traza de metales pesados, que pueda ejercer un
efecto catalitico (46). La concentracién de EDTA fue 5.10° M, porque a concen.
traciones mas altas las velocidades de reaccién eran mayores y menos reproduci.
bles (12). La pequena cantidad de HCl fue utilizada para evitar un periodo de
induccién (12).

Una vez obtenida la disolucién de partida, se agita por lo menos durante
20 minutos con un agitador movido por un motor sincrénico que mantiene una
velocidad de agitacién constante. Es interesante esta constancia de velocidad con
objeto de ver con claridad el desplazamiento de la sefial luminosa en el galva-

ndémetro.

Se introducen en la disolucién los dos electrodos unidos al circuito indicado
en la figura 1. Asimismo un pequefio capilar unido a la microjeringa, que permite

Jas adiciones de tiosulfato a intervalos adecuados.

Una vez transcurridos de 20 minutos a media hora. a la disolucién homoge-
neizada y termostatizada, se afiaden 25 cc. de persulfato 0.01 M procedentes de un
matraz previamente termostatizado. Aparece seguidamente una desviacién de la
sefal luminosa en el galvanémetro y comienza a contarse el tiempo. Se van afia-
diendo, cantidades adecuadas de tiosulfato 0,1 M mediante la microjeringa, calcu-
lindose el tiempo necesario para consumirse por el efecto producido en los electro-
dos, cuya diferencia de potencial se eleva al desaparecer el tiosulfato presente
(11, 12). Para obtener los tiempos parciales de la misma forma se sigue la siguiente
norma: la sefial luminosa lleva paulatinamente a un maximo y cuando lo ha alcan-
zado se produce un desplazamiento bastante rapido, en algunos casos rapidisimo,
en sentido contrario. Es en este preciso instante cuando se para la aguja mévil
del cronémetro y se anota el tiempo.
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Anotemos finalmente que en las condiciones en que trabajamos no hay reac-
con apreciable entre el persulfato y el tiosulfato (11).

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Para cada cinética se tabulan las concentraciones empleadas, los puntos ex-
perimentales, es decir, aquellos en que se mide el tiempo y la constante de velocidad
obtenida. Para el calculo de esta Gltima debe tenerse en cuenta que las reacciones
que tienen lugar son:

(1) 5,0 + 2T - I, + SO~ (lenta)
(2) 25,0,~+1,—»>21 + S,0, (réapida)

Como ambas verifican en tanto haya tiosulfato presente, y se regenera el

ion I, su concentracién permanece constante y la reaccion es de un falso primer

orden. Graficamente se calcula la peeudo constante k’ y de ésta la verdadera cons-

tante k. Para ello se representa en ordenadas log ~——, en que a es la concentra-
a— x

cion inicial de S,0, y x, la cantidad de S,0, consumido en cada intervalo de
tiempo, quec siempre es la mitad del 5,0, anadido. Para las cinéticas donde se
afiade una division de microjeringa x = 0,5.107°,

La férmula general de la constante para una reacciéon de primer orden es:

2 kt o bien log k
4 — x — k.t o bilen log A x S 2.303
a k’ a

serd log —-—— =777 t, siendo log T X =m

a-—x 2303

t, que aplicada a nuestro caso

t

m es la pendiente de la recta obtenida experimentalmente, o sea

K’ 2,303!1]
9303  Pero como k’ = k [KI], la verdadera constante k sera k :[K—I]

que es la que se indica en cada experimento,
En la tabla I se resumen los valores de todas las constantes halladas en

m=

cada caso.
Todas las cinéticas se repitieron dos veces obteniendo una aceptable con-

cordancia entre ambas series. Estos segundos resultados se encuentran en la
tabla II.

En las graficas obtenidas para el calculo de la constante k’ y que se repro-
ducen a continuacién de las cinéticas, puede observarse que apenas hay desviaciones
de la recta de los puntos experimentales. Solamente en el caso del Ni y para con-
centraciones superiores a 1.107*M, en que la ccnslante k tiene un valor minimo
aparece una curvatura, en estos casos se ha determinado la recta por el método de

minimos cuadrados.
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En los complejos [Co(NH,),]Cl,, [Colen),]Cl, y {Cr(en),]Clyy para las re,
tas que representan la concentracién 5.107°M aparecen representados s6lo 5 punig,
ya que como se tomd para cada intervalo de tiempo dos vueltag de miorojeringé:
los otros 5 caen fuera de la escala utilizada en la representacién. Lo mismo ocuy,
eu el caso del complejo de Ni para la concentracién 2.107'M.

La recta que representa la cinética del complejo de Ni a concentracij,
5.10™M, aparece en la representacién general con una linea de trazos, con ello g
quiere indicar que el primer punto de la cinética cae fuera de la escala, ya qu
se utilizaron 3 vueltas de microjeringa, usando tiosulfato 0,5M, lo que equivl
a 15 divisiones. Utilizando la escala adecuada se ha representado ella sola.

Para la cinética de Ni 5.10'M, al llegar al 7.° punto no se observa de.
viacién en el galvanémetro, la cinética practicamente ha terminado, por lo que
tomaron solamente 3 puntos para la representacién grafica.

La reaccion fue seguida hasta un 0,4 % excepto para las concentraciones
5.107° de los complejos [Co(NH,),]Cl,, [Celen),]Cl; y [Crlen),]Cl, y la 2107 del
complejo [Ni(en),,]Cl, que fueron seguidas hasta un 0.8 % y en el caso de |y
concentracién 5.107*M del complejo de Ni hasta un 1,8 %.

Finalmente y por motivos que se aclararan en la discusién de resultados se
han representado (fig. 9) dos cinéticas para el complejo de Ni cuyog resultados
aparecen después de la tabla II, utilizando las concentraciones 1,5.10™M y 2.10™*M
e introduciendo en la vasija de reaccién 0,5 gramos de lana de vidrio.

A continuacién aparecen los resultados cinéticos y las graficas corres.

pondientes.

CINETICA SIN ADICION DE COMPLEJ]JOS

[K.S,0,] = 1,25.10° [KI] = 2,25.10~° [HCI] = 5.10~, [EDTA] = 5.10°°

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 652,0
2 1.284.4
3 1.881,6
4 2.550,6
5 3.160,5
6 3.812,7
7 4.461,9
8 5.107,1
9 5.722,5

10 6.391,6

k = 1,267.10°1.mol. 'seg.™*
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CINETICAS CON EL COMPLEJO [Co(NH,),]Cl,

CINETICA N.° 1

[K,S,0,] = 1,2510° [KI] = 2,5.10%, [HCI] = 5.10~
[EDTA] = 510, [(Co(NH,),)Cl,] = 0,2.10"

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 473,1
2 931,0
3 1.400,4
4 1.871,8
> 2.345,2
6 2.819,3

3.296,5
3 3.779.9
9 4.258,4
10 4.741,4

k = 1,711.10”°1.mol, 'seg.™

CINETICA N.° 2

(K,$,0,] = 1.25.107, [KI] = 2,510, [HCI] = 5.10"
[EDTA] = 5.10°" [(Co(NH,),)Cl;] = 0,4.10™

Puntos experimentales Tiempo en ssgundos
1 420,0
2 813.6
3 1.196,6
4 1.627,1
) 2.039,6
6 2.452,2
7 2.861,5
8 3.276,9
9 3.694,8

10 4.113.9

k = 1,974.107°1.mol.*seg.”*
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CINETICA N.° 3

[K,S,0,] = 1,25.107, [KI] = 2,510, [HCI] = 510~
[EDTA] = 5.10~, [(Co(NH,),)Cl,] = 0,8.10™

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 333,0
2 657,9
3 988,5
4 1.3199
S5 1.653,2
6 1.988,7
7 2.321,8
8 2.659,1
9 2.994.8
10 3.332,1

k = 2,424.107°1.mol. 'seg.™

CINETICA N 4

[K,S,0,] = 1,25.10°, [KI] = 25.107, [HC] = 5.10°
[EDTA] = 5.10°, [(Co(NH,),)Cl,] = 1.10*

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 306,0
2 606,0
3 912,0
4 1.222,5
S 1.532,2
6 1.842,8
7 2.154,2
8 2.464,1
9 2.771,5

10 3.065,3

k = 2,617.10°1.mol.7'seg.™*



CINETICA N.° 5

[K,S:0,] = 125107, [KI] = 2,5.10% [HCI] = 5.10°
[EDTA] = 5107, [(Co(NH,),)Cl,] = 1,510~

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 241,8
2 482,8
3 723,0
4 962,3
5 1.203,9
6 1.444.8

1.690,2
3 1.933,4
9 2.179,2
10 2.423.0

k = 3,326.10*1.mol. 'seg.™

CINETICA N° o

[K,S,0,] = 125107 [KI] = 2,5.10%, [HCI] = 5.10"
[EDTA] = 5.10, [Co(NH,),)Cl,] = 2.10°

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 200,3
2 403.1
3 606,4
4 810,0
5 1.014,1
6 1.219,8
7 1.428,4
3 1.635,4
9 1.843,3
10 2.052,6

k = 3,948.101.mol"seg.™



CINETICA N.° 7

[K,S,0,] = 1,250, [KI] = 2,5.10°° [HCI] = 5.10~*
[EDTA] = 5.10"° [(Co(NH,),)Cl,] = 5.10~*

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 110,1
2 219,1
3 333.6
4 440,9
5 553,9
6 666,6
7 778,0
8 893,8
9 1.007.2

10 1.105,0

k = 7.238.107°1. mol. 'seg.”™

CINETICA N.*° 8

[K,S,0,] = 12510, [KI] = 2,5.10°, [HCI] = 5.10™
[EDTA] = 510, [(Co(NH,),)Cl,] = 1.10~°

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 133,5
2 197.6
3 264,2
4 332,1
5 401,1
6 468,7
7 538,6
8 607,3
9 676,7
10 765,2

k = 11,997.10"°1.mol."seg.”



CINETICA N.° 9

[K.S,0,] = 1,25107 [KI] = 2,5.10° [HCI] = 5.10"*
[EDTA] = 5107, [(Co(NH,),)Cl,] = 5.10°

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 97,2
2 115,4
3 172,6
4 227,0
5 283,3
6 344.,4.
7 400,0
8 460,1
9 515,0
10 574,1

k = 28,345.107°1.mol.*seg.™"

CINETICAS CON EL COMPLEJO [Colen),]Cl,

CINETICA N.° 1

[K,S,0,] = 1,25.10" [KI] = 2,510 , [HCI] = 5.10
[EDTA] = 5.10°, [Co(en),)Cl,] = 0,2.10"*

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 519,5
2 960,4
3 1.457,5
4 1.950,3
5] 2.445,1
6 2.941,0
7 3.444.0
8 3.949,6
9 4.420,4

10 4.900,6

k = 1,639.10°1.mol. 'seg.™
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CINETICA N.° 2

[K,S,0,] = 1,25.107 [KI] = 2,510, [HCI] == 5.10~"
[EDTA] = 5.10, [(Colen),)Cl,] = 0,410

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 418.,6
2 820,60
3 1.233,0
4 1.647,0
5 2.065,4
6 2.490,6

2.914.9
8 3.335.0
9 3.769,9
10 4.200,5

k = 1,932.10°1.mol."'seg.™

CINETICA N.” 3

[K,S,0,] = 1,25.100 [KI] = 25.10% [HCI] = 5.10~
[EDTA] = 5.10%, [(Co(en),)Cl,] = 0,8.10""

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 343,8
2 683,1
3 1.019,3
4 1.366,5
5 1.705,1
6 2.056,5
7 2.401,6
8 2.748,7
9 3.108,5

10 3.451,8

k = 2,349.10*1.mol."'seg.



CINETICA N-*° 4

(K.8,0.] = 125107 [KI] = 25107, [HCl] = 510~
rEDTA] = 5.107% [(Colen),)Cl,] = 1.10™*

Puntos experimentales Tiempo en segundos

O 0 0 O B W N~

—
(=)

310,2

586,5

81,0
1.175,4
1.477,0
1.777,6
2.080,9
2.384,4
2.692,0
2.980,8

k = 2,478.10°1.mol."'seg.™

CINETICA N 5

[K,S,0,] = 1,25.10%, [KI] = 2,510, [HCI] = 5.10"
[EDTA] = 5.107, [(Co(en),)CL,] = 1,5.10°*

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 252,1
2 500,0
3 746,9
4 999,6
5 1.254,2
6 1.506,3
7 1.760,9
8 2.018,1
9 2.271,6
10 2.531,0

k = 3,199.10°1.mol. 'seg.”*



CINETICA N.° 6

[K,S,0,] = 125107, [KI] = 2,5.10%, [HCl] = 3.10"
[EDTA] = 5.107, [(Colen},)Cl,] = 2.10°*

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 210.0
2 409,38

013.8
4 820,2
5 1.029.5
6 1.240,9
7 1.451.4
8 1.662.3
9 1.876.,4
10 2.089,5

k = 3,874.10°L.nol. 'seg.

CINETICA N° 7

[K,3,0,] = 1.25.107 [KI] = 2510 [HCI] = 5.10™
[FDTA] = 5.10°%, [(Colen),)Cl,] = 5.10"*

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 117,2
2 233.0
3 347.5
4 464.9
S 581,0
6 696.8

316,3
8 932,1
9 1.050,8
10 1.169,9
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CINETICA N.° 8

[K_,S:z,oa] = 1,25.107°% [KI] = 2,5.107° [HCI] = 5.10°"
[EDTAJ = 5.107%, [(Co(en),)Cl] = 1.107°

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 71,5
2 141,5
3 212,7
4 284,7
B 355,2
6 428,2
7 S501,1
8 573,5
9 645,7

10 719,6

k = 11,239.107°1.mol. 'seg.™

CINETICA N.° 9

[K,S,0,] = 1,25.107%, [KI] = 2,5.10", [HCI] = 5.10°*
[EDTA] = 5.107%, [(Co(en),)Cl,] = 5.107°

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 57,4
2 113,5
3 170,7
4 230,0
S 288,7
6 347,5
7 406,8
8 466,7
9 526,9

10 587,1

k = 27,899.10~°1.mol."seg.™*



CINETICAS CON EL COMPLEJO [Colen),)Cl,]Cl
CINETICA N.° 1

[K,$,0,] = 1,25.10% [KI] = 25.10° [HCI]  5.10
[EDTA] = 5.10~", [{Co{en),)Cl,)Cl] = 0,4.10~"

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 521,6
2 1.078,1
3 1.623.2
4 2.140,1
5 2.691.8
6 3.228,6
1 3.775,7
8 4.312,8
9 4.840,3

10 5.360,9

k = 1,493.10°1.mol. "seg.™

CINETICA N.° 2

[K,S,0,] = 1,25.107, [KI] = 2,5.107, [HCI] = 5.10~
[EDTA] = 5.10°°, [(Co(en),)CL)Cl] = 1.10™*

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 521,4
2 1.059,6
3 1.588,5
4 2.116,0
5 2.636,7
6 3.176,1
1 3.708,0
8 4.237,8
9 4.762,9
10 5.280,1

k = 1,526.10°1.mol."'seg.™
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CINETICA N.° 3

[Kzsso.ﬂ] = 1,25.10 , [KI] = 2,5.10°% [HCI] = 5.10~*
[EDTA] = 5.10 [(Colen),)Cl,)Cl] = 2.10™

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 506,1
2 1.018,2
3 1.531,8
4 2.050,0
3 2.565,1
6 3.085,2
7 3.610,3
8 4.110,3
9 4.634,0

10 5.140,5

k = 1,568.10"°1.mol."seg.

CINETICA N.° 4

[K,S,0,] = 1,25.107, [KI] = 2,5.10% [HCI] = 5.10°*
IEDTA] = 510" [(Co(en),)CL)Cl] = 5.10~*

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 504,0
2 991,2
3 1.470,2
4 1.961,5
5 2.466,2
6 2.970,1
7 3.472,6
8 3.974,0
9 4.420,1

10 4.960,0

k = 1,622.10°1.mol. 'seg.”?
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CINETICA N.°

wn

[K,S,0,] = 1,25.10%, [KI] = 2,5.10°%, [HCI] = 5.10~*

[EDTA] = 5.107, [(Colen),)CL,)Cl| = 1.10"
Puntos experimentales Tiempo en segundos

1 422.4

2 871,8

3 1.341,2

4 1.797.,0

5 2.252,4

6 2.689,3

7 3.148,5

3 3.588,5

9 4.045.8

10 4.488,6

k = 1,787.10"*L.mol."'seg.

CINETICA N.° 6

[K.S,0,] = 1,25.107%, [KI] = 2,5.10°%, [HCI] = 5.10°*
[EDTA] = 5.10, [(Co(en),)Cl,)Cl] 5.10°

Puntos experimentales Tiempo en segundos

286,7
566,8
854,4

1.136,7

1.438,2

1.729,2

2.009,1

2.303,9

2.585,2

2.860,1

O 00~ O e W N

—
o

k = 2,804.10°L.mol. 'seg.™*
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CINETICAS CON EL COMPLEJO [Cr(en),]Cl,

CINETICA N.° 1

[K25208] = 1,25.107, [KI] = 2,5.107%, [HC]] = 5.10°*
[EDTA] = 510°° [Cr(en),ICl,] = 02.10™

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 4577
2 922,8
3 1.378,7
4 1.842,6
5 2.307.8
6 2.780,6
7 3.210,1
8 3.744,7
9 4.176,0

10 4.647 .4

k = 1,748.10%1.mol. 'seg.™*

CINETICA N.° 2

fK,S,0,] = 1.25.107, [KI] = 2,5.107, [HCI] = 5.10°*
[EDTA] = 5.10°°, [Cr(en),)Cl,] = 04.10™

Puntos experimentales Tiempo en segundos

O 0N w N

—
o

408,4

801,0
1.203,2
1.606,9
2.014,0
2.424.9
2.835,6
3.284,8
3.671,2
4.092,0

k = 1,983.107%1.mol. "seg.”*
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CINETICA N.° 3

[K,S.0,] = 1,25.107%, [KI] = 2,5.107 [HCI] = 5.10*
[EDTA] = 5.10°, [(Cr(en),)Cl,] = 0,8.10

Puntos experimentales

Tiempo en segundos

O 00 N o U1 s W N

—
)

318,5
636,4.
961,9

1.282,3

1.608,2

1.940,4

2.267,1

2.601,5

2.931,0

3.255,2

k = 2,480.10°*1.mol. 'seg.”*

CINETICA N.° 4

[K.S,0,] = 1,25.10%, [KI] = 2,5.10°%, [HCI] = 5.10~
[EDTA] = 5107, [(Cx(en),)CL,] = 1.10~

Puntos experimientales

Tiempo en segundos

—

[ SVe e = B e Y B T

284.1
563,0
848,1

1.131,0

1.148,9

1.717,0

1.995,1

2.285,0

2.577,9

2.869,7

k = 2,820.10~°1.mol.seg.™



CINETICA N.° 5

[KQSZOB] = 1,25.107%, [KI] = 2,5.10"%, [HCI] = 5.10*
[EDTA] = 5.10°% [(Cr(en),)Cl,] = 1,5.10*

Puntos experimentales Tiempo en segundos

O VW O~ R W

—

240,1
442,3
720.8
953,9
1.187,1
1.420,7
1.657,1
1.895,0
2.134,0
2.372,9

k = 3,397.107%1.mol. 'seg.

CINETICA N° 6

[K,5.0,] = 1,25.10, [KI] = 2,510, [HCI] = 5.10™
[EDTA] — 5.10°%, [(Cx(en),)Cl,] = 2.10°*

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 206,4
2 395,4
3 590,0
4 785,5
5 984,6
6 1.183,4
7 1.380,9
8 1.582,6
9 1.785,0

10 1.980,2

k = 4,074.10~°1.mol. "seg.™*
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CINETICA N.° 7

[,S,0,] = 1,2510°, [KI] = 2,5.107, [HCI] = 510~
[EDTA] = 5.10~, [(Cx(en),)Cl,] = 5.10°*

Puntos experimentales Tiempo en segundos

110,5
222,0
328.,0
436.3
5474
656,3
768.7
879,1
990,8

1.100,2

O 0 3 Ut & W N~

f—
o

k = 7,315.107*1.mol. 'seg.™

CINETICA N.° 8

[K,S,0,] = 1,25.107, [KI] = 2,5.10°% [HCI] = 5.10™*
[EDTA] = 5.10°, [Cr(en),)Cl,] = 1.107

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 59,1
2 120,0
3 187,2
4 250,8
5 308,2
6 380,0
7 439,1
8 502.,4
9 563,0

10 628,5

k = 12,718.10~*1.mol. 'seg.™*
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CINETICA N*° 9

[K.5,0,] = 125107, [KI] = 2,5.10°%, [HCI] = 5.10"
[EDTA] = 5107, [(Cr(en),)CL,] = 5107

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 57,2
2 110,0
3 163.5
4 209,1
5 283.1
6 333.4

385.9
8 442.0
9 500,0
10 558.2

k = 28,792.10"1.mol. 'seg.™

CINETICAS DEL COMPLEJO [Ni(en),]Cl,

CINETICA N° 1

[K,S,0,] = 1,25.10% [KI] = 2,5.10°°, [HCl] = 5.10~
[EDTA] = 5.10~, [(Ni(en),)Cl,] = 0,2.10"*

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 359,1
2 724.2
3 1.085.,4
4 1.445,1
S 1.807,0
6 2.173,4
7 2.533,3
8 2.895,9
9 3.261,3
10 3.622,9

k = 2,232.10%1.mol.seg.™
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[K.S,0,]
[EDTA]

CINETICA N.° 2

= 1,25.107, [KI] = 2,5.107%, [HCI] = 5.10™*

= 5.10°, [(Nifen),)Cl,] = 0,4.10™*

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 330.2
2 663,7
3 1.003.8
4 1.341,3
5 1.680,0
6 2.017,0
7 2.353,1
8 2.685,2
9 3.013,7
10 3.340,8

k = 2,408.10°1.mol."'seg.™

CINETICA N.° 3

[K.S,0,] = 1,25.10%, [KI] = 2,5.10%, [HCI] = 5.10™*
[EDTA] = 5.10~, [(Ni(en),)Cl,] = 0,8.10°

58

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 265,0
2 541,1
3 815,1
4 1.090,5
S5 1.365,6
6 1.642,2
7 1.916,6
8 2.189.4
9 2.461,8

10 2.735,6

k = 2,943.10 *1.mol. seg™"



CINETICA N.° 4

[K,5:0,] = 1,25.10%, [KI] = 2,5.107, [HCI] = 510"
[EDTA] = 5.10~, [(Ni(en),)Cl,] = 1.10"*

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 600,1
2 1.196,1
3 1.718,1
4 2.274.,6
5 2.834,2
6 3.402.6

3.983,4:
3 4.578,5
9 5.170,6
10 5.773.1

k —= 1,400.10 “1.mol. 'seg.™

CINETICA N.° 5

[K.S.0,] -= 125107, [KI] = 2510 [HCI] = 5.10™
[EDTA] = 5.10° [(Ni(en),)CL,] = 1,2.10"*

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 490.8
2 853.3
3 1.244.3
4 1.646,0
5 2.069,9
6 2.540,8
7 2.973,5
8 3.446,6
9 3.890,0

10 4.365,2

k = 1,879.10"*1.mol."seg.”
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CINETICA N.° 6

[K,S,0,] = 1,25.10°% [KI] = 2,5.10°%, [HCI] = 5.10™*
[EDTA] = 5.10°% [(Ni(en),)Cl,] =1,5.10""

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 157,0
2 249,1
3 348,8
4 451,7
5 559,5
6 674,5
7 801,0
8 932,2
9 1.071,4

10 1.222,5

k = 6,844.10"*1.mol.'seg.™

CINETICA N.° 7

[K,S,0,] = 1,25.10, [KI] = 2,5.10, [HCI] = 5.10°*
[EDTA] = 5.10°, [(Ni(en),)Cl,] = 2.10°

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 75,8
2 132,8
3 225,5
9 291,3
5 333,8
6 378,1
7 458,1
8 543,2
9 637,6

10 736,8

k = 23,067.10*1.mol. 'seg.™
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CINETICA N.° 8

[K.5,05] = 1.25.107, [KI] = 2,5.10°, [HCI] = 510
[EDTAT = 5.10°, [(Ni(en),)CL] = 5.10~*

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 55,8
2 113,0
3 181,7

= 220,28.107°1.mol.""seg.

TABLA 1

1

Constante de velocidad 10° k 1.mol."'seg.™ en presencia de cationes complejos.

Cc[;gﬁﬂ.‘ll(!)? [CO(NI—Ia)GJCI3 [Co(en):’]CI3 [Co(en)2012]Cl [CI‘(erl)a]Cl3 [Ni(en)a]Cl

2

0,2 1,711 1,639 — 1,748 2,232
0,4 1,974 1,932 1,493 1,983 2,408
0.8 2,424 2,349 — 2,480 2,943
1 2,617 2,478 1,526 2,820 1,400
1.2 — — — — 1,879
1,5 3,326 3,199 — 3,397 6,344
2 3,048 3,874 1,568 4,074 23,067
5 7,238 6,909 1,622 7315 220,280

10 11,997 11,239 1,787 12,718 —

50 28,345 27,899 2,804 28,792 —

TABLA II

Constante de velocidad 10° k l.mol."'seg. ! en presencia de cationes complejos.
& p pie)

2

Concentra- [Co(NHS)G]Cl:1 '[Co(en)B]CIS [Co(en)2012]Cl [Cr(en)a]Cla [Ni(en)s]Cl

ciéon .10,

0,2 1,711 1,639 — 1,745 2,232
0,4 1,975 1,933 1,493 1,982 2,408
0,8 2,424 2,351 — 2,480 2,947
1 2,619 2,478 1,529 2,825 1,403
1,2 — — — — 1,876
1.5 3,326 3,195 — 3,395 6,844
2 3,945 3,872 1,568 4,074 23,079
5 7,238 6,907 1,628 7,318 220,278

10 11,997 11,239 1,788 12,721 —

50 28.348 27,899 2,809 28,790 —
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CINETICA N.° 1

[K,S,0,] = 1,25.107%, [KI] = 2,5.107, [HCI] = 5.10~*
[EDTA] = 5.10~, [(Ni(en),)Cl,] = 5.10"*

Puntos experimentales Tiempo en segundos
1 240
2 490
3 728
4 997
5 1.238
6 1.475
7 1.730
8 1.990
9 2.225
10 2.510

k = 4,145.10°1.mol.7'seg.™
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CINETICA N.° 2

'K, 0] = 125107, [KI] = 2,510 , [HCI] = 5107
[ERTA] = 510" [(Niten);)CL] = 5107

Puntos experimentales

Tiempo en segundos

gk
007860
agorr

J%%
coLons
[dr2
02948
5040
€00260]

Q00118

Qoocer

CO -3 O U & W N

—
o QO

42
140
210
282
354
437
500
560
636
740

k = 11,331.10°1.mol. 'seg.™

Niten), Ct.

{(seq,

oo 3o
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TABLA III

Constante de velocidad 107 k 1.mol.'seg.™ en presencia de catién complejo

Concene [¥iCem, 1,
1,5 4,145
11,331

DISCUSION DE RESULTADOS

Antes de entrar en la interpretacién y discusién de los resultados experimen-
tales obtenidos, creemos de interés llevar a cabo una revisién de las teorias rela.
tivas a efectos salinos, con objeto de lograr un planteamiento mas claro de dicha

discusion.

a) TEORIA DE BRONSTED-DEBYE.—Para las reacciones entre iones en
disolucién BRONSTED y BJeErrUM (1), propusieron para la velocidad especifica la

ecuacion:
YA 7B
log k = log k, + log . AB‘ — 1]
siendo k, la velocidad especifica a dilucién infinita y el término ~LAIR , la re-
T AB

Jacién del producto de los coeficientes de actividad de los iones reaccionantes y el
correspondiente al complejo activado, relacién que se denomina factor de actividad
cenética.

Los coeficientes de actividad de los iones en disoluciones diluidas pueden
calcularse segiin DEBYE y HuckeL (2) suponiendo a cada i6n rodeado de una atmés-
fera i6nica de signo opuesto. La ecuacién que resulta es:

AV
1+aB \/ n

en la cual . es la fuerza iénica, A y B factores que resultan de operar con otras

— logy = —Cu (2]

constantes, entre las cuales estdn la constante dieléctrica y la temperatura, C es un
coeficiente empirico y “a” es la distancia media de aproximacién de dos iones de
signo opuesto.

Censiderando disoluciones muy diluidas el término aB{/ |t , es despreciable
frente a uno y el término C . tiende a cero. En esle caso, para un medio acuoso
y temperatura de 25° C, llegamos a la expresion denominada ley limite de DEBYE-

HuckEL.
— logy = 0,5085 zazs V ¢ [3)
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Segiin esta ley, para disoluciones altamente diluidas, el coeficiente de acti-
dad depende solamente de la fuerza i6nica y de la valencia de los iones del electrolito.
Si la concentracién se incrementa, se observa la aparicién de desviaciones que varian
seglin la naturaleza de los iones.

Si los valores de los coeficientes de actividad para disoluciones muy diluidas,
los llevamos a la ecuacién de BRONSTED-BJERRUM, ésta toma la forma de:

log k = log k, + 1,02 z, 2z, ]/_p,_ [4]

Esta ecuacién ha sido confirmada para varias reacciones, las mds represen-
tativas de las cuales han sido recogidas por LiviNesTon (47) en un diagrama en el
que se muestran los tres tipos de comportamiento de la constante de velocidad.

1.°—Si el producto z4zg es positivo, k aumenta con la fuerza iénica.

2.°—Si es negativo, k disminuye con la fuerza iénica.

3.°—8i z4 zn es cero, la fuerza ibénica no ejerce ningin efecto sobre la cons-

tante de velocidad.

b) TEORIA DE OLSON Y SIMONSON.—Algunas de las reacciones es-

tudiadas y que cumplian la ley de BronsTED-DEBYE, fueron de nuevo examinadas
OLsoN-SimonsoN (20), en disoluciones muy diluidas y con técnicas més pre-

cisas, encontrando que en la representacion de log k en funcién del/n se observan
notorias desviaciones de la recta de BRoNSTED-DEBYE. También demostraron que
al variar la valencia de iones del mismo signo que los reaccionantes, la velocidad
de reaccién no cambia, de donde deducen que el efecto salino es casi exclusiva-
mente debido a la concentracién y naturaleza de los iones de carga opuesta a los
reaccionantes.

De acuerdo a los resultados obtenidos experimentalmente proponen una
ecuacién de esta forma:

( 1 K [X] )
b=k kT Tk (5]

donde k, es la constante de velocidad a dilucién infinita, [X] es la concentracién
del i6n que tiene influencia sobre la velocidad de reaccién, K y k’ son parametros
empiricos para cada reaccién y para cada ién que determina la velocidad.

Esta ecuacién permite considerar que de los dos términos, el primero indica

que para una fraccién de los reaccionantes .o la constante de velocidad
1 4+ K[X]

es k,. como si se tratase de dilucién infinita, mientras el segundo presenta para

dicha magnitud el valor k’ k.

Este segundo término se interpreta en el sentido de que k’ es mayor que
uno si los reaccionantes son del mismo signo, lo que implica que la asociacion
iénica disminuye la repulsién, en cambio k’ es menor que uno si los reaccionantes
son de signo conmtrario; es decir, en este caso la asociacion iénica disminuye la

atraccion entre los reaccionantes.
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Segin BERINGER y GINDLER (48), la constante K viene a coincidir cop |,
constante de asociacién del par iénico y k’ equivale a la relacién entre la cops.
tante de velocidad de la reaccion entre el par ionico y el ién y la constante k.

Resumiendo, OvsoN-Simonson llegan a la conclusién de que los efectos sg.
linos en las reacciones entre jones a altas diluciones se interpretan mejor en funcigy
de la concentracién y naturaleza de los iones de signo contrario a los reaccionan.
tes, cuyo efecto puede interpretarse en términos de asociacién iénica, indicandg
que las acciones de los iones de signo contrario son de tipo electrostii'co, aun a lag

mas altas diluciones.

c¢) OBJECIONES A LA TEORIA OLSON-SIMONSON.—Tanto con ante.
rioridad al trabajo de OLson-SimonsoN, en 1931 como en afios posteriores, apare-
cen en la bibliografia varias observaciones sobre algunas anomalias al pretendey
interpretar los datos experimentales segiin la ecuacién de BroxsTED-DEBYE (49, 50,
29, 51), y a las que se dan diversas interpretaciones.

En algunos casos dichas anomalias fueron atribu'das a reaccienes latevales
(49, 52), a una inexacta interpretacion de los resultados exper‘mentales (29, 53),
o bien a que las disoluciones eran demasiado concentradas para poder aplicar la
ley limite de DERYE (51, 54, 55, 56, 57). También, en algln caso (50, 63, 66), fue tam-
bien atribuida a la formacién de pares iénicos.

Por el contrario, la existencia de los fenémenos observados por Ouisox.
SiMonsoN, fue confirmada por otros trabajos posteriores sobre diversas reacciones
(58, 59, 60, 61, 62, 32), que en modo alguno pueden explicarse mediante la ecuacién
de BRONSTED-DEBYE (64).

Por otro lado, la tesis de Orson-SimonsoN fue combatida por alguncs in-
vestigadores, tanto desde el punto de visia tedrico como :n el de los hechos expe-
rimentales. Asi podemos senalar que BARRET y BAXENDALE (65), sostienen que los
resultados de OLsoN-SiMoNsON se deben a que las disoluciones empleadas eran de-
masiado concentradas para poder aplicarles la ley limite de DEBYE-Hucker. En ¢l
estudio de una reaccién entre iones del signo contrario a baja fuerza iénica, de-
muestran que la constante de velocidad depende de la fuerza idnica seglin la ecua-
cion de BrRoNsTED-DEBYE. Puede objetarse, sin embargo, que el hecho del desigual
signo explique que la obediencia a la teoria de DEBYE-HuckrL puede ser debida
a que los efectos salinos de los aniones queden compensados por los efectos con-
trarios de los cationes.

Davies y WiLLiams (67), estudian los efectos salinos en dos reacciones,
una en que los iones reaccionantes tienen el mismo signo y otra con los iones
reaccionantes de signe contrario. Confirman, de acuerdo con OLSON-SIMONSON que
los efectos salinos de cationes monovalentes son inferiores a los producidos por

cationes divalentes.

70



Aunque la interpretacién tedrica de sus observaciones sigue fundamental-
mente la linea de OLSON-SIMONSON, introducen unas modificaciones dignas de te-
perse en cuenta. Asi, consideran que no sélo debe tenerse en cuenta la reaccién
entre iones libres, sino también la que tiene lugar entre iones asociados, cuya ve-
Jocidad de reaccién es distinta de la correspondiente a los iones libres a causa de
su diferente carga, aunque admiten que ambas dependan de la fuerza iénica. Final-
mente, confrontan la disminucién de la energia de aclivaciéon de la reacciéon en
presen('?a de jones divalentes con la energia libre de formacién del par iénico con-
<iderado presente en la reaccién, encontrando un buen acuerdo. Sin embargo, no
consicuen dar una explicacién cuantitativa del efecto OLSON-SIMONSON, pues, como
vertemos mas adelante, el distinto efecto ejercido por ejemplo por los iones sulfato
¢ nitrato, se cncuadra en realidad en el tipo de los denominados no electrostéticos,

para el estudio de los cuales se ha empleado, entre otras, la reaccién ioduro-

persulfato.

d) TEORIA DE SCATCHARD.—ScartcHarDp (21), trata de dar una inter-
pretacién del efecto OLsoN-SiMoNsoN, basdndose como en el caso de DEBYE-HUCKEL,
en acciones electrostaticas negadas por aquellos.

SCATCHARD, se sirve para el calculo del coeficiente de actividad de la teoria
de los electrolitos fuertes de MAYER (22), en el desarrollo de la cual se supone que:

1.°—El potencial quimico del disolvente es constante.

2.°—Los iones, igual que en el tratamiento de DEBYE, se consideran esféri-
cos, no polarizables,

3.°~No se considera la repulsién de mas de dos iones a la vez.

Los resultados obtenidos mediante el tratamiento de MAYER los expresa
SCATCHARD haciendo uso de dos parametros by, y xw, el primero de los cuales
¢s funcion de la energia libre de atraccién entre los iones t y s a la distancia de

maximo acercamiento a,, y del producto KT, segiin:

N Luz 6]
® " DKTas
donde es la carga del electron, z y 7z, son las cargas de los iones t y s.

La constante dieléctrica del medio se representa por D, K es la constante de Boltz-
mann v T la temperatura absoluta.
El pardmetro x, viene dado en funcién de la distancia de maximo acer-
camiento a, y del espesor medio de la nube ibnica, segin:
Xte == 7 ats I-7]
siendo 7 el inverso de la nube iénica de Debye:

: _]/ A4re N )
! 1000DKT 2 * (8]

71



en donde N es el nimero de Avogadre y ci y zi respectivamente, la concentracigy
y la valencia de los iones presentes en la disolucién.
El coef'ciente de actividad se obtiene a partir de la expresién:

1 Zt L Y s=i Cs Zs E ¢
nye=-— VA v Xta ) —
t 5 DKT + t sgl z PR - (Yl )
o, s=—i r—i Ca Zs Cr Zr E b ( 9
“ 52:1 rz:1 (= ¢ Zn g () [ ]
donde f, (xw ) y gv (xw ) son funciones de xs, definidas por:
<2 !
£, (%) — - —vay g2 1
( Xt ) Vl . € y dY [— O]
<3 !
v . ____3_5___ —vxy  3—v .] , 11
v (%) = reasyral AR A [

en las que el limite superior de integracion I es igual a O para v 7 2 e igual 4
ccpara v # 3, siendo v un nimero entero.

En la expresiéon del coeficiente de actividad, el primer término de la suma
esta relacionado con el efecto de un i6n t con cada uno de los otros iones en
disolucion. El segundo sumando expresa el efecto de variacién de la fuerza iénica
cuando se afiade un ion t, sobre la interaccién de todos los posibles pares ionicos
en la disolucién. Finalmente, f, (xi ) y gv (2 ) son funciones de la concentracién.

Para interpretar el efecto OLSON-SIMONSON, ScATCHARD utiliza un modelo
simplificado para aplicar la ecuacién [9], supeniendo que todas las distancias a,,
son iguales y tienen un valor de 4,5 A y que sélo estdn presentes en concentracion
apreciable dos especies iénicas. Considera una reaccién del tipo:

A- 4+ B = C* [12]
y calcula la relacién: Y A8
[13]
7t~

en tres soluciones conteniendo sélo XA, X,B y X,C respectivamente, valiéndose de
los valores de f, (x) y de g, (x) de PoIRIER (68), y teniendo en cuenta una ecua-
cion debida a Kirkwoop (23).

Mediante ese calculo, ScATcHARD demuestra que para una reaccién entre
un i6n monovalente y otro bivalente del mismo signo, a elevada dilucién, tiene
lugar el efecto OLsoN-SiMONSON, pero a diluciones mayores, aparece una depen.
dencia de la constante de velocidad con la fuerza idnica, predicha por la teoria de
BroNSTED-DEBYE, que seria valida hasta una fuerza idénica del orden de 0,001
cuando los iones polivalentes tienen signo contrario.

Los resultados numéricos obtenidos, varian mucho segin el valor asignado
al radio iénico medio, ya que una variacién en este ! A puede suponer en algu-
nos casos una variacién en la relacién de los factores de actividad del orden de 107"
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Sefalemos igualmente que las desviaciones a la ley de DEByYE-Huckkl, son
mayores, a igual concentracion, cuando estdn presentes iones de elevada valencia
y de signo contrario a los reaccionantes. Asi las curvas log k/k, frente a la fuerza
iénica se diferencian mas fuertemente en el caso de iones trivalentes que en los
mono o divalentes.

e) LIMITACIONES DE LA TEORIA DE SCATCHARD.—Ciertamente,
algunos de los supuestos béasicos de la teoria de ScCATCHARD, suponen una excesiva
simplificacién. Tal ocurre al considerar los iones rigidos y no polarizables y que
\as distancias a,, son iguales. Por estas razones los resultados de SCATCHARD con-
cuerdan mejor con los experimentales cuando se opera con electrolitos simétricos.

Otra aproximacion, el considerar el disolvente como un medio de constante
dieléctrica independiente de la concentracién, asi como la mencionada a,. han
sido estudiadas por INDELLI (70), que considera la dificultad que supone la medida
de las dimensiones de los iones hidratados (103).

En su trabajo INDELLI parte de un modelo similar al de ScatcuaRrDp. Calcula
los coeficientes de actividad mediante la ecuacién [9] vy utiliza la aproximacién
de PoIRIER (68) que aplica al estudio de dos tipos de reacciones:

A+ B- = C* [14]
2A~ = B+ [15]
en tres soluciones XA, X,B y X,C.

Representa en un diagrama el factor de actividad en funcién 1.° de la fuerza
jénica y 2.° en funcién de la concentracién de los iones de signo contrario a los
reaccionantes.

Para la reaccion [14] obliene los mismos resultados que ScATCHARD. La
relacién del factor de actividad con la fuerza iémica es buena a alta dilucién, pero
a concentraciones mayores es mejor la relacién con la concentracién de los iones
reaccionantes de signo contrario. En cambio, para la reaccién [15] la correlacién
con ambas, es decir, con la raiz cuadrada de la fuerza iénica y con la concentra-
cién en cationes, no es buena.

Con objeto de obtener una base tedrica, en el trabajo de INDELLI se rehace
¢l calculo correspondiente a la reaccién [14] variando el pariametro a, para
constantes dieléctricas distintas. Para a,, = 4.5 A y constante dieléctrica 78,54 apa-
rece una dependencia clara del factor cinético y la concentracién de cationes, pero
si la constante dieléctrica es 52.36 hay divergercia. Experimentalmente lo han com-
probado CarassiTi, DEjAK v Mazzer (105) para la reaccion ioduro-persulfato en
medio acuoso y en mezclas con dioxano. El calculo se repite paraa,=3 A. En
cualquier caso se observa que el factor cinético es mayor que el prescrito por la
ley limite de DEBYE-HUCKEL, como confirman los trabajos SorER y WiLLiAMS (29)
y los de INpELLI y PRUE (11); aparecen inversiones en la curva obtenida en la
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representacion gréfica, observadas también por CarassiTI y DeJjak (30) y Parrs
(104} y finalmente, notorias diferencias segiin la concentracién de cationes afiadidos,

Las dos interpretaciones del efecto OLSON-SIMONSON, es decir, asociaci(y
iénica o variacién en el coeficiente de actividad segin ScaTcHARD, ambos de ng.
turaleza puramente electrostdtica, se confrontan frente a los datos experimentales
obtenidos por INDELLI u otros autores (63, 66, 73, 74 y 75), llecando a la con.
clusion de que dicho efecto es mayor cuando los jones reaccionantes son de
mismo signo, tienen carga elevada y radio pequefio o se ailaden iones de signo
contrario. Cuanto mas baja es la valencia de los iones, reaccionantes o afiadidos,

mayor es la aproximacién a la ecuacién de DEBYE.

f) EFECTOS SALINOS A ALTAS DILUCIONES.—Las dos teorias
OLsON-SIMONSON y de SCATCHARD, ambas basadas en acciones electrostaticas, son
insuficientes para explicar otros efectos especificos que aparecen en reacciones en-
tre aniones cuando se les afiade iones de signo contrario. Es necesario el estudio
de este tivo de reacciones a gran dilucién con objeto de que los efectos electrosta.

ticos no enmascaren los efectos salinos especificos,

Tomaremos como punto de partida el estudio de los efectos especificos
encontrados en la reaccién persulfato-ioduro y haremos un estudio comparative
con los efectos encontrados en otras reacciones entre iones del mismo signo.

Como ya se ha indicado, los primeros trabajos sobre efectos salinos en la
reaccién persulfato-ioduro, parecieron confirmar la teoria de BRronSTED-DEBYE (13,
24, 25, 26, 27, 28 y 29), si bien va entonces SOPER v WILLIsMS (29) pusieron en
evidencia alguna anomalia.

Los efectos salinos especificos han sido observados a alta concentraciéon por
HoweLr (34, 35 y 56), por RoLra y CarassITI (37) v por CarassiTi y DEJAK (30)
los cuales interpretaron los resultados en términos de una teoria debida a Bonivo (71).

En el trabajo de INpELLI y PRUE (12), se estudian a alta dilucién los efectos
salinos de iones metdlicos mcnovalentes (Li, Na v K), del Mg, La y el ion
[Co(NH,),J** a diversas concentraciones, comprobandose que los efectos salinos de-
dependen mas de la naturaleza y concentracién de los cationes que de la fuerza i6-
nica, incrementandose el efecto catalitice. con la carga del catién anadido.

Por otra parte, a igual concentracién de catién, la velocidad de reaccién no
aumenta cuando se sustituyen aniones polivalentes por monovalentes, ya que perma-
nece constante a alta dilucién y decrece a concentraciones moderadas.

Estos resultados estan de acuerdo y parecen confirmar la teoria OLSON-
SIMONSON, pero sélo en parte. La asociacién del complejo activado con los cationes
no puede por si sola explicar los resultados, ya que algunos efectos salinos son me-
nores que los predichos por la ecuacién de DEBYE-HUCKEL y existen también efectos
especificos de los aniones.
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Las curvas obtenidas en la representacién de log k en funcién de la raiz
cuadrada de la fuerza idnica, no siguen la recta de BRONSTED-DEBYE, son distintas
para cationes de la misma valencia y también existe diferencia entre las curvas del
mismo catién y de distintos aniones, incluso entre los aniones monovalentes.

Es decir, los efectos ejercidos por el catién y el anién sobre la carga del
complejo activado caen fuera de las interacciones descritas por DEBYE-HUCKEL.
Aparecen, pues, a altas diluciones efectos especificos no electrostaticos de cationes
vy aniones.

La insuficiencia de la teoria electrostitica para explicar los efectos salinos
se pone también en evidencia por medidas de energias de activacién. INDELLI y
Axis (11) han medido las energias de activacién para la reaccién persulfato-ioduro
a alta dilucién en presencia de diferentes sales.

Utilizaron sales de Na, K, Mg, La y el complejo [Co(NH,)]Cl,.

Llevando a un diagrama la energia de activaciéon aparente obtenida experi-
mentalmente en funcién de la concentracién equivalente de sales afiadidas, se obser-
va lo siguiente:

1°—La F,, aumenta para una pequefia concentracién de sal, pero a con-
centraciones mas elevadas se observa una disminucién en el Mg Cl, v en el Na Cl
y un descensc: atn mayor para el K CL

2.°—FEl Mg Cl,, a igual fuerza idnica, tiene un poder acelcrante menor que
el K CL

3.°—Para la misma concentracion equivalente el Mg tiene mayor E., que
el potasio.

4.°—Para dos iones de la misma carga La* y [Co(NH;),]*", el segundo
tjenc un efecto acelerante muchisimo mayor que el 1.° a la misma concentracién y
la Eap, del 2.° es mas de 2.000 calorias menor.

Parece, a la vista de estos resultados, que el poder acelerante de un catién
viene relacionado con una disminucién de la E.p, pero de acuerdo con la teoria
JJAsica la adicién de sales en una reaccién entre aniones, deberia corresponderse con
un aumento en la energia de activacién aparente, definida por:
dln k

T [16]

Si tomamos como valor de k, la ecuacién de CHRISTIANSEN-SCATCHARD (78),

Esp = R T°

la Eap cera:

T2 din ko N,ZIE_Zg (LT 1
Ewp= R ar — . BT
3 NZs Zpe® 1
__A—BE_7 (L T — 1) [17]
Dr
dlog D . )
siendo L = TIT r la distancia interiénica y % el inverso del radio

medio de la nube iénica.
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Para el agua como disolvente el producto DT, de la constante dieléctrica por
la temperatura, disminuye cuando la temperatura aumenta. L T — 1 serd para ¢
agua, como disolvente, siempre positivo y si el producto Z,Zy como en el caso
de la reaccién ioduro-persulfato es positivo, a un aumento de % debe corresponder
un aumento en la E,,.

Para deducir el valor de E.p se han tenido en cuenta acciones puramente
electrostaticas, por tanto el aumento de la E,, con la concentracién de sales afia-
didas serd verdadera en el caso del efecto salino debido a la nube iénica (79, 80)
o bien a la disminucién de la repulsién entre los iones debida a la formacién de
pares idnicos (73).

Se podia pensar que la disminucién de E,, cuando se aiiaden sales a una
reaccién entre aniones, fuese debida a que la constante dieléctrica de la disolecion
variase con la temperatura de un modo totalmente diferente que el disolvente puro
o que la distancia interiénica “r” aumentaze grandemente al aumentar la temperatu.
ra. Estas posibilidades deben descartarse debido al gran intervalo de fuerzas elec-
trostaticas y a que a una mayor temperatura, la mayor energia cinética de los
iones permitiera mayor aproximacién entre ellos. Deben pues introducirse factores
no electrostaticos.

Asi, en la reaccién persulfato-ioduro la disminucién de la E,p, a alta con.
centraciéon de sal afiadida, indica que ademds de los efectos electrostaticos, siempre
presentes en la reaccién, hay algin otro factor no electrostitico que disminuye la
verdadera energia de activacién, produciendo una disminucién de la energia de
activacién aparente.

En el trabajo de INDELLI y Aais (11) se calcularon también las entropias de
activacién, encontrdndose que los valores eran menores respecto a los obtenidos en
ausencia de sales, pero en lugar de disminuir el valor de la entropia de activacién
cuando la concentracién de sales aumenta, permanece practicamente constante. En
cambio, la teoria clasica, basada en factores electrostiticos, predice valores negativos
y constantemente menores para A S*

A la vista de las observaciones hechas al afadir sales a la reaccién ioduro-
persulfato sobre €l aumento de la constante de velocidad de reaccién, disminucién
de la E,, y los valores de A S* podemos relacionar entre si estos efectos como se
indica a continuacién. EI Mg, por ejemplo, segiin los resultados experimentales,
tiene un poder acelerante menor que el i6n potasio, en contradiccion con la teoria
de ScATcHARD, que predice un efecto positivo mayor para los cationes polivalentes,
que para los monovalentes. La mayor energia de activacién del Mg respecto al K
(factores no electrostaticos) parece explicar esta anomalia.

Por otra parte, la entropia de activacion del Mg es méas negativa que la
del potasio, lo que implica un mayor efecto electrostitico debido a su carga.

Para cationes semejantes tales como Na' y K*, el mayor efecto acelerante

del K* viene relacionado con su menor energia de activacién, sin embargo, las
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entropias de activacién del sodio y del potasio son semejantes, lo que indica que
la diferencia de los efectos salinos de ambos es debida a factores no electrostaticos.
Comparando igualmente el La Cl, y el [Co(NH,)¢]Cl,, ei segundo tiene un efecto
salino muchisimo mayor que el primero y su E.p muchisimo menor y sin embargo,
la entropia de activacién es practicamente igual a la obtenida en ausencia de sales.
Esto concuerda por haberse utilizado una concentracién de [Co(NH,)]Cl, tan pe-
queia que hace que los efectos electrostaticos son despreciables.

Ademas de la reaccién persulfato-ioduro son varias las reacciones en que se
ha podido comprobar la presencia de efectos salinos especificos, no electrostaticos.
Citamos a continuacion los trabajos méas importantes relacionados con este aspecto.

Hoppe y PRUE (75) comprueban que los iones polivalentes y talioso catalizan
la hidrolisis alcalina del elil-oxalato y etil-malonato. Los iones alcalinos tienen un
marcado efecto salino especifico en la hidrélisis de los monoésteres del &cide
adipico y sebicico. Observan también un mayor efecto especifico de los iones Ca**
v Ba*, que del ién [Co(NH,;)¢]*™* de mayor carga eléctrica para el etil-oxalate y
etil-malonato.

Otros trabajos sobre hidrélisis alcalinas de esteres son los de INDELLI y
GIAcOMELLI (88), para el butil-oxalato y el etil-n-butilmalonato, en que aparece un
mayor efecto acelerante del Ca respecto al efecto de los otros alcalino-térreos. Tam-
bién en este trabajo se observa un mayor efecto acelerante del tetrametafosfa-
to sédico respecto a otras sales alcalinas. Esta accién andémala del tetrametafosfa-
to aparece igualmente en la reaccién persulfato-ioduro (12) y en las reacciones
etiloxalato y iones OH” y bromoacetato-tiosulfato.

INDELLI (70) estudia la reaccién etiloxalato y iones OH~ interpretando la
diferencia entre un célculo basado en la teoria de ScaTcHARD y los resultados expe-
rimentales para esta reaccion en términos de factores no electrostaticos. En el mismo
trabajo se estudia la reaccién bromoacetato-tiosulfato, indicando la posible existen-
cia de pequefos efectos no electrostaticos negativos, que vendrian enmascarados
por los efectos electrostaticos positivos. Listo parece conlirmar por qué en la biblio-
erafia sobre efectos salinos se lia observado que para reacciones andlogas, los ca-
tiones que aceleran la reaccién bromoacetato-tiosulfato, produce un efecto re-
tardante.

Este efecto se ha encontrado en la reaccién bromuro de propilo-tiosulfato (38)
v en la reacciéon nitroetano-iones OH™ (84).

Han sido también estudiadas las reacciones etilmalonato-OH~ (81) y bro-
mato-ioduro (82) por INDELLI, NoLAN y Amis, observandose una dependencia de
la velocidad de reaccion con la concentracién en cationes, pero no encontrindose un
buen acuerdo con los hechos experimentales, interpretando los resultados por reac-
cioén entre jones libres y entre iones asociados.

En la reaccién iodato-ioduro y iones hidrégeno (78) se encuentran solamente

efectos salinos especificos en presencia de iones tri y tetravalentes.
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En la reaccién ferriciznuro-ioduro (83), como en el caso persulfato-iodurg
se ha observado un mayor efecto del ion K* que del sodio y un fuerte efecto acele.
rante para el Th. El efecto de los iones potasio ya habia sido observado por Frikp.
MANN y ANDERSON (36) a concentraciones mas elevadas, Este efecto de la diferencia
de las sales alcalinas, afecta también a la constante de equilibrio. En la reaccién
{~rricianuro-ioduro, en la reaccion bromato-ioduro (82) y en la iodato-ioduro (78)
se ha encontrado un mayor efecto del K Cl que de las otiras sales de potasio, alr‘.#
buido este efecte. a una reaccion lateral de oxidacion del ién cloruro.

Las medidas de las energias de activacién en presencia de difcrenles sales
para lograr distinguir cnlie efectes salinos electrostaticos y no electrostaticos, tam.
bién se ha obtenido en la hidrélisis alcalina de los fosfatos (73, 89), llegédndose
a resultados semejantes,

En la reaccién persulfato-ioduro y en otras reacciones también ha sido es-
tudiado el efecto salino de las sales de alquilamonio. Dicho efecto fue estudiade
para la reaccion persulfato-ioduro por INpELLI  PRUE (12), encontrando que el
incremento de la velocidad de reacciéon era muy inferior al producido por las sales
de potasio y de sodio e incluso inferior al producido por las sales de litio. Asimis-
mo, al aumentar la concentracién de las sales de alquilamonio se produce una dis.
minucién de la velocidad.

Estos resultados fueron confirmados cn el trabajo de InprrLi, Secco vy
FERNANDEZ CASTARON (39), en el cual se observad:

1.°)—Que utilizando como reaccionantes KI y K,5,0,, la adicién de sales de
alquilamonio daba lugar al mismo efecto observado por INDELLI y PRUE (12), es
decir, se producia un ligerisimo aumento de la velocidad respecto a la reaccién en
ausencia de sales, pero al aumentar la concentracién de las sales de alquilamonio la
velocidad disminuye.

2.°)—Utilizando como reaccionante ioduro y persulfato de tetraetilamonio,
la constante de velocidad en ausencia de sales es menor que utilizando ioduro y
persulfato de potasio. Por otro lado la adiciéon de sales de alquilamonio en este
2.° caso produce un aumento de la constante de velocidad, sin que se produzca una
disminucién al aumentar la concentracion de las sales de alquilamonio.

La disminucién de la constante de velocidad al aumentar la concentracién de
la sal de tetraalquilamonio observada en la rcaccién persulfato-ioduro, ha sido
también encontrado en las reacciones trimetafosfato-iones OH~ (91), ferricianuro-
ioduro-OH — (92) y tiosulfato-persulfato (93). En olras reacciones, como etiloxalato-
OH~ (92), butiloxalato-iones OH~ etil-butilmalonato-OH~ (83) y etil-malonato-OH"~
(81), las sales de tetraalquilamonio tienen una accién acelerante, pero bastante me-
nor que la de los iones alcalinos. Para otras reacciones las sales de tetraalquilamonio
ejercen una accién acelerante aniloga a los iones alcalinos o ligeramente superior

(92, 102, 101).
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En todas estas reacciones, hasta ahora expuestas, se ha comprobado el efecto
catalitico de los cationes porque la velocidad de reaccién no aumenta linealmente
con la concenlracion en cation como debiera de esperarse de una reaccién de oxida-
cion-reduccion intermedia.

La variacion de los valores de la energia de activacion aparente en algunas
reacciones (11, 88, 89 y 46), demuestra también que los efectos salinos no son
electrostilicos, sino de naturaleza catalitica. En el trabajo de INDELLI y Amis (11),
para interpretar la disminucion de la energia de activacién en la reaccién ioduro-
persulfato, se supone cra debida a la polarizacién que el catién ejerce sobre los
clectrones del anién cuando se forma un par iénico o cuando un catidén esta bastante
cerca del complejo activado. En la reacciéon persulfato-ioduro un paso fundamental
es la transferencia de un electron del joduro al ién persulfato y el par iénico i6n
persulfato-catién, sera un aceptor mejor de electrones que el ion S,0,7. Este efecto
catalitico, puede ser asi explicado, en particular si la transferencia electrénica es la
mas lenta de todas las reacciones como ocurre en los casos de persulfato ioduro y
ferricianuro-ioduro.

Es decir, para interpretar los efectos salinos no electrostaticos se admite la
hipotesis de que el catién, asociado en el complejo activado al anién aceptor de
electrones, ejerce sobre éste un efecto de polarizacién que facilita la transferencia
electronica de parte del dador. Es decir, se admite la existencia de “pares iénicos”
de actividad diversa, pero no sz admite que estos “pares iénicos” tengan un camino
de reaccién, por una oxidacién-reduccién intermedia, distinto de los iones libres.
Esto lo confirma que la velocidad de reaccién no es proporcional a la concentracién
de catién y lo confirma también la baja velocidad de la reaccion ioduro-persulfato-
hexamincobalto (1II), en la cual, a causa de la elcvada valencia de los iones presentes,
se deberia esperar una mayor formaciéon de pares i6énicos. Inversamente el mayor
orden para la reacciéon bromato-ioduro-uranilo, no se explica ya que la formacién
de pares i6nicos es menor debido a la carga menor de los iones. En esta ocasién,
por ser menor la cantidad de pares i6nicos [ormados se debe esperar una proporcio-
nalidad entre la cantidad de pares iénicos y la concentracién de sales de uranilo.

En la reaccion jodato-ioduro-iones ™ el gran efecto negativo de los iones
de torio en la velocidad de reaccién se explica admzitiendo que la mayer parte de
los iones reaccionantes o del complejo activado son bloqueados por el torio, for-
mando pares i6nicos no reactivos o muy poco.

Hay que hacer constar, que cn la interpretacién de los efectos salinos no
electrostaticos se postula la existencia de “pares iénicos” ne como entidades quimi-
cus bien definidas y de propiedades invariables. sino que se admite que es suficiente
que dos iones de signo contrario se encuentren a una distancia que modifique sen-
siblemente sus propiedades, para que puedan ser considerados como un “par iénico”.
En este sentido es considerado el “par iénico” La extensiéon de la distancia critica
a que se pueden encontrar los dos iones es algo arbitraria como probaron BrowN y
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PRUE (96) y GUGGENHEIM (97), para las propiedades termodinamicas de electrolitog
divalentes. De aqui la importancia de la distancia a, en el tratamiento e
SCcATCHARD, como advertimos al estudiar el trabajo de INDELLI (70).

Una explicacién de los efectos salinos no electrostaticos semejante, ¢s de.
cir, el efecto de polarizacién del catién, se da para aquellas reacciones en las que
no hay transmisién de electrones, sino un ataque nucleofilicc. por un i6n negatiyg
y esle ataque sera favorecido por un defeclo de elecirones. Puede ocurrir:

1.°)—Que el catién en el par i6nico esté bastante cerca del enlace que se va
a romper durante la reaccién, polarizando fuertemente la nube clectrénica. En este
caso, se encuentra la hidrélisis alcalina de fosfatos condensados (73, 74, 98), ]
cambio isotopico entre liosulfato y tritionato (99), la reorganizacién catalitica de
tetrationato (100) y la hidrolisis del etilmalonalo y del etiloxalato de potasio (75).

2.°)—Que la carga negativa y por tanto, la formacién del par iénico ests
muy lejana del punto donde tiene lugar la reaccién y en este caso debe de esperarse
efectos salinos normales. Como ejemplos la hidrélisis de las sales potasicas de los
4cidos etiladipico y etilsebacico (75).

3.°)—Que el par iénico lo forme el cal.on con un ién reaccionante en e
que no se rompen enlaces. Por ejemplo, la reaccion bromoacetato-tiosulfato (63),
en la cual el enlace que se rompe esta entre el Br y el C, mientras que los pares
idnicos se forman preferentemente con el tiosulfato. La aceleraciéon en esta reaccion,
serd, por tanto, debida a factores electrostaticos como han demostrado Davis y
La MER (80) y Davis y WiLLiams (67).

Por dltimo la accién andmala de las sales de tetralquilamonio ha sido in-
terpretada (92), admitiendo que el catién debido a su tamano no puede ejercer
una accién polarizante quc es la causa de los efectos salinos no electrostaticos.
A partir de aqui se explica su accién retardante en la reaccién persulfato-ioduro
debido a que los voluminosos iones tetraalquilamonio rodean a les iones reaccio-
nantes, impidiendo que los cationes alcalinos, introducidos con les reaccionantes,
e¢jerzan su accién no electrostatica. Por esto, al introducir como reactivos sales de
tetraalquilamonic, la constante de velocidad en ausencia de sales es menor que en
el caso de que los reactivos sean sales alcalinas, Anadiendo sales de tetraalquilamo-
nio a la reaccion no se observa su efecto retardante. En todas las reacciones en
las cuales las sales de alquilamonio ejercen un defecto retardante o un efecto po-
sitivo pequefio se han observado efectos salinos no electrostaticos. Para las reaccio-
nes en las cuales no existen efectos ne electrostaticos, los iones tetraalquilamonio
ejercen una accién aniloga o mayor que los iones alcalinos.

En la reaccion persulfato-ioduro (39) se encontré6 que cuando se afiadian
cationes organicos guanidina y diciandiamidina, que son voluminoscs aceleraban
la reaccién, esto parece estar en contradiccién con lo encontrado para las sales de
tetraalquilamonio. La explicacién es que en estos iones la carga eléctrica estd lo-
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calizada en el grupo NH, en la superficie de los iones y puede ejercer su accién
polarizante, mientras que en las sales de tetraalquilamonio, la carga eléctrica con-
centrada en el N resulta enmascarada por los grupos alquilo que rodean al N, no
pudiendo ejercer su accion polarizante.

En un trabajo reciente, PERLMUTTER-HAYMAN y STEIN (16), han admitido
que posiblemente los efectos salinos estén relacionados con la accién de los iones
extrafios sobre la hidratacién de los reaccionantes. Esto viene también a explicar
la diferencia entre lcs cationes organicos y las sales de tetraalquilamonio sobre la
reaccion persulfato-ioduro, ya que los grupos NH, son “hidréfilos” y los grupos
alquilo “hidréfobos”

En el estudio de efectos salinos aparecen asimismo otras anomalias que de-
terminan que el efecto catalitico de un catién en una reaccién entre aniones no sélo
depende del catién, sino también de la reaccién. Se trata, pues, de un factor ain
mas especifico, y que explica que el radio ion'ce del catién no sea sélo el factor
determinante de su accidn, ya que los mismos cationes en diferentes reacciones entre
aniones pueden ejercer un efecto inverso,

Asi, las sales de bario tienen un efecto acelerante mas fuerte que las sales
de calcio en la reaccién ioduro-persulfato (30), bromoacetato-tiosulfato (63) y
tetrationato-cianuro (87). En otres casos el efecto es inverso, las sales de calcio
presentan un efecto mayor que las sales de bario. Como ejemplos podemos mencio-
par la hidratacién alcalina de fosfates condencsados (74, 89), la hidrélisis de los
monoesteres de acidos bibasicos en medio alcalino (75) y la reaccién dibromosu-
cinato y iones OH™ (76).

En el caso de la reaccion bromoacetate-tiosulfato, el diverso comportamiento
de] Ca y Ba se ha relacionade con las constantes de estabilidad de los pares iénicos,
mientras que en otros casos (47, 89), la asociacién iénica no explica bien la diversa
accion acelerante de los cationes,

Si las constantes de estabilidad de los pares iénicos cbedecen a la relacién
de BJERRUM (77), aparecerian determinadas en funcién de la minima distancia de
acercamiento de los iones, que si se consideran como esferas rigidas deberd ser una
propiedad aditiva. En el calculo de ScaTcHARD se introduce el radio iénico medio,
pero en los dos casos no hay acuerdo con los efectos salinos encontrados experi-
mentalmente.

En la reaccion ferricianuro-ioduro (85), el efecto salino para Mg, La, Sr y
Ba es aproximadamente igual.

En algunos casos un catién que ejerce una gran accién acelerante en una
reaccién entre iones, puede no ejercer ningin efecto en otras reacciones e incluso
tener una accién retardante. Les iones hexammino cobalto (III) que aceleran gran-
demente la reacciéon persulfato-ioduro no ejercen ninguna accién especifica en la
reaccién persulfato-tiosulfato, o inversamente los iones uranillo que aceleran fuer-
temente esta reaccién no ejercen ninguna accién en la reaccion persulfato-ioduro
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Incluso en dos reacciones aparentemente semejantes, un mismo catién puede ejercer
dos acciones especificas diferentes. Por ejemplo, la reaccién ioduro-bromate en
medio 4cido es acelerada fuertemente por las sales de uranilo y en la reaccién
ioduro-iodate. en medio 4cido la accién del ién uranilo es producir una disminy.
ci6n de la velocidad de reaccion mayor que la de los metales di y trivalentes. Comg
en ambas reacciones intervienen iones H¥, para saber si la accion podia ser debida
al aumento de acidez producido por la hidrélisis de las sales de uranilo se hizo
vn célculo cuantitativo basado en la constante de hidrélisis del nitrato de uranilg
determinada per FAUCHERRE (U5), encontrindose que la cantidad de IT* es muy
pequefia para producir una accién acelerante. .

Otro ejemple que confirma las acciones cataliticas de los cationes en las
reacciones entre aniones es el de las sales de lorio. Las sales de torio ejercen un
efecto fuertemente acelerante en la reaccién ferricianuro-ioduro (85) y fuertemen-
te retardante en la reaccién iodato-iodurc en medio acido (78) y en la reaccién
bromato-ioduro en medio acido (82) una pequefiisima accién retardante, incluso
menor que el ion Mg.

Estos efectos salinos mas especificos han podido ser puestos en evidencia
por el espectro de absorcién del catién libre y del catién asociado al anién. Por
ejemplo, el i6n uranilo que tiene un fuerte efecto acelerante en la reaccién
persulfato-tiosulfato da un complejo con el tiosulfato de sodio que se caracteriza
por un espectro de absorcién desplazado hacia mayores longitudes de onda, respecto
a los iones de uranilo libres (11). Esto se corresponde con una menor energia para
transferir un electron del complejo uranilo-tiosulfato a un i6n persulfato, que
la que se requeriria para la transferencia directa de un electrén del ién tiosulfato
al persulfato.

Esta misma explicacién se ha podido dar al fuerte efecto acelerante del ion
hexammino cobalto (III) schre la reaccion persulfato-ioduro. En efecto los iones
de hexammino cobalto (III) con los iones ioduro, dan un espectro de absorcién
desplazade. a mayores longitudes de onda que los iones ioduro libres (106). El
efecto retardante del torio en la reaccion iodato-ioduro-iones H*, se ha explicado
comprobando que una mezcla de nitrato de sedio y de iodato potisico tiene un
espectro de absorcién desplazado hacia menores longitudes de onda, respecto a los
jones iodato libres (78). Estc se corresponde con una mas elevada exigencia ener-
gética para transferir un electron en la reaccién iodato-ioduro en presencia de
iones torio.

RESUMEN SOBRE EFECTOS SALINOS Y SU INTERPRETACION.—Co-
me resumen de los efectos salinos podemos distinguir:

1.°—Efectos salinos debidos a la fuerza iénica interpretados por la ley de
DeBYE-HUCKEL.

2.°__Fuerzas electrostiticas a corto radio que son responsables del efecto
OLson-SiMonsoN. El mejor método para el estudio de su influencia en la cinética
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de reaccidn es el calculo de ScATcHARD, basado en la teoria de los electrolitos de
MAYER, en el que se explica la influencia de los iones de signo contrario a los
reaccionantes debido a su carga. Este cédlculo también puede explicar alguno de
los efectos anormales de los iones tetraalquilamonio, ya que en estos tiene mucha
importancia el radio iénico debido a su grandeza.

3.°—Efectos no electrostatices explicados como una polarizaciéon que el
cation ejerce sobre los electrones del anién.

Se distinguen claramente los efectos electrostiticos de los no electros-
titicos por medidas de energias de activacién.

4.°—Por ultimo hay que considerar aquellos efectos ain mas especificos de
un catién, al ejercer diferentes acciones sobre reacciones entre aniones. Este tipo
de efecto, ligando a la naturaleza del calién solamente ha podido ponerse en evi-
dencia peor la variacién de la energia de la reaccién, relacionandola con el cambio
del espectro de absorcion del complejo catién-anién.

RESULTADOS CINETICOS EN EL PRESENTE TRABAJO.—Los resul-
tados experimentales obtenidos en el presente trabajo, confirman la existencia de
efectos no electrostaticos en reacciones entre anicnes cuando se afiaden cationes, en
concordancia con los obtenidos por otros autores.

Se discuten dichos resultados agrupandoles de la siguiente forma:

1.°—Cationes trivalentes de Co y Cr.

2.°—Catiéon monovalente de Co.

"—Fcuaciones propuestas para los efectos salinos.
4.°—Complejo de Ni.

1.°—Cationes trivalentes de Co y Cr.

En el efecto de los cationes trivalentes de Co y Cr sobre la velocidad de
reaccién persulfato-ioduro, interesa aclarar dos puntos, en primer lugar que el
efecto de estos cationes no puede ser interprelade mediante una reaccién de oxi-
dacién-reduccién intermedia y dilucidado esto, determinar en todo caso la natu-
raleza de su efecto sobre la velocidad de reaccién, es decir, si este efecto pura-
mente electrostatico debido a su elevada carga o es de naturaleza catalitica.

Los resultados para el catién [Co(NH,),]*" habian ya side discutidos por
INpELLI (94) y pueden ser revisados a la vista de los resultados cinéticos obtenidos
para este caltién en el presente trabajo, que, por otra parte, estin también en buen
acuerdo con los obtenidos por INDELLI y PrUE (12) y por PERLMUTTER-HAYMAN y
StEIN (16).

En cuanto a la posibilidad de una reaccién intermedia, si el cation hexam-
mino cobalto (III) hiciese de transportador de electrones de los iones ioduro a
los iones persulfato, el aumento de la velocidad de reaccién seria proporcional a
la concentracion del cation. Teniendo en cuenta los resultados cinéticos para este
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cation y las graficas correspondientes de la fig. 1, puede apreciarse que el aumep.
to de velocidad es proporcionalmente mayor a concentracién mas baja.

Por otro lado las posibilidades de una reaccién de oxidacién-reduceigy
intermedia, podrian explicarse o por el pasa del Co de nim. de oxidacién 3 5 ¢
con el persulfato o de 3 a 2 con el ioduro.

En cuanto a la primera posibilidad, debe tenerse en cuenta que el Co ¢op
n.° de oxidacién 3 es muy estable, siendo muy improbable la existencia de (o
con n.° de oxidacién 4, que no ha sido nunca observado en esta forma en diso.
Jucién acuosa. La segunda posibilidad, que el transporte electronico se ha debido
a les estados 3 y 2 del Co se ha demostrado experimentalmente que no es viable
va que al afadir ioduro a una disolucién de [Co(NH,;)4]**, en ausencia de persulfato,
no se observa aparicién alguna de I, ni siquiera utilizando un método tan sencillo
como el del electrodo polarizade.

Podemos también llegar a la conclusiéon de la poca probabilidad de que
el Co®* actile en una reaccion de oxidacién-reduccion intermedia pasando a Ce™
a la vista de los complejes [Co(NH,),]*" y [Co(NH,)]** y de los estudios hechos
sobre la oxidacién-reduccién de los sistemas complejos Co®™* — Co**. En efecto,
en el cation complejo [Co(NH,),]** con un campo ligando {uerte la disposicién de
los electrones d® del Co® es:

de dy
tlot tl
la no existencia de electrones en los orbitales d y determina que la densidad elec-
trénica esté concentrada entre los ligandos, dando lugar a una cenfiguracién octoé.
drica regular y de gran estabilidad.

En el complejo [Co(INH;) ], los electrones d' del Co** estaran distribuidos
asi:

de dy

L R i
dando lugar a una configuraciéon octoédrica distorsionada y de menor estabilidad.
Por tanto, si admitimos la hipdtesis de la transferencia directa de un electrén
del complejo [Co(NH,),]** para pasar a [Co(NH;)s]*" se obtendria un ién
[ Co(NH,),]*" distersionado y comprimido, es decir, muy lejos de su posicién de equi-
librio por lo que la transferencia electrénica requeriria una gran energia de activacion.

Asi se ha encontrado experimentalmente que las reaccicnes de transferencia
electrénica son lentas cuando las configuraciones de equilibrio de los reactivos
sufren un cambio notable en el curso de la reaccién. En el caso de complejos
octoédricos, dado que los electrones e, tienen mayor efecto sobre los medios i6nicos
que los ty; y de acuerdo con la magnitud del efecto Jahn-Teller, se producirian
reacciones lentas de oxidacién-reduccién si la transferencia electrénica implica
electrones e, Esto se cumple en los sistemas Co™ — Co** y Cr** — Cr™. En
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Jos trabajos de TAUBE (69), se habla de la inercia de los complejos cuyo &tomo
central tiene configuracién d* o d°

En cuanto a la segunda parte, es decir, si las acciones de los iones hexam-
mino cobalto (III) son de naturaleza electrostatica o catalitica, ya mencionamos
la gran disminucién de la energia de activacién aparente de la reaccién persulfato-
joduro en presencia de iones hexammino cobalto (III), quedando con ello de-
mostrado que su efecto sobre la reaccién no es de naturaleza electrostatica. En la
reaccién la energia de activacion en presencia de iones [Co(NH,),]** es mas de 2.000
calorias menor que en presencia del ion La’®* de la misma carga, lo que indica que
la accidn acelerante del ion [Co(NH,),]* es debida a una estabilizacién energética
del complejo activado, tipico de las acciones cataliticas.

El catién complejo [Co(en),]*" es semejante al i6n hexammino cobalto (II1),
incluso al sustituirse el NH, por la etilendiamina, aumenta la estabilidad. El i6n
[Cr(en),]*" es semejante a les otros dos, pues, la Gnica diferencia podria ser debida
a los posibles nimeros de oxidacién. En este i6n el Cr esta en el estado:

d dy

T

)

en el cual tampoco existe ningin electrén dy lo que determina como en el caso
del Co® complejos octoédricos inertes. En consecuencia, cuanto hemos dicho para
la transferencia electronica en el sistema Co®™ — Co**, puede aplicarse a el sis-
tema Cr** — Cr*.

Teéricamente pues, se deberian obtener resultados casi idénticos para les
dos complejos de Co®* y muy semejantes para el Cr.

Los resultados experimentales estin de acuerdo con estas predicciones ted-
ricas, asi si observamos la tabla I, dentro de les limites de error, los resultados
obtenidos para los complejos de Co®™ son semejantes vy las diferencias con el com-
plejo de Cr** son pequenas,

Dada la semejanza de los tres cationes, el producir efectos parecides sobre
la cinética de reaccién, demuestra que su efecto catalitico es de naturaleza no

electrostitica y ligado a la naturaleza del catién,

2.°—Catién monovalente de Co.

En el caso del complejo [Cofen),ClL,], su efecto sobre la reaccién persulfato-
icduro es mucho menor, debido a su carga unidad. Ahora bien, aunque su carga
es I, su accion catalitica es bastante mas alta que la de las sales de potasio, como
se deduce de comparar los resultados obtenides para el ién [Co{en),Cl,]*,, conte-
nidos en la tabla I, con los de los iones de potasio obtenidos por INDELLI y PRUE
(12), confirmando asi les resultados de los complejos anteriores, que su accién,
asi como la de este complejo sobre la cinética de reaccion es de naturaleza no

electrostatica.



3.°—Ecuaciones propuestas para los efectos salinos.

En el estudio de los efectos salinos se han propueste, ademas de la reaccigy

O1son-SiMonzoN (5), la ecuacién dada por GRYDER (72) de la forma
log k = log ky + za zsI' (S)

en la que la fuerza idnica de la ecuacién limite de DEBYE viene sustituida por la
funcién empirica I' (S), depende de la concentracién y de la naturaleza de las sales
aftadidas. Esta ecuacién permite el estudio aaproximado de gran parte de los efectos
salinos en reacciones idnicas.

PERLMUTTER-HAYMAN y STEIN (16), dan una ecuacién para interpretar log

efectos salinos en la reaccion persulfatc-ioduro. La ecuacion es:

Ac
logkzlogko—-{—'*ﬁ—%Dc

siendo A, B y D tres parametros empiricos, especificos del catién y ¢ la concen-
tracién del cation. Indican también en su trabajo que les parametros B v D son
caracterisicos de la carga del catién. Parecié interesante comprobar si los resul-
tados obtenidos en el presente trabajo para los cationes de Co y Cr cumplian una
ecuacion de este tipo.

En primer lugar se llevé a cabo un estudic matematico de los valores
experimentales obtenidos, y dado que los incrementos de concentracién asi como
los de log k son suficientemente pequefios, para ser considerados como infinitési-
mos, por calculo diferencial se comprobé que los resultados experimentales estaban
de acuerdo con un tipo de curva similar a la representada por la ecuacién de
PERLMUTTER-HAYMAN y STEIN.

Se calcularon a partir de los datos experimentales, los parametros A, B y D
para el cation [Co(NH,), ]** Obtenidos estos valores, se calculé a partir de ellos
los valores teérices de log k/k, y de la constante k, aplicando la ecuacién de
PERLMUTTER-HAYMAN y STEIN. En la tabla IV aparecen los resultados, pudiéndose
comprobar la buena concordancia entre los resultados teéricos y los experimen-
tales. En la tabla IV, lcs resultados se han representado hasta una concentracién
de catién complejo igual a 2.10". A concentraciones mayores los resultados teo-
ricos se desvian de los experimentales y las desviaciones aumentan grandemente
con la concentracién. Esto parece estar en buen acuerde en que para disoluciones
altamente diluidas en donde se ponen de manifiesto los efectos salines no electros-
titicos y es posible que las desviaciones de la ecuacién a concentraciones algo
mayores sea debida a la aparicién de efectos electrostiticos que se sumen a los
no electrostaticos.

Una vez determinados los coeficientes A, B y D para el cation complejo
[Co(NH,),]** se intenté, admitiendo segiin postulaban PERLMUTTER-HAYMAN y STEIN
que B y D dependen de la carga del catién, comprobar si conservando para los
otros dos complejos trivalentes de Co y Cr los valores de B y D hallados para
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el [Co(NH,) ]**, hallar el parémetro A a partir de los datos experimentales. Una
vez conocidos los tres pardmetros, a partir de la ecuacién, se calcularon los valores
teéricos de log k/k, y de la constante k.

Los resullados aparecen en las tablas V y VI y puede verse bastante buena
concordancia entre los resultados tedriccs y experimentales y méas teniendo en
cuenta que los parimetros B y D, admitidos como constantes para los tres comple-
jos, han sido obtenidos a partir de les datos experimentales de uno de ellos, del
catién [Co(NH,),]"

En el casc del cation complejo [Co(en),Cl,]", como hasta la concentracién
2.107, dada la pcca variacién de la constante con el aumento de la concentracién
de complejo, sélo se habian tomado tres concentraciones y estas son las que han
servido para determinar los parimetros A, B y D, los resultados teéricos y experi-
mentales coinciden.

En la fig. 11 aparecen las curvas teéricas y los puntos experimentales.

4.° Complejo de Niquel.

Por dltimo, en el caso del catién complejo [Ni(en),]** su efecto es sorpren-
dente y completamente nuevo respecto a los efectos salinos hasta ahera estudiados
en la reaccion persulfato-ioduro. Si observamos en la tabla 1 los valores de la
censtante para este complejo al pasar de la concentracién 1.107* a 5.107%, la cons-
tante de velocidad se hace muchisimo mayor.

Si representamos graficamente (fig. 12) log v en funcién de la concentracién
de [Ni(en),]*" se calcula que el orden de reaccién respecto al catién complejo se puede
considerar 4. Admitiendo que cuatro cationes [Nifen),]** entren a foermar parte del

TABLA 1V
Complejo [Co(NH;) (],

A = 0,162 B = 0,122.10™* D = 1.702,54
Concentra- log k/k, log k/k, k.10~ k.10~

:;01_1, (experimental) (teérico) (experimental) (teérico)

0 0 0 1,27 1,27

0,2 0,130 0,135 1,71 1,73

0.4 0,192 0,192 1,97 1,97

0,8 0,282 0,277 2,42 2,40

1 0,315 0,315 2,62 2,62

1,5 0,410 0,406 3,33 3,33

2 0,494 0,494 3,95 3,95
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TABLA V
Complejo [Co(en),]Cl,

A = 0146 B = 0,122.10 D = 1.702,54
Concentra- 1
clén og k/l{0 log k/k0 k.10-3 k.10~
c.104 (experimental) (tedrico) (experimental) (tedrico)
0 0 0 1,27 1,27
0,2 0,112 0,125 1,64 1,69
0,4 0,183 0,180 1,93 1,92
0,8 0,258 0,263 2,35 2,32
1 0,291 0,300 2,48 2,53
1,5 0,402 0,390 3,20 3,11
2 0,485 0,478 3.87 3,81
TABILA VI
Complejo [Cr(en),]Cl,
A = 0,176 B = 0,122.10™* D = 1.702,54
Concentra- 1 . N
cién og k/llc0 log k/ko k.10-3 k.10-4
c.10-4 (experimental) (tedrico) (experimental) (tedrico)
0 0 0 1,27 1,27
0,2 0,140 0,143 1,75 1,76
0,4 0,194 0,203 1,98 2,02
0,8 0,292 0,289 2,48 2,46
1 0,347 0,327 2,82 2,69
1.5 0,428 0,418 3,40 3,32
2 0,497 0,506 4,07 4,07
TABLA VII
Complejo [Co(en),Cl,]Cl
A = 0,0665 B = 0,693.10°° D = 146,91
Conc%ntra- log k/k log k/k, k.10-3 k.10
ccioz (experlmengal) (tedrico) (experimental) (teérico)
0 0 0 1,27 1,27
0,4 0,174 0,174 1,49 1,49
1 0,183 0,183 1,53 1,53
2 0,195 0,195 1,57 1,57
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complejo activade no parece probable dada la gran dimensién del complejo activadg
debida al cation complejo, a los iones iodurc y persulfato y a la gran concentracién
de la carga positiva debida a los cuatro cationes complejos.

El gran aumentc de velocidad podria ser explicado admitiendo un mecanismg
en cadena que explicase el altisimo efecto catalitico del niquel. Esto es posible teniendo
en cuenta que en la bibliografia sobre el mecanismo de la reaccién persulfato-iodure
SopER y WiLLiams (29) explican el mecanismo de reaccién por radicales, de la
forma:

$2 0~ + 17 — 15203~
150 —1 4 S0}
$200- + 1. —-2S0- +1

Admitiendo un mecanisme en cadena en el cual participase el Ni podria
explicarse su gran efecto catalitico. Para comprobarlo se realizaron dos cinéticas,
ya calculadas, con el complejo de Ni, se utilizaron las correspondientes a las con.
centraciones de catién ccmplejo 1,5.10™ y 2.107*, introduciendo en la vasija de
reaccién lana de vidrio para comprobar el efecto de pared.

En un principio se intenté6 hacer introduciendo en la vasija de reaccién
1,5 grs. de lana de vidrio, no pudiéndose ver con claridad el desplazamiento de la
senal luminosa del galvanémetro en les intervalos de aparicién del I, debido a una
gian oscilacion de la sefial, probablemente a causa de que la agitacién une la lana
de vidrio y ésta golpea a los electrodos produciendo la oscilacién de la sefial. Se ha
observado experimentalmente que la oscilacién de la sefial lumincsa es muy sensible
si la agitacién no es constante, por lo que se usa en las experiencias un motor sin-
cronico.

Se disminuyé la cantidad de lana de vidrio y las cinéticas se hicieron afia-
diendo a la vasija de reaccién 0,5 grs. de lana de vidrio. Comparando lcs resultados
de la tabla I en ausencia de lana de vidrio, para las cencentraciones de catién com.
plejo 1,510 y 2.10°°, con los resultados en presencia de lana vidrio (tabla III)
se comprueba que la disminucién de la constante de velocidad en presencia de lana
de vidrio parece estar de acuerdo con un mecanismo en cadena, siendo el efecto de
la lana de vidrio un efecto de pared. No obstante, seria preciso la obtencién de mas
datos experimentales para confirmar el mecanismo de la accién de este complejo,

asi como estudiar su efecto en otras reacciones entre anicnes.

CONCLUSIONES

*—Establecida una técnica experimental adecuada, se estudia el efecto de
los cationes complejos hexammino cobalto (III), trietilediamina cobalto (IIT), di-
cloro dietilendiamina cobalto (1II), dietilendiamina cromo (III) y trietilendiamina
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niquel (IT), sobre la velocidad de la reaccién persulfato-iodure, comprobindose un
notorio aumento de la misma en relacién con la cbtenida en las mismas condiciones

cuando no estidn presentes dichos complejos.

2.*—Teniendo en cuenta las bajas concentraciones de reactivos ([K,S,0,] =
= 1,25.10° y [KI] = 2,5.10°) y las de los complejos empleadas en las distintas
cinéticas {entre 0,2.10™* y 5.107), se confirma que sus efectos cataliticos permane-
cen a estas altas diluciones.

3."—Se discute, la posibilidad de interpretar el efecto catalitico mediante una
reaccién intermedia de oxidacién-reduccién, descartindose tal hipétesis y demos-
trando que se trata de un efecto especifico no electrestatico debido a la polarizacién
que el cation complejo ejerce sobre el i6n persulfato, facilitando su ataque por el
ioduro.

4.°*—Se comprueba la influencia de la carga del catién sobre el efecto salino,
mediante un estudie. comparativo de los valores obtenidos para el complejo monova-
lente del cobalto frente a los encontrados para los complejos trivalentes de cobalto
y cromo.

5.%—Se confirma la existencia de efectos especificos de los icnes, a igualdad
de carga, comprobando que los valores de la constante de velocidad obtenidos por
nosotres son mucho mayores que los citados en la bibliografia para otros iones de
igual carga, como el lantano.

6.*—A mayor abundamiento y en relacion con la conclusién anterior, se
comprueba que el efecte. obtenido en el complejo monovalente del Co, el de
menor accién de los estudiados en el presente trabajo, es mucho mayor que el del
cation potasio, citado en la bibliografia, a pesar de que este se sefiala como sor-
prendentemente alto entre los alcalinos.

7.°—Se comprueba que el efecto salino puede expresarse cuantitativamente
mediante una ecuacién del tipo propuesto por PERLMUTTER-HAYMAN y STEIN, calcu-
landose los pardmetres correspondientes.

8.2_Se obtienen unos resultados andmalos para el catién trietilendiamino
niquel (II), cuyo efecto no es comparable a ninguno de los estudiados por nosotros
o citados en la bibliografia.

9.°—Se propone una interpretacién del efecto ejercido por diche ion comple-
jo basado en una cinética en cadena, previa comprobacién experimental de un efecto
de pared, y que en un principio, justificaria su elevada accién catalitica.
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ESTUDIO SOBRE LOS FACTORES QUE INFLUYEN
DURANTE EL PRENSADO
DE LOS MATERIALES REFRACTARIOS

POR

BENIGNO FERNANDEZ RASCON

RESUMEN

Una de las preocupaciones de todo refractarista, es la formacion de grietas que
tienen lugar, en numerosas ocasiones, durante el prensado de las distintas piezas ce-
rimicas.

El presente trabajo, consiste en un estudio sobre los factores que, a nuestro juicio,
motivan estas deficiencias y forma de corregirlas.

Los ensayos, se han realizado sobre prensas de friccion de 100, 150 y 250 Tn.

ZUSAMMENFASSUNG

In der Branche der feuerfesten Steine, macht man sich oft Gedanken iiber die
Risse, die wahrend des pressens in de verschiedenen keramischen Steinen entstehen.

Die vorliegende Arbeit zeigt ein Studium iiber die Faktoren, die diese Fehler
verursachen, und wie man sie verbessern kann.

Die Analysen (Proben) wurden in den Friktions-Pressen von 100-150 und
250 Tn. ausgefiihrt.

INTRODUCCION

La formacién de grietas y fisuras, que tiene lugar durante el prensado de
las piezas ceramicas, hace que sea totalmente necesario un riguroso control, sobre
distintos factores que pueden motivar estas deficiencias.

Légicamente, todo material ceramico que presente estas deficiencias, fi-
guras 1, 3 v 4, no es apto para su utilizacién, lo que hace que este problema re-
presente una verdadera preocupaciéon para todo fabricante,

El presente trabajo, consiste en un estudio sobre diversos factores que, en
nuestra opinién, motivan estas deficiencias y forma de corregirlas.
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Nuestros ensayos, han sido orientados, totalmente, al prensado de materis.
les refractarios.

1.—Ensayos previos.

Los ensayos se realizaron sobre prensas de friccion de 100, 150 y 250 Tn.
Las piezas prensadas fueron ladrillos normales, de 230 x 115 x 65 mm.

Hemos partide de moldes nuevos, que no presentaban ninglin desgaste.

Se utilizé chamota, caolin previamente calcinado, con un grano maximo
de 2,8 mm. Las arcillas y caolines, presentaban una granulometria igual a la que se
indica en las tablas I y II.

Verificados los ensayos sobre la distribucién ideal del grano de chamota
y arcilla, empaquetadura, consistente en hallar les porcentajes idéneos de los dis.
dintos tamafios de grano, tratamos de observarla durante las mezclas efectuadas.

Asimismo, se ha realizado una serie de ensayos, sobre la forma mas idénea
de preparar la masa semiseca y hemos llegado a la siguiente conclusién: En el
mezclador se procede a mejar solamente la chamota, sin ningln aglomerante, co-
mo arcillas o caolines, Cuando se encuentra bien humedecida, se afiaden los demas
componentes. De esta manera, se obtiene una pasta que contiene una pequefiisima
cantidad de grumos. En el supuesto contrario, mezclar chamota y arcilla en pri-
mer lugar y a continuacién el agua, la formacion de grumos, en forma de peque.
fas bolas, es muy elevada.

2.—Porcentaje minimo de chamota.

Comenzamos haciendo ensayos, sobre la minima cantidad de chamota que
nos era necesaria para poder prensar y no originarse grietas. Los ensayos se
réalizaron, en principio, en las prensas de baja presién, 100 y 150 Tn. El prensado
se efectiia, a base de un primer golpe lento seguido de dos fuertes.

Los resultados referentes a la formaciéon de grietas, tanto exteriores como
interiores, son los valores medios de las decs prensas que, junto con los porcenta-
jes de chamota, arcilla y caolin damos a conocer en la tabla III. La granulometria
que presentaba el caolin y la arcilla, sc expresa en la tabla L.

Vistos los resultados obtenides, tabla III, no se debe trabajar con menos
del 62 % de chamota y estimamos conveniente, como margen de seguridad, tomar
el 65 %, para nuestros ensayos,

Con las prensas de 250 Tn, el minimo de chamota necesario corresponde
al 66 %, por lo que se tomard el 68 %.

Hasta un contenido del 68 % de chamota, pueden ser wutilizadas las prensas
de baja presion y hasta un 75 % las de mas alta, siempre que se quieran obtener
buenas caracteristicas. Si elevamos el contenido de chamota, es necesario introdu-
cir como minimo, un 10 % de caolin o arcilla finamente molido, tabla II, o en
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forma de barbotina, al objeto de aumentar la zona de contacto. De todas maneras,
las caracleristicas fisicas de los materiales obtenidcs, una vez cocidos, han sido
inferiores en le que se refiere a la resisicncia mecanica, tabla V1.

3.—Influencia del primer golpe de prensado.

Durante el prensado de los ladriilos o piezas, debera tenerse sumo cuidado,
de qu el primer golpe se efectiie de modo suave, a fin de que el aire ocluido pue-
da ser expulsado mas facilmente. En caso centrario, se producirian numerosos
agrietamientos.

Se realiza una serie de ensayos a base de dar el primer golpe fuerte, con
masas que presentan un contenido en chamota del 65 % al 69 % respectivamente,
segln se trate de prensar en las prenzas de baja o mas alta presién. En la tabla IV,
se citan los porcentajes de piezas que presentaban agrictamientos. Dichos resulta-
dos, nos indican claramente la influencia de la presién de la prensa.

Queremes hacer notar, que la mayoria de los ladrillos tomados como buenos,
presentan una espocie de esponjamiento, grietas muy pequeiias, que han de re-
percutir forzosamente, en las propiedades fisicas del material refractario lo que
serd debido, a una deficiente expulsién del aire conienido en la masa refractaria.

4~—Humedad de la pasta.

Las pastas semisecas preparadas, presentan un contenido de chamota, que
varia entre el 62 % y el 70 %.

Como es logico, la cantidad de agua dependerd de la proporcién de arcilla
y chamota, asi como del tamano de la prensa. Las variaciones obtenidas han sido:

Con una humedad superior al 7,6%, aparece un altisimo porcentaje de
grietas.

Con una humedad que ha oscilado entre el 2,4 % al 6,6 %, se observa una
buena estructura.

S.—Influencia de la granulometria de la arcilla.

Han sido realizados ensayos, a base de emplear con distinta granulometria
los caolines y arcillas.

Cuando se utilizé una granulometria, comec la indicada en la tabla II, tu-
vimos que trabajar con un minimo de chamota que oscilaba entre el 67 % vy
el 70 %. Con un porcentaje menor, el peligro a la formacién de grietas, era muy
elevado. Empleando una granulometria, como la indicada en la tabla I, nos bha
permitido trabajar con un porcentaje de chamota inferior en un 4 % a 6 %, sin
producirse agrietamientos, Ello indica claramente, que los granos de caolin o ar-
cilla, principalmente de caolin, hacen el efecte de chamota y favorecen la “empa-
quetadura”, es decir, rellenan los huecos libres.
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El caolin utilizado presenta un aspecto duro y pétreo en su estado natural,

Es aconsejable, que siempre que se desee trabajar con un exceso de caoliney
y de arcillas, en las proporciones indicadas, se realice en prensas de friccién que
no excedan de las 200 Tn.

6.—Grietas debidas al molde.

Cuando el molde aparece desgastado, se comprueba que ocasiona grietas
exteriores, de la forma que se indica en la figura 1. Hemos realizado una serie
de medidas, sobre moldes que daban grietas y que presentaban una altura de
prensado de 76 mm y de 20 mm, figura 2. En nuestra opinién, cuando el molde
comienza a ser peligroso, debiendo ser retirado, lo es cuando presenta un des.
gaste de 0,22 mm como maximo, para tener un limite de seguridad, ya que los
valores hallados se encuentran entre 0,25 mm y 0,35 mm.

De la contemplaciéon de la figura 2, se observa bastante homogeneidad en
las curvas y:

a) Aumenta el desgaste desde cero, en la parte inferior de la pieza pren-
sada, hasta un mdximo en el borde de prensado.

b) El llegar a cierta dimensién, originada por el desgaste, hace que la
pieza sufra un frenado en los bordes, debido a que el molde se estrecha y se pro-
duce una flexién en la pieza, al ser el borde de ésta mayor que la salida del molde
y que la estampa expulsora.

¢) En las placas laterales se produce, ligeramente disminuido, e] mismo
fenémeno.

En no pocas ocasiones, las piezas presentaban agrietamientos solamente en
la zona externa sin que éstas penetraran en su interior. Ello indica, que las placas
del molde se encuentran en parte desgastada, pero no le suficientemente para que
la grieta penetre en su interior. Cuando esto se observe, es mecesario retirar los
moldes de la prensa.

7.—Grietas debidas o la paste.

Han sido realizados numerosos ensayos a base de variar los tamafics de
grano de la chamota y del caolin. Es de sefialar, que hemos mantenido lo més exac-
tamente posible, las conclusiones a que llegamos en los ensayos anteriores. Los en-
sayos han consistido, en averiguar qué granulometria deben presentar las pastas o
mejor dicho, la cantidad de finos que es admisible para que se preduzca un buen
prensado, sin agrietamientos interiores ni exteriores.

Los resultados obtenidos, han sido los que se indican en la tabla V.

De lo expuesto en dicha tabla V, se deduce que en la cantidad de finos
por debajo de 0,5 mm, el percentaje idéneo que debe presentar la pasta debe
encontrarse 37 % a 40 %.
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Todo ello nos demuestra, la gran importancia que tiene la composicién de
la masa y que, en nuestra opinién, es la causa principal de la formacién de grietas
interiores. Debemos resaltar, que las fisuras interiores eran muy grandes, figura 3,
y en cambio, en el extericr muy pequefias. Incluso en algunas piezas, exteriormente
no se notaban, figura 4.

Como es natural, un factor basico, es la presién de las prensas. Para los
ensayos en que hemos partido de un contenido superior a 70 % de chamota, se
utilizaron las prensas de 250 Tn y cen un porcentaje inferior, las de 100 y
150 Tn.

En la tabla VI, detallamos una de las series realizadas, a base de ir variando
la chamota y el caolin, manteniendo constante la arcilla plastica. A su vez, damos
a conocer los resultados obtenidos de ensayos realizados.

La resistencia mecéanica disminuye, al aumentar el contenido de chamota,
debido a que las prensas no tienen suficiente presién. Asimismo, al presentar un
mayor contenido de arcilla, se origina en las piezas ceramicas una fuerte cohesidn,
por la accion de la temperatura. A la vista de los resultados, se deduce, que el in.
tervalo ideal de trabajo para nuestras prensas, objeto de estudio, se encuentra en-

tre 65 % a 75 %.

CONCLUSIONES

a) La composicién de la mezcla debe llevar como minimo, segin la pre-
si6n de la prensa, de 65 % a 75 % de chamota.

b) Para trabajar con cantidades superiores al 75 % de chamota, es nece-
sario introducir arcilla finamente molida,

c¢) No debe prensarse dando fuerte el primer golpe. En el supuesto de no
producirse grietas, se forman pequefios esponjamientoes.

d) La humedad dependerd de la proporcién de arcilla-chamota y de la
presion de la prensa. De todas formas, no deberd exceder del 6 % y no menos
del 2,4 %.

e) Puede reducirse el contenido de chamota, empleandc arcillas poco plas-
ticas, con un tamafio de grano no muy fino.

f) Las grietas exteriores son debidas al mal estado del molde, a la hume-
dad y al estado de la masa.

g) Las grietas interiores, se originan debido a falta de uniformidad de

la masa o cuando se sobrepasa un limite de finos.
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TABLA 1

Tamices
> 1 mm, 0,6-1 mm. 0,3-0,6 mm. 0,1--0,3 mm. 01 mm,
Po % P % %o
Caolin 1 27 25 21 26
Arcilla 0 17 23 22 38
TABLA 11
Tamices
>1 mm. 0,6-1 mm. 0,3-0,6 mm, 0,1--0,3 mm. 01 mm:
%o % % %o %o
Caolin 1 6 5 31 57
Arcilla 0 8 4 20 68
TABLA II1
Chamota Caolin Arcilla Agrietamientos
Po %o % %
54 38 8 68
56 36 8 34
58 34 8 12
60 32 8 4
62 30 8 1
TABLA 1V
Prensas Agrietamientos
Tn %o
100 7
150 26
250 78

102



TABLA V

Tamices ChO ChP ChR ChS
mim. % % % %
1,5 28 20 20 18
1,0-1,5 16 14 13 11
0,5-1,0 24 26 23 23
0,5 33 40 44, 48

ChO, Sin grietas pero demasiado arida para prensar.
ChP, Prenzan bien y sin agrietamientos.

ChR, Se forman pequeiios agrietamientos,

ChS, Se forman grietas,

TABLA VI

Chamota de 0 a 2,8 mm., % 62 65 70 75 85
Caolin, tabla 1), % 30 25 20

Caolin, (tabla II), % 15 5
Arcilla, (tabla 1), % 10 10 10

Arcilla, (tabla II), % 10 10
Resist. mecanica, Kgrs/om® 619 523 475 446 330
Densidad apart. grs/cm, 2,12 2,14 2,15 2,16 2,19
Resist. al fuego, ta, °C 1.450 1.470 1.490 1.490 1.470

BIBLIOGRAFIA

GREGORY, J.—Algunos comentarios y problemas relativos al proceso de prensado en
seco—Refract. J., 23 (1947).

Day, L—Como evitar los defectos en el prensado de refractarios.—Record. 123 (1953).

S. bE Aza PeEnpas.—Defectos de prensado.~—Boletin de la Sociedad Espafiola de Cerami-
ca, Volumen 3-4 julio-agosto (1964).

103



B i e

e
4..: ~
.

.

wer vy QLG
e @3 L OSTH

3 ;,r\f e
‘ -
.

—— - - > 4 . N - e O e

Fig. 1 Grietas interiores y exteriores

e WY aa . L = R P I =
Fig. 3 Grieta interior y ligeramente exterior

104

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria



W 31SYOR2d

ALTURAS  mfn.
o & 3 ¢ & 8 8 3 ® 8 8

ol

060

0.40

0.20 /\

ooo—————mm™ ™ = - — — — = Ie)
ALTURA DE PRENSADO Z20MA.

QOC‘L v o

Z-VaNdle

NOIDJIY4d 30 SFAT0M N3 TUS¥OSIE 30 SYANND

NTURA DE PRENSADO Fed@/n

105



106

. >
.
L
- 'y v . .
' 3
i
-
'J
sn
., -
» R gy -
2
-

Fig, 4 Grieta totalmente interior

U. de Oviedo. Biblioteca Universitaria




EL EFECTO TERMOELECTRETE EN LOS DIELECTRICOS

POR

ANTONIO Y DEMETRIO ESPURZ
DEPARTAMENTO DE FISICA DE LA FACULTAD DE CIENCIAS DE LA
UNIVERSIDAD DE OVIEDO

RESUME

Dans le présent article, les différents aspets du phénoméne des thermoelectrets
sont passés en revue d'un point de vue général avec la bibliographic qui a parue jusqu’
a aujourd’hui.

A partir de la découverte de l’électret par Eguchi en 1920, un assez grand nombre
d'auteurs et entr'eux 'un de nous, ont fait des recherches sur la nature de l'effet de
l'inversion de la charge superficielle dans l'électret et sur sa permanence i longue
échéance.

Ici, nous donnons un résumé mathématique des théories d’Adams, de Swann et
de Gubkin, ces derniéres fondées sur les idées de Gross.

Finalement, nous dévoilons la reéalité expérimentale de l'existence de domaines
électriques dans le thermoelectret, analogues aux domaines ferromagnétiques. Les ré-
sultats trouvés par Heilmeir pour les cristaux liquides serviraient ici a se faire une idée
d'un traitement mathématique plus en acord avec l’expérience.

INTRODUCCION

Los conceptos ordinarios que se tienen en Electricidad sobre la polarizacién
eléctrica interna en los ““dieléctricos” y en los ‘“‘semiconductores”, son incapaces dc
dar cuenta del comportamiento eléctrico de los llamados “electretes”

La denominacién de “elcctrete” fue sugerida por HEAVISIDE (1) para repre.
sentar un dieléctrico electrizado con cargas de signes opuestos, en analogia con -l
iman permanente. Aunque es evidente, que la comparaciéon discrepa, con la imposi-
bilidad de la existencia de masas magnéticas libres en el iman, mientras que en el
dieléctrico cabe la posibilidad de que aparezcan las cargas eléctricas libres.

Estay diferencia entre el magnetismo y la electricidad ya figura en la cono-
cida teoria de MAXWELL, reflejada en las ecuaciones: divB=0 y divD:4-7tp
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La posibilidad de obtener cuerpos dieléctricce polarizados permanentemente,
fue descubierta por el fisico japonés EcucHI (2). Los electretes de EGucHI, estabarp
constituidos por una mezcla fundida de cera carnauba y resina, la cual se dejaba
enfriar bajo la accién de un campo eléctrico intenso.

Al cesar el campo eléctrico aplicade, la mezcla dieléctrica fria, presentaba
una polarizacién eléctrica intensa, analoga a la ordinaria que trata la Electricidad
para los dieléctricos reales. Es decir, la cara del dieléctrico frente al anodo, adquie-
re cargas ligadas negativas, mientras que la cara del dieléctrico frente al citodo las
adquiere positivas. A este tipo de cargas eléctricas, se le denomina de “heterocargas”

Pues bien, el fenémeno observado por EcucHI, fue que las heterocargas del
dieléctrico disminuian con el tiempo, hasta anularse al cabo de dos dias. Pero, a par
tir del anulamiento de éstas, la polarizacién eléctrica observada se invierte, creciendo
gradualmente hasta alcanzar un valor maximo. Entonces, la cara del dieléctrico frente
al 4nodo adquiere ahora carga positiva y la cara del dieléctrico frente al cétodo la
adquiere negativa. A este nuevo tipo de cargas, se le denomina de “homocargas”.

Estas denominaciones de ‘“heterocarga” y ‘homocarga” fueron propuestas
por GEMANT (3).

Los experimentos de EcucHI, han sido confirmados posteriormente por otros
investigadores, empleando dieléctricos diversos: ceras, resinas, polimeros sintéticos,
cuerpos ceramicos, etc....

En el afio 1937, el fisico biilgaro NaDJAKOFF (4) descubrié un “‘electrete”
distinto, como consecuencia de sus estudios sobre el azufre policristalino, Hallando,
que al iluminar una placa de azufre con luz blanca, para una iluminacién de
6.000 lux, se generaba en el azufre una fotopolarizacién interna persistente, con acu-
mulacién de cargas velumétricas en el dieléctrico. Después de someter la placa de
azufre a los efectos de fotoconduccién, la polarizacion eléctrica se mantiene durante
largo tiempo.

Los trabajos de NADJAKOFF, fueron continuados y ampliados por otros inves-
tigadores, quedando demostrada experimentalmente la polarizacién persistente inter-
na, de ciertos dieléctricos cristalinos después de someterles a la accién de la luz o
también con otras radiaciones.

Estos dos descubrimientos, han dado lugar a la posibilidad de producir una
polarizacién interna semipermanente en determinados dieléctricos, calentandolos o
iluminandolos bajo la accién de un campo eléctrico, Estos dos estados especiales de
los dieléctricos, se conocen con los nombres de “termoelectretes” y de “fotoelectretes”.

En el presente trabajo, trataremos solamente lo referente al estado dieléctrico
del “termoelectrete”, dejando para otro articulo el fenémeno del “fotoelectrete”.
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ESTUDIOS EXPERIMENTALES SOBRE LAS PROPIEDADES DE LOS
TERMOELECTRETES

Los primeros estudios de EcucHi, tienden a demostrar que el estado termo-
electrete es un fendmeno de volumen y no de superficie. Para lo cual, irradié el
termoelectrete con rayos X, observando la disminucién de la carga superficial por el
efecto de ionizacién del aire que le rodea, pero al cabo de cierto tiempo, el electre-
te recobra la carga inicial que tenia. También, rascando las superficies del electrete,
disminuye la carga superficial, para recobrarla rapidamente. Finalmente EcucHi,
llega a la conclusion de que el estado termoelectrete puede destruirse fundiéndolo (5).

Por lo que respecta a la naturaleza del dieléctrico para que sea capaz de
adquirir el estado de termoelectrete, MiKoLA (6) ha tratado de dar una clasificacién
de sustancias dieléctricas, coincidiende con GEMANT (3) en que el requisito esencial
del dieléctrico es que posea moléculas polares. Sin embargo, este punto de vista no
puede mantenerse en la actualidad, después de encontrar BALDUs (7) en 1954 el esta-
do termoelectrete en el naftaleno no-polar y més recientemente, en 1958. GUBKIN y
SkaNavi (8) llegaron a formar termoelectrete ceramicos no-polares, a base de tita-
natos de calcio, magnesio, cinc, estroncio y bismuto, como también de tetratitanatos
y metatitanatos de bario y esteatita,

Estos resultados experimentales de obtencién de termoelectretes con dieléc-
tricos no-polares, son de gran importancia al considerar las teorias existentes que tra-
tan de explicar este fenémeno.

THiesSEN, WINKEL y HERMANN (9) han estudiado las relaciones que existen
entre los valores de la densidad superficial de carga, las condiciones de polarizacién
del termoelectrete y la naturaleza del dieléctrico. Asi, para un termoelectrete for-
mado con una mezcla de cera carnauba y resina, aplicando un campo polarizante
menor de 10 KV/cm, solamente se observa la heterocarga, con una densidad inicial
de 2.10° a 3.10° C/cm? disminuyendo en 20 dias a 10 C/cm® Valor que man-
tiene durante mas de seis meses.

En cambio, polarizando con campos supericres a 10 KV/cm, la heterocarga
inicial disminuye hasta anularse en un periodo de pocos dias, apareciendo entonces
la homocarga, con valores estables durante afics.

Este efecto de la intensidad del campo polarizante, resulta primordial en el
comportamiento del termoelectrete en relacién con la naturaleza del dieléctrico.

Otro fenémeno observado por estos autores, es el efecto de potencial de
contacto entre el electrodo metalico y la superficie del dieléctrico.

También en los termoelectretes se manifiesta un “efecto termodieléctrico”
descubierto por CosTA RiBEIRo (10) caracterizado por la produccién de corrientes
eléctricas reversibles, cuando el dieléctrico se solidifica o se funde, con intensidades
proporcionales a la velocidad de cambio de fase.
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La investigacién cuantitativa de las cargas volumétricas de los termeelectretes
de acuerdo con las ideas de EcucHr, fueron llevadas a cabo por Jarcer (11), cor.
tando el electrete en laminas perpendiculares a la direccion de la polarizacién. Para
el termoelectrete ya citado de cera carnauba y resina, polarizado con campos infe-
riores a 10 KV/cm, la distribucién volumétricas de cargas corresponde a la hetero-
carga. Pero, con campos polarizantes superiores a les 10 KV/cm, las cargas de
volumen representan una homocarga concentrada en las proximidades de los elec-
trodos.

De modo parecido a lo que sucede con los imanes, la larga vida de los ter-
moelectretes depende de la naturaleza del dieléctrico y de las condiciones de con.
servacion del mismo. Como veremos mas adelante, las condiciones ideales de con-
servacion de un termoelectrete, serdn manteniendc sus electrodos en circuito corto.
De no ser asi, la carga del termoelectrete disminuye rapidamenle. Sin embargo, el
termoelecirete es capaz de recobrar su carga inicial total a los pocos dias, si se le
vuelve a poner en circuito corto. Fenémeno conocido con el nombre de “efecto del
circuito corto”

La explicacién de este efecto fue dada primeramente por Apams (12) y por
GROETZINGER (13) bajo la hipotesis de que la disminucion de la carga con el tiem.
po de un termoelectrete sin pener en circuito corto sus electrodos, equivale a la
despolarizacion del dieléctrico, debido al desplazamiento de las cargas libres
(o iones) bajo la accién de su propio campo interno. Pero, si los electrodes estan
en circuito corto, entonces el campo interno tiende a anularse al neutralizarse las
cargas en las caras del dieléctrice con las influencias en los electrodos metalicos

cesando la despolarizacion.

METODOS DE MEDIDA DE LAS CARGAS

La medida de la densidad superficial de la carga eléctrica sobre la superficie
de los tcrmoelectretes, se llevd a cabo en los primeros estudios que se hicieron, por
el conocido método del “condensador desmontable” El método de medida seguido
por uno de nosotros A. EsPURZ en colaboracién con J.PaLAcios (14) fue parecido
al de GEMANT (15).

En nuestro trabajo, el electrete descansa schre el electrodo inferior fijo y
aislado, pudiendo elevarse el electrodo superior, conectados ambos electrodos direc-
tamente a un electrémetro Dolezalek, montade en sistema idiostatico.

Para medir la densidad superficial de carga ¢ sobre la cara superior del
electrete, se abre la llave K y se eleva el electrodo receptor, con lo cual éste, tomara
una carga por influencia igual y de signo opuesto a la que tiene la carga superior
del electrete (fig. 1).
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Siendo S el 4rea del electrodo superior, V el potencial medido con el elec-
trémetro y C la capacidad del sistema, se obtiene la densidad superficial de carga:

_<y
= (1)

Debido, a que el dngulo de giro del espejo del electrémetro montado en
sistema idiostatico, viene dado por g=c/2p.V*. Puede ponerse la relacion: V=Kv/d
siendo K la constante instrumental y d la desviacion leida sobre la escala. La ecua-

cion (1) tomara la forma:
C

0=KS

Vd (2)

72\

|/

L

Que da una proporcionalidad entre la densidad superficial de carga y la
raiz cuadrada de la desviacién leida en la cscala del electréometre.

Este método de medida, permite conectar en paralelo con el termoelectrete
una capacidad conocida, conveniente para el ajuste de las desviaciones del electro-
metro.

Otro método empleado para la medida de la carga superficial del electrete,
estd fundade en el calentamiento del termoelectrete hasta destruir su estado eléc-
trico. Ello va acompafiado de la corriente de desplazamiento, acusable en el cir-
cuito exterior que une los dos electrodos del electrete. Asi, la carga total del termo-
electrete se obtendra integrande la corriente de descarga con respecto al tiempo.

GROETZINGER y KrerscH (16), hallaron que la despolarizacién ‘total de un
termoelectrete puede producirse a una temperatura inferior a la del punto de fusién

del dieléctrico que lo forma.
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Un método mixto, que mide simultaneamente la carga de superficie q y la
corriente I en el circuito exterior que une los dos electrodos del termoelectret s,
fue empleado por GRoss (17). La corriente exterior I de la descarga por calenta-
miento del dieléctrico; de acuerdo con la teoria de MAXWELL, al relacionar cargas
con corrientes, serd la suma de la corriente de conduccién i a través de las superfi.
cies de contacto electrodo-dieléctrico y de la corriente de desplazamiento eléctrico

dq/dt:
., dg
I=i+"§ (3)

Siguiendo este método de medidas, Gross llegé a la conclusién que cuando
la corriente de conduccién i es nula (i=0), el termoelectrete sélo presenta hete.
rocargas, resultando:

dq
T dt

O sea, que la heterocarga puede determinarse integrando la corriente de des.

I q= ?0 Idt (4)

J

plazamiento con respecto al tiempo.

Pero cuando el termoelectrete llega a poseer heterocarga y homocarga, la co-
rriente de descarga I estara representada por la ecuacién (3).

El artificio de medida de GRross tiene una descripcién complicada, por lo
cual representamos en la figura 2 el esquema de un dispositive equivalente més
sencillo, empleado por GErsoN y RoHRBAUGH (18).

_____ ]

' [ J—
comsmemoar |
1

C

Fig 2

§
III——W—J”

Se observara que este método no determina directamente la corriente de
conduccién interna i a través del dieléctrico. Sin embargo, podrd medirse por la
diferencia dada entre la corriente exterior I y la corriente de desplazamiento dq/dt.
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Otro método empleado, es el del condensador vibratorio, ¢l cual produce ten-
siones alternativas, que pueden anularse por compensacién con una tension exterior.
Este método ha sido empleado con gran precisién en las medidas le Roos (19).

Los termoelectretes de Roos estin formados por membraiias de “Mylar” de
5myp de espescr, extendidas en un anillo metalico y recubierias con electrodos de
oro obtenidos por evaporaciéon sobre la membrana, formando asi un condensa-
dor (fig. 3).

Estas membranas se electrizan a una temperatura de 120° C bajo la accién
de un campo eléctrico, continuando éste hasta que se enfrien a la temperatura am-
biente. Guardandolas a continuacién en circuito corto.

Para la medida del potencial que tiene la membrana termoelectrete, se la
hace vibrar a 330 Hz, induciendo ésta, tensiones allernativas sobre un electrodo
auxiliar, las cuales se compensan aplicando una tensién directa a dicho electrodo,
jgual al potencial de la membrana. Este potencial compensador se mide con un vol-
timetro digital.

- T Membr\ana \\ r
| | X - - - - \”"' !
A Iy - B

Electrodo ‘auxiliar

Fig. 3

TEORIAS SOBRE EL ESTADO TERMOELECTRETE

Una de las primeras teorias para explicar este estado [ue enunciada por
ApaMs (20) bajo el supuesto de que la heterocarga es producida por la orientacién
de los dipolos moleculares, con un tiempo de relajacién grande, debido a una pola-
rizacién interna persistente.

Respecto a la homecarga, el autor supone que es producida por las cargas
reales libres que han de compensar a la heterocarga. La transicién de la heterocarga
a la homocarga, la explica como consecuencia de la lenta disminuciéon de la pola-
rizacion interna del dieléctrico, que rompe el equilibrio entre las dos cargas de
signos opuestos, apareciendo entonces la homocarga sobre la superficie del electrete.

ApRMs, supone que la lenta disminucion de la polarizacién interna P con el
tiempo t, sigue la ley exponencial:

P=P, e (5)
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La densidad efectiva o de la carga resultante, habra de ser igual 4 la dife.
rencia entre las densidades de la homocarga 7 y de la heterocarga P:

ds dn dP
TP G T e T @ (6)
Representando aqui, la disminucién de la homocarga con el tiempo, a la corriene
de conduccién 6hmica: dn = —+E
dt T

Siendo E el campo interno del termoelectrete y § su cenductividad eléctrica,
Adoptando el sistema de unidades (CGSE) tendremos:

4nc —oat do 4my »
E = . o Pye :dt_l_ . © (7)
Que dard como solucién: o = ;P 4 (e— “t_ e b ) (8)
~a
Siendo: f :4 T Al disminuir P muy lentamente y en el supuesto que « « « 3
3

resulta:

c=aTP°(l—e—Bt) (9)

Ecuacién que daria cuenta del répido crecimiento de la densidad de la carga
efectiva y de la subsiguiente disminucién lenta de la misma.

Esta tecria de ADpAMS, constituye el primer intento para explicar matemaética-
mente el fenémeno, pero conduce a valores de la densidad efectiva de la carga su-
perficial ¢ en desacuerdo con los valores experimentales. Pues ain en el caso li-
mite, de que la polarizacién inicial P, fuera producida per una alineacién tota] de
los dipolos, al polarizar el dieléctrico, resultaria: P, — Np p = 3.107° C/cm® Dando
la ecuacién (9) valores de ¢ muy inferiores a éste.

Luego, resulia evidente, que el supuesto de la orientacién de las moléculas
dipolares por el campo eléctrico aplicado es insuficiente para explicar el estado ter-
moelectrete.

Pcsteriormente, fueron dadas a conocer las teorias de GRoss (21) y de
SwANN (22), fundadas en el efecto simultaneo de las heterocargas y de las homocar-
gas. GRoss, supone que la heterocarga es debida a la absorcién dieléctrica producida
por una polarizaciéon volumétrica de los dipolcs, combinada con una polarizacién
ionica. Mientras que la homocarga, es debida a la transferencia por conduccion
ohmica a través del espacio que existe entre el dieléctrico y el electrodo, donde se
preducen descargas eléctricas durante la polarizacién.

El tratamiento matemético de SWANN estd caracterizado por dos causas:
(a) Por una polarizacién semipermanente que disminuye con el tiempo. (b) Por una
distribucién de cargas de superficie y de volumen que también disminuye con el

114



tiempo por conduccién éhmica a través del dieléctrico. Siendo estos dos efectos
completamente independientes.

Considerando el volumen v del termoelectrete limitado por la superficie S,
tendremos en €l la carga pv (p = densidad voluméirica de carga). Siendo E la
componente normal de campo respecto a S, se tiene:

vdp v
—— = —— | D,dS 10
" V[, Ends . (10)
De acuerdo con el teorema de GAUSS: _J E, dS :@j pdv, resulta:
S I3 5
— ég: 4y p, con la solucion: p=p, e € (11)
dt 3

Ademés de esta distribucién de cargas reales con la densidad del volumen g,

existe otro distribucién de cargas virtuales, con densidad volumétrica p’ , debidas a
la polarizacién total (o' =—divP’).

e —1

P=7"P -}

4

La pelarizacién total serd la suma de la polarizacién variable P y de la polarizacién

E (12)

inducida por €l campo E.
Por otra parte existen las cargas libres de superficie, con densidades o, y o,
sobre ambas caras del termoelectrete. Como también, cargas virtuales con densida-

des superficieles: o' ; = Py, , 03 = P' 4,
Resultando la diferencia de potencial entre las dos caras del termoelectrete:
V1 o Vg —_ Vv + Vs (13)

Representando V,y Vs los potenciales de las cargas reales y virtuales de volumen
y de superficie.

Considerando una rebanada del dieléctrico de espesor dx paralela a las caras
del termoelectrete, formando un disco de espesor L. Representado en seccién en la

figura 4, se tiene:

Vv——:—ZnJIO“ (p —divP') (2x—L) dx (14)

La contribucién al potencial Vs sera:
4 Vi=2n(s; =Py —0o, — Py L (15)

De la relacién entre los vectores desplazamiento y polarizacion eléctricos, resultara:

Vo= —2E [Hp—divP) 2 x — 1) dx (16)

e 0

2T

Vo=2 e o — @R L (17)
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~ OO

Fig. 4

Combinando estas dos ecuaciones, e integrande la primera, se obtiene la
féormula de SwaNN:

2xL _2 2
V=V, -V, — [01-—GZTJEde—}—ﬂ“pdx—fﬁ'pde](18)

€

Esta formula da la diferencia de potencial entre las caras del termoelectrete,
que dependerd de la diferencia de las densidades superficiales de las cargas reales;
de las cargas reales de volumen: p =p (x) y de la distribucién de la polarizacion
semipermanente: P—=P (x).

Sin embargo, la teoria de SwANN no da cuenta de la configuracién distribu.
tiva de todas estas cargas.

Respecto a la conduccién Shmica del termoelectrete, cuando se conectan sus
electrodos a un circuito exterior, la densidad de corriente vendra dada para la ca-

ra 1 por
. doyg
j=— +1E (19)
dt
Anélogamente para la cara 2
. do
j=—="+41E, (20)
dt
Resultando la densidad de corriente total:
. d
2]=E(GI_GZ)+T(E1+E2) (21)

Teniendo en cuenta que E= 1 (D— 4P
€

4y

€

(P, + Py) (22)

Tendremos 2 j = di (o, — 0y) + m(ol — &)
t 3

116



Si los electrodos del termoelectrete de superficie S cierran circuito sobre

una resistencia externa R, la densidad de corriente j que pasa por esta resistencia

sera:
) \Y% .
j =—-—— Quedando expresada la capacidad del termoelectrete por
C=c¢ 5
47 L
La ecuacién de continuidad tomara la forma:

. d ot .
d—P—{—levE:—&—}—@p—-M—levP:O (23)
dt dt € £

Combinando este sistema de ecuaciones resulta:
1 47 LS
+(CR,+ )v+E [Fdx =0 (24)
Si representamos por R g la resistencia 6hmica del termoelectrete, tendremos:
—}—% R_ + —— Siendo R la resistencia total de las resistencias R y Rg
en paralelo. m = 4rLSy 1
€ eS L CR4
Quedando reducida la ecuacién (24) a
dv A% 4L dP
A A = 25
dt +RC+ [ 0 dt @)

Esta ecuacién de SwanN da la variacién del potencial entre los electrodos
del termoelectrete, como la suma del efecto de cenduccién Shmica de las cargas
reales y del efecto de disminucién de la polarizacién semipermanente P en el die.
léctrico.

En el supuesto de que la disminucién de la polarizacién siga una ley expo-
nencial, la solucién de la ecuacién (25) seria:

47 aRC —at ——lIRC) L —t/RC
= — —_ P,d \Y 26
(l—aRC)E(e € _[.0 odx+Vye ( )

Ecuacién capaz de representar el fenémeno de variacién que sigue con el tiempo la
carga del termoelectrete (fig. 5).

Inmediatamente después de formarse el termoelectrete, aparece la heterocar-
ga que da lugar a la diferencia de potencial —V,. Después de pocos dias, esta hete-
rocarga se anula, comenzando a partir de este momento a manifestarse la homo-
carga, creciende con el tiempo hasta alcanzar un valor maximo V_ Para continuar
disminuyendo muy lentamente en el transcurso del tiempo, quedando el termoelec-
trete cargado cortla homocarga durante afios.
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Estos resultados oxperimentales de la transicién de la carga que presenta la
superficie del termoelectrete, pasando de una heterocarga a una homcecarga, con el
correspondiente cambio de signo, acusado por la diferencia de potencial V, pueden

Fig. 5

interpretarse con la ecuacién de SwanN. Asi, denominando por 1, el tiempo que
transcurre desde que el petencial inicial V, alcanza el valor nulo, y por T, el tiempo
necesario para que el potencial alcance el valor maximo V _~ partiendo desde el
anulamiento del potencial (V=0). Tendremos, para valores del parametro: aRC«+ 1

7, = RC1 n(&)

1,=— RClnaRC (27)
5
Vo 2™ 4 RC [P, dx
€ )

Por ejemplo, un electrete de cera carnauba en forma de disco aplastado de
espesor L, con electrodos de superficie S, de permitividad relativa  ~ 3, con con-
ductividad 7 =~ 107" ohm™ cm™. Presentard aproximadamente una resistencia

6hmica: R =£=—L—10_6 (u.e.s)
) S

Resultando: RC = ¢S L

= 108= - 10° ~ 2.10~° (CGSE)
4], S 4%

Suponiendo que el termoelectrete tiene una vida aproximada de 3 afios:

o = 10% seg™; « RC = 210°< < 1.
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Cen la aproximacién V, = — Vel tiempo de anulamiento de la carga seria:
7, = RCIn2 =~ 1,5.10° seg ~ dias
Tardando la homocarga en alcanzar el valor maximo:
T, = — 210°.1n2.10° ~ 12,6.10° seg ~ 2 semanas

Estos resultados teéricos estén de acuerdo con los valores experimentales
del termoelectrete de cera carnauba, cuando la homocarga disminuye exponencial-
mente con un tiempo de relajacion: 1/ « — 10° seg — 3 afios.

Sin embargo, para aquéllos termoelectretes en que los valores de la conduc-
tividad éhmica son mas altos que el formado por cera carnauba, y por consiguiente,
con resistencias 6hmicas menores, les resultados experimentales discrepan de los
valores tedricos obtenidos con la {6ymula de Swann.

GUBKIN (23), trata de resolver esta dificultad, introduciendo la dependencia
de la resistencia 6hmica del dieléctrico, con los tiempos de transicién heterocarga-
hemocarga de los termoelectretes. Considerando el detalle del efecto eléctrico pro-
ducido por los electrodos cuando el termoelecirete se mantiene en circuito corto.
Para lo cual relaciona el campo internec E; con la densidad superficial media de
carga ¢ (suma de las densidades superficiales de las cargas reales y virtuales sobre
ambas caras del termoelectrete).

Con la férmula: E; =47 A« (28)
Donde el coeficiente A depende de las permitividades . del dieléctrico y de la
. del medio que separa las superficies del dieléctrico y del electrodo, como también
de la geometria del termoelectrete en circuito corte. De aqui:

A=L g2,

El tratamiento matemético de la teoria de GUBKIN (24) es parecido al de
SwANN, pero teniendo en cuenta las cargas superficiales y las cargas volumétricas de
conduccién. Relacionando la polarizacién ccn el tiempo, mediante un tiempo carac-
teristico de relajacion, llega a la formula:

In A

o, A

RC
S
RC(I— eA)

Este autor encuentra para la cera carnauba los siguientes valores experi-
mentales: ¢ = 2,8; y = 107 ohm™ em™; campo polarizante exterior — 11
Kv/em ; 0, = 3.10, C/cm® ;t, =~ 4 horas ; 1, ~ 7 dias.

Los valores calculades, de acuerdo con su teoria, cuando los electrodos del
termoelectrete presentan una separacién de 10~ cm respecto a las caras del dieléc-
trico, son las wiguientes:
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RC
e
Nylon id =~ 10" seg 1/ o =~ 510" seg

Cera carnauba...:

>> 10 seg 1/ a =~ 0 seg

De estos resultados se deduce que el tiempo de relajacion T = _A es el que
e

determina la vida del termoelectrete, proporcional a la resistencia 6hmica R del
mismo, lo cual supone que el dieléctrico deberda de presentar una conductividad
eléctrica muy baja.

Por otra parte, el tiempo de relajacién 1/ «, sera el que gobierna la dis-
minucién de la polarizacién semipermanente P, que sigue la ley exponencial de

la f6rmula (5).

Las teorfas de GUBKIN y de SwaNN, estan fundadas en las ideas de GRoss
sobre la existencia de dos clases de cargas en el termoelectrete: la heterocarga vy
la homocarga intrinsecas,

En la primera etapa del fendmeno del termoelectrete, domina la primera
sobre la segunda, presentando las caras del dieléctrico una heterocarga efectiva.
Pero debido a la despolarizacion, en la segunda etapa, es la homocarga intrinseca
la que domina sobre la otra, manifestindose la homecarga efectiva sobre las ca.
ras del dieléctrico.

Analizando las dos teorias de Swany y de GUBKIN, éstas tratan de explicar
cuantitativamente el fendmeno, partiendo de una ley de despolarizacién, de una
conduccién Shmica y del efecto del circuito corto. Observdndose que los resulta-
dos tedricos coinciden con los valores experimentales solamente en determinados
termoelectretes.

Evidentemente, el termoelectrete constituye un depésito de cargas eléctricas,
cuya formacién es atribuida por GRoos a un fenémenc de absorcién de cargas, de-
bido a la polarizacién dieléctrica segiin la teoria de los dipolos de Debye.

Para explicar el mecanismo de la inversion del signo de las cargas efectivas
sobre las caras del termoelectrete, los autores de estas teorias, se apoyan en la
disminucién con el tiempo de la polarizacién semipermanente, combinada con la
conduccién 6hmica a través del dieléctrico de las cargas reales (libres). Finalmente,
tratan el fenémeno de contacto entre el electrodo y la superficie del dieléctrico.

Este iltimo fenémeno, aunque tiene su importancia en los valores que alcan-
za la carga medida sobre la superficies del termoelectrete, constituye un efecto anejo
al de la formacion de cargas permanentes en el dieléctrico.
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INSUFICIENCIA DE ESTAS TEORIAS PARA EXPLICAR LA ESTRUCTURA
DEL TERMOELECTRETE

En primer lugar hay que tener presente, que se pueden obtener termoelec-
tretes con dieléctricos no polares: el de naftaleno de BaLbus (7) y los ceramicos
de GUBKIN y SKANAVI (8), que no son debidos a la orientacién de los dipclos.

Por otra parte, varios experimentos han puesto de manifiesto la existencia
de estructuras cristalinas caracteristicas en los termoelectretes, Como lo demuestran
las microfotografias de NAKATA (26), los estudios sobre los mismos con rayos X,
realizados por EwiNe (27) y los trabajos de GROETZINGER (28) sobre la alta con-
ductividad térmica anémala que presentan los termoelectretes, equivalente a las que
producen las estructuras ordenadas.

Fundindonos en estas realidades experimentales, creemos que se podra ex-
plicar el mecanismo eléctrico del termoelectrete mediante la formacién de “domi-
nios” electrizados en el dieléctrico, similares a los dominios de WEISs que aparecen
en los imanes permanentes. Pudiéndose también invocar aqui, un efecto parecido al
de BARKHAUSEN, basado en las tensiones mecanicas producidas en el estado termo-
electrete. Lo cual confirmaria la piezoelectricidad observada por Apams (20),
ME1ssNErR (30) y TurpaIN y Durepaire (31).

Otras comprobaciones experimentales que apoyan la formacién de estructuras
ordenadas en los termoelectretes, son los resultados obtenidos por Kast (29), al
descubrir la variacién de la permitividad cuando se funden cristales liquidos nema-
ticos (p-azoxianisol) baje la accién de un campo eléctrico intenso. Como también,
la conocida despolarizacion total del termoelectrete por calentamiento, junto con
la despolarizacion obtenida por GROETzZINGER y KRETscH (16) aplicando scbre el
termoelectrete campos eléctricos alternativos con frecuencias de 6.10° Hz.

Pero una prueba concluyente y directa de la formacién de estructuras de
dominios, es la encontrada por HEILMEIER (25) en los cristales liquidos neméticos
(p-azoxianisol y 4cido p-butaoxibenzoico) al fundirlos por calentamiento y someti-
dos a la accién de un campo eléctrice intenso (5.10° V/em). Las estructuras de
dominios formadas por este procedimiento en laminas delgadas, las hizo visibles
empleando una técnica especial éptico-electronica.

Del estudio experimental del comportamiento cinético de la variacién del
tamafio del dominio en la estructura, se obtiene el siguiente tratamiento teérico:

Llamando D a] tamafio del dominio, E al campo eléctrico normal aplicado
sobre la lamina, t al tiempo de relajacion de DEBYE y y a una constante de pro-

porcionalidad.
La velocidad de formacién del dominio podra expresarse por
dD D
LD 4uE
) dt <
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La solucién de esta ecuacién cinética seria:
— t/t
D=p=C ( l—e / )

En el supuesto que: D < DpuyD = Dimax € t/e
Que daria una relacién exponencial para la disminucién del tamafio del do-
minio con el tiempo, precisamente del mismo tipo que la que relaciona la disminu-
cién de la polarizacion con el tiempo. Empleada esta dltima en las teorias anteriores,
Esta ecuacién, podria simplificarse para un tiempo caracteristico del decre-
cimiento del tamafio del dominio:

tz = _‘-(Dmax/Do—l)
O también, de acuerdo con los resultados experimentales de proporcicnalidad del
tamafio del dominio con el espesor de la lamina.
N
D,
Siendo D, el tamafio minimo del dominio, d el espeser de la lamina y k una cons.
tante de proporcionalidad.
Para valores altos del tiempo de relajacién: >> t. El tamafio maxime del
dominio vendria dado per
Dmax ~ p Et; = kd t, = -—E= ﬁf
pE p V
O sea, que el tiempo t, necesario para formar una estructura de tamafio maxi-
mo de dominio sera proporcional al espesor de la lamina e inversamente proporcio-
nal al campo eléctrico aplicado. Lo cual ha sido comprobade experimentalmente.
Por otra parte, el tiempo t, de decrecimiento del tamafio del dominio sera

proporcicnal al tiempo de relajacién t y al espesor d de la lamina dieléctrica.

De estas formulas se deduce, que el tiempo t, necesario para que el tamafio

d2

del dominio alcance el valor maximo, dependera de la relacién — _ —-cuyo valor
maximo estard limitado por la “rigidez dieléctrica” de la sustancia que forma el
termoelectrete. Asi, los termoelectretes de Ross (19) formados por membranas de
Myrar de 5m  de espesor, con tensiones de polarizacién de 200 volts, quedan po-
larizados rapidamente,

Sin embargo, el tiempo t, del decrecimiento del dominio desde el tamafio
maximo D = al tamafio minimo D, para un termoelectrete de un espesor deter-
minado d, serd proporcional al tiempo de relajacién t, con valores muy altos para
dieléctricos de conductividad muy pequefia. Valor representado en la teoria de

RC
GUBKIN por —
cA
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Este paralelismo que se da en el comportamiento, entre el decrecimiento del

tamafio del dominio y la disminucién de la polarizacién con el tiempo, conduce a

tratamientos matematicos parecidos, para la explicacién del fenémeno que da lugar

a la larga vida de los termoelectretes.
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ALGUNAS PLANTAS DEL AYUNTAMIENTO DE PUEBLA
DE LILLO (LEON)

POR

JAIME ANDRES

SUMMARY

27 species recolected in Puebla de Lillo (Leon) district are recorded with some
brief indications about their ecology. A bibliographical revision of each of the specie
early mentioned in similar ecological areas are also performed.

Cystopteris fragilis BERNH.

Fisuras de rocas calizas en los berdes de la carretera Lillo-Camposolillo
WiLLkomM y Lance la citan en Villafranca del Bierzo. LERoy y LaiNz en Pefia
Labra a 1.600 m. Losa la encontré en Pefia Redonda, Curavacas, Mampodre y Riafio.
LERESCHE y LEVIER la habian visto anteriormente en Aliva (Santander).

Trollius europaeus L.

Frecuentes en prados de siega hiimedos en el término de Puebla de Lillo
conecido por. Fuente la Villa.

WiLLkoMM y LANGE la citan en Liébana y Arvas. Losa y MONTSERRAT en
Mampodre y Piedras Luengas.

Rhamnus alpina L.

Sobre calizas al borde de la carretera que conduce de Lillo a Camposolillo.

En el Prodromus Florae Hispanicae aparece citado en Cantabria sin espe-
cificar mas. BoRJA lo encontré en Nocedo (Leén).

¢
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Silene legionensis Lag.

Al sur de Puebla de Lillo sobre calizas.

WiLLKkoMM y LANGE la citan en Villadangos y Penafurada. Losa en Villa.
nueva de la Pefa, Cervera, Riafio y Crémenes. LERESCHE y LEVIER la habian visto
también en Cervera. A su vez Borja la cita en Nocedo (Leén).

Comarum palustre L.

Praderas encharcadas el término de Las Repuntas (Lillo). El Prodromus
no la cita méas que en Catalufa y Ceniro. Rivas GobAy y Rivas MARTINEZ la citan
en los “sagunachus” de Arvas,

Geum urbanum L.

Borde de los caminos que cruzan los pastizales en Sancibrian (Lillo).
WiLLkoMM y LANGE la dan como frecuente en toda Espana. Lainz la cita en
Picos de Kuropa y Losa en Riafio y Cervera.

Sanguisorba officinalis L.

Muy abundante en prados de siega més abajo de Lillo (San Tirso), for-
mando grandes rodales,

WiLLKOMM y LANGE la dan como exisiente en el Norte, Centro y Oriente de
la Peninsula. LEROY y LaiNz la citan en la Vega del Carrién como nueva para
la provincia de Palencia. Losa la vio en Riafio y Puerto de Tarna, También el
P. LaiNz la cita por su cuenta en Liébana, Aliva e Isoba (Lillo).

Spiraca hispani Hoffmanns/Link.

En calizas al sur de Puebla de Lillo, término de Sancibrian. No la cita el
Prodromus. BorJa la encontré en Nocedo (Leén).
Saxifraga hypnoides L.

En fisuras de rocas en la carretera Lillo-Camposolillo,
WiLLkoMM y LaNGE la dan en Leitariegos, Laguna de Arvas y Villafranca
del Bierzo. Losa en Pefia Labra, Mampodre y Cervera,

Angelica laevis Gay.

Prados de siega en el término de Sancibrian.
Aparece citada en el WiLLkomm entre Brafias de Arriba y Leitariegos.
Lainz la da en Busdongo y Leitariegos. BorJA la encontré escasisima en Nocedo

(Leén).
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Ligusticum pireneaum GOU.

En laderas contiguas a la carretera en el Puerto de San Isidro.

El Prodromus Florae Hispanicae la cita en Mieres y en Castro. (Leon).
Meum athamanticum Jacq.

En prados de siega cerca del Puerto de San Isidro.

WiLLkoMM y LANGE citan su existencia en Leitariegos, Arvas y Reinosa.
LEROY y L AiNz en Pefia Labra y Piedras Luengas. LosaA y MONTSERRAT en San Glo-
rio y Mampodre. Rivas Gopay y Rivas MARTINEZ en Laguna de Arvas.

Myrrhis odorata L.

Prados de siega al sur de Lillo (Sancibrian).
Anteriormente la habian citade en la Cordillera Cantabrica Lainz, Losa y
MoNTSERRAT. Rivas Gopay y Rivas MARTINEZ la citan en Somiedo

Trinia glauca (L.) Dum,

En calizas al sur de Lillo. Abundante.

La cita mas cercana a esta zona es la que aparece en el Prodromus en
Monte Torozo (Valladolid). También Losa la vio en Pena Redonda (Palencia).
Antirrhinum meonanthum LK.

‘Laderas al berde de la carretera Lillo-Camposolillo.

WiLLKoMM y LANGE la denuncia en Reinosa y Pefia Redonda. LaiNz en la
Babia Alta (Leén).

Pedicularis palustris L.

En prados muy himedos en ¢l término de Fuente la Villa (Lillo). No

la cita el Prodromus en la Cordillera Cantébrica.
Ajuga rotundifolia wk. et Cut.

Praderas encharcadas en el término de Las Repuntas (Lillo),

WiLLkoMM y LANGE la dan en los Montes Carpetanos.
Thymelea coridifolia (Lam.) Endl

Alto de San Isidro a 1.500 m.
WirLkomM la cita en El Huerto (Santander). LosA en Tarna y Mampodre.
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Carduus nutans L.

Borde de la carretera en el término de San Tirso (Lillo).
El Prodromus Florae Hispanicae lo cita en Pecrtugalete.

Crepis albida Will.

Laderas calizas en Sancibrian (Ledn).
WiLLkoMM y LANGE lo dan en Villa de Palos y Castro (Leén). Losa en
Cervera (Pefia Redonda) y Borja en Nocedo (Leén).

Crepis lampsanoides (Gouan) Froel.

En el Pinar de Lillo. Abundante. En el mismo lugar que lc encontré Rivas

MARTINEZ.

Hieracium bombycinum B.R.

En fisuras de rocas calizas al sur de Puebla de Lillo,
LerescHE y LEVIER lo citan de Potes a Cervera. Losa y MONSERRAT en

Mampodre.

Blysmus compressus Panz/Link.

Prados hiimedos en el término de La Patina (Lillo).

Losa y MonseRRAT lo encontrarcn en Mampodre. El P. LaiNz en Pefia
Ubifia, San Emiliano e Isoba (Lillo). Rivas Gopay y Rivas MARTINEZ en Somiedo.

Carex vesicaria L.

Cerca del rio Silvan en el término del Cantén (Lillo).
El Prodromus no lo cita en la Cordillera Cantabrica,

Festuca arundinacea Schreb.

En prados de siega en el término de Sancibrian (Lillo).

Losa y MONTSERRAT la citan en el, pinar de Lillo.

Faestuca pratensis Huds.

En los mismos prados que la anterior.
WiLLkomMMm la cita en Arvas.
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Iiisetum flovescens P B.

En prados de siega en las inmediaciones de Lillo.
Losa lo da en Cervera vy Penia Labra. Borja en N- "o (Leén). Rivas
Gopay  Rivas MARTINEZ en la laguna de Arvas.
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JUNCUS STRIATUS SCHOUSB, EN VEGAS DEL CONDADO
(LEON)

POR

M. MAYORY ]J. ANDRES
DEPARTAMENTO DE BOTANICA

SUMMARY

This note records the presence of Juncus striatus Schousb. in Isoeto-Nanojunce-
tea in Vegas del Condado, Ledén, Spain.

Al realizar estudios en esia localidad, en comunidades de la Clase Isoéto

Nanojuncetea, nos sorprendié la presencia de una especie de Juncus desconocida
que clasificamos como Juncus striatus Schousb., debido a que, después de varios

afios de estudios floristices realizados por Losa y MoNTSERRAT no haya sido citada
para estas regiones cantdbricas y tampoco lo hayamos encontrado nosotros en las
campafias de los afios 1967-68 y 69.

Dicha especie la citan en el Prodromus Flerae Hispanicae de WiLLKoMM y
LLANGE en las provincias de Malaga y Cadiz.

Consultando el herbario de la Facultad de Farmacia de Madrid, aparecen
pliegos de PEREz LARA recogidos en Arroyo de Albaladejo, Convento del Valle y
Sierra de Aljibe, localidades tcdas ellas de la provincia de Cadiz.

En el Jardin Botdnico de Madrid existen los siguientes pliegos: San Pablo
de los Montes (Toledo) por REUTER; Puente de los Franceses (Madrid) 1921, por
A. AtERIDO; Bujedo (Burgos), 1906, por SENEN y Erias; El Rasillo de Cameros
(Logrofio) leg. et det, por ZuBiRA; Sierra de Albarracin a Tramacastilla por Pau;
Puerto de Santa Maria (Cadiz) determinado por C. Vicioso y El Vallejo (Alba-
cete) leg. et det. por GONZALEZ-ALBO.

Losa y MONTSERRAT en su “Aportacién al estudio de la flora de los Montes
Cantdbricos” cuando hacen la discusién de su nueva especie Juscus pisuergae, al
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diferenciarlo del Juncus striatus, hacen constar que este tltime no se encuentra en 13
region cantdbrica.

Acompafaban al Juncus striatus las siguientes especies: Ranunculus ophio.
glossifolius, Myosotis sicula, Mentha pulegium, Pulicaria cf. uliginosa, Juncus
acutiflorus, Juncus pygmaeus, Haleocharis multicaulis, Scirpus holoschoenus, Des.

champsia caespitosa y Polypogon maritimus.
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Juncus striatus Schousb.



EL CAREX LOSCOSII, LANGE EN FRIAS DE ALBARRACIN
(TERUEL)

POR

M. MAYOR Y J. ANDRES
DEPARTAMENTO DE BOTANICA

SUMMARY

This article records Carex Loscosii Lge. in Prias de Albarracin, Teruel, Spain, in
similar communities to those showed by Loscos in 1878.

Carex Loscosii Lange

in Kjob. Videns K. MEppEL (1877-78), p. 233 en WiLLK, et Lance Fl. Hisp. supl.
p. 33: = C. Mairii var. Loscosii.

RicuTER Pl Europ. VI, p. 163 and Christ (agrees doubtifully) in Bull. Soc. Belg. V.
24 pas. 2 (1885) p. 12,

Con motivo de estudiar la dispersién geogréfica, comportamiento ecolégico
y fitosociolégico de la Pulsatille vulgaris Miller, en la Peninsula Ibérica, nos des-
plazamos a las Sierras de Albarracin y Montes Universales.

En nuestro itinerario visitamos la localidad de Frias de Albarracin, donde no
encontramos dicha especie, pero, sin embargo, estaba en el Puerto de Bronchales.
No obstante, nos sorprendi6 la presencia de una comunidad higréfila en la que ha-
bia un Carex que después hemos confirmado ccmo C. Loscosii Lange. Al presentar
ciertas afinidades con el Carex Mairit Coss. et Germ. y ser una especie un tanto
discutida en nuestra peninsula, nos ha parecido interesante destacar de nuevo su
presencia en localidades vecinas a las que lo encontré Loscos, su autor.

Estimamos que su drea geografica se extiende por las Sierras de Albarracin,
Montes Universales y Sierra de Gudar, llegando hasta Sierra Magina, Pues en el
herbario de la Facultad de Farmacia de Madrid, hemos encontrado un pliego de
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Cuatrecasas, plantas la Sierra de Magina (Sierra de la Cruz, Barranco del Ronco)
que ha sido determinado como Carex Mairii Coss. et Germ. En nuestra opinién
estimamos que sc trala del Carex Loscosii Lge.

Transcribimos la descripcién de Maurice WiLLKoMM en [llustrationes Flo.
rae Hispanicae insulerunque Baleariaun, donde destaca como caracteres morfolé.
gicos diferenciales frente al Carex Mairii, el presentar las hojas recerridas por dos
surcos paralelos mo a cada lado del nervio medio.

Por otra parte, apreciamos en los ejemplares herborizados y consultades en
los herbarios, el aspecto méas glauco de sus hojas que lo asemeja al Carex flacca
Scheb. (C. glauca Scop.). La citada descripcién es la siguiente:

“Carex Loscosii Lge. Diagn. plantar. penins, iber. novar. 1878, p. 4 Lecsec.
Tratado de plant II, p. 167 (Carex Mairii Coss. var. Exicc. florae Arag. Cent. I,
nim, 92 et tratado de plant. I. p. 44.

Hab. en Aragonia australi circa Castelseras juxta “la acequia nueva” et alibi,
verosimiliter cum agua e montibus australibus devecta — Floret Majo, fruct. ma.
turat Junio.

En 1864, me remitié el Sr. Loscos un individuo mezquino de esta planta,
encontrado més arriba de Castelserds al berde de la Acequia nueva, rogindome que
le dijera el nombre de la especie. Después de haberlo comparado con todas las espe-
cies del grupo de la C. distans, al cual debia pertenecer, me parecié que la planta en
cuestién era alguna forma de la C. Mairii Coss, Germ., opinién que mds tarde fue
confirmada sin reparo por el difunto REUTER, al cual el Sr. Loscos habia comunica-
do otro ejemplar aparecido més abajo de Castelseras, a pesar que yo mismo habia
propuesto en duda el nombre de la C. Mairii para aquella planta. Habiéndose pro.
pagado en abundancia ésta en cercanias de Castelseras el Sr. Loscos ha tenido oca-
sion de estudiarla y diferenciarla de la C. Mairii, lo que ha hecho en 1877 en sus
apuntes sobre las plantas de la centuria primera de su “Series exiccata Florae Ara-
gonensis” (Tratado de plantas, I, p. 44). Dos afios més tarde mi amigo LANGE pu-
blicé esta especic con el nombre de C. Loscosii en el opusculo arriba mencicnado,
habiéndose servido, para establecer su especie, de los ejemplares que el Sr. Loscos
habia distribuido a los suscriptores de la Exiccata, Finalmente queriendo yo hacer
un dibujo exacte: de esta especie nueva y poseyendo pocos ejemplares y no muy

buenos de ella pedi al Sr. Loscos ejemplares completos que éste se sirvié remitirme
en abundancia el afio pasado, y esos ejemplares han servido para la lamina de esta

entrega. Al mismo tiempo el Sr. Loscos me escribié acerca de esta planta curiosa lo
siguiente:

“Los ejemplares remitidos se han cogide en el Encajonado del Gallipuente
(una canal o caja de madera, por dentro de la cual discurre la Acequia nueva desde
un lado al otro de un puente arruinado, llamado Gallipuente), cuya base rellena y
cimentada enteramente por su parte exterior. Esta especie, lo mismo que ctras
muchas halladas por mi en Castelserds (p. e. Valerianella Martini, Euphorbia Graeca,
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Sagina sabuletorum, Carex hirta y otras) todas tienen su habitacién en regién monta-
na, la Valerianella en Mosqueruela y Albarracin lo mismo que la Sagina, la Euphor
bia en Mosqueruela y la Carex Loscosii en Catavieja. Es seguro por consiguiente,
que de aquellas regiones elevadas procede la C. Loscosii recientements multiplicada
en la tierra-baja; mds si aquellas plantas que arriba se nombran, aparecen abajo
accidentalmente y luego desaparecen, porque el clima no les conviene, no se sabe el
porqué causa la C. Loscosii se ha aclimatado aqui ccmo en su propia casa.

Comparando el gran nimero de ejemplares riquisimos remitidos por el
Sr. Loscos con la diagnose dada por el Sr. LANGE, conoci al instante, que ésta no
estaba conforme con todos los ejemplares, por lo cual he tenido que enmendarla. La
bractea inferior sobrepuja p. e. muchas veces la espiga masculina; de las espigas
femeninas las dos o tres superiores estdn méas frecuentemente aproximadas que apar-
tadas la una de la otra; la espiga femenina inferior no siempre estd muy alejada de
las superiores; el pico del odrecillo fructifero no es largo sine corto, etc. Un ca-
racter muy bueno de esta especie presentan las hojas, porque estin recorridas por
debajo con dos surcos paralelos, uno a cada lado del nervio medio.

La C. Mairii Coss. Germ. a la cual la C. Loscosii, sin duda, se asemeja
mucho, se distingue de ésta por sus hojas enteramente lisas mucho mas cortas v
estrechas y mucho menos garzas, por la espiga masculina més corta y linear-cblonga,
por sus espigas femeninas todas aproximadas, por la brictea inferior que es alesna
da y no se asemeja a una hoja, por el pico derecho de sus odrecillos y per el color
amarillento de su aquenio.”

En la monografia de Carros Vicioso, “Estudio sobre el Genero Carex” en
Espania, el autor, en la pagina 186 hace sinénimo C. Mairii Coss. et Germ, de Carex

13

loscosii Lge., indicando como 4rea espafiola: Pirineos, Cordillera Cantébrica hasta
Galicia, Logrofio, Aragén, Catalufia, Valencia, Sierra de Alcaraz; Andalucia Orien-
tal, Castilla la Nueva, etc.

Rivas Gopay y Borja en “El estudio de Vegetacién y Flora del Macizo del
Gudar y Jabalambre” (1961), indican la presencia del Carex Loscosii Lang. dandolo
como Carex Mairii var. loscosii. En comunidades de Molinietalia y Scheuchzeiro-
Caricetea fuscae en Gidar y Valdelinares, citando que lo indican Loscos y BapaLr.
Dichas comunidades son andlogas a las que hemos encontrado nosotros en Frias
de Albarracin.

En el Herbario de la Facultad de Farmacia de Madrid, hemos encontrado tres
pliegos de la misma serie Exiccata Aragonensis Centuria prima, recogidos por
Loscos, su descubridor, en Castelseras (1875) que llevan los numeros MAF 07200.
07199 y 07198.

Serie exiccata florae aragonensis
Centuria prima

nim, 92. Carex mairit Coss. var. serie imp. pag. 428, An. 9. Leg. Pr. Castelseris ad
ripas corrugi vocati La Acequia nueva, sed partius 19. Sim. 1875.
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Loscos
Spiculis femineis erectus, oviodeis: utriculis patentibus glabris faciebus convexis
obscure nervosis: foliis asperis caulibus obscure trigonis leribus, 4pice asperis.

En les tres pliegos encontrados hay una correcciéon como Carex Loscosiy
Lge. 1878 (interpretamos que dicha correccién debié ser realizada por el propio
Loscos).

En el Herbario de la Facultad de Farmacia de Madrid, encontramos un
pliego del herbario de Cuatrecasas Flora Hispénica. Plantae a Sierra Magina (Regno
Gienense) Lectae, dado como carex Mairii Coss. et Germ. Dicha especie fue herbo-
rizada en la Sierra de la Cruz: Barranco del Rincén, 1.200 metros de altura, 12 de
junio 1925, nimero de MAF 07209. Nosotros opinamos que se trata del Carex
Loscosii Lge.

En el Herbario del Jardin Botanico de Kew (Londres) hemos tomado las si-
guientes notas:

Herbario de Elisée Reverchén.

Plantes d’Espagne 1895.

Provincia de Teruel.

Nam. 493 Carex Loscosii Lge.

Sierra del Pinar d’Albarracin Lieux humides et herbaux sur le trias 1.500
metros. Trés rare Juni,

A Kneucker: Carices exiccatae VIII.

Lienferung 1901.

Carex mairii Coss. et Germ. var. Loscosit (LANGE) in Vid. Medd. p. 223 (1877).

Sierra del Pinar de Albarracin. Provincia de Teruel, en comunidades del trias
con Carex flava, Poa pratensis, Alopecurus castellanus, Juncus glaucus, Juncus
conglomeratus.

En el Herbario del Conservatorio Botinico de Ginebra hemos tomado las
siguientes notas:

Herbarium normale editum ab I Dorfler 3279 Carex loscosii, Diagn. pl. pe-
ninsula Ibericae navarum.

In Vindeskab Meddebser fredem mat. Foreningi, K. Sébenhavm 1877 p. 223
{SA p. 4) 1878.

Hispania Teruel in locis humidis et gramincsis montium,

Sierra del Pinar d’Albarracin.

Junio 1894.

Lge. E. Reverchoén.

A. Keneucker: Carices.

Exicate VIII.

Nam. 211 Carex Mairii Coss. et Germ, var. Loscosii (LANGE) in vid. Medd.

p. 223 (1877).
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Anf offenenfeuchten und graseichem Stellen in der Sierra del Pinar d’Al-
barracin in der spanischen Provinz Teruel.

Trias Kalk Begleitpplanzen:

Carex glauca Murr.; Carex distans L.; Carex [lava L.; Alopecurus castella-
nus Boiss et Reut.; Agrostis vulgaris With.; Juncus glaucus Ehrh.;Juncus conglo-
meratus L.; 1.500 m.ti.m., Mai 1899,

Lg. E. Reverchén

En la zona donde levantamos el inventario, el estrade arbéreo estaba for-
mado por un pinar de P s.lvestris L. v en los claros se situaban unos pastizales
muy afines a los descritos por Rivas Gobay y Borja para las Sierras de Gadar y
Jabalambre, que los incluyen en la asociacién grex: Submesobrometum gudaricum,

donde anotamos las siguientes especies:

Ononis cenista L.; Bromus erectus Huds.; Astragalus danicus Rtz.; Trifo-
lium montanum L.; Cirsium acaule All.; Brunella hyssopifolia Lam., Salvia pra-
tensis L.

Inventario donde se presentaba el Carex Loscosi::

Carex loscosii Lge.

Carex stellulata Good.

Juncus lamprocarpus Ehrh.
Molinia caerulea (L.) Mecench.
Carex fusca AllL

Scirpus pauciflorus Lightg,
Carex flava L.

Triglochin palustris L.

Juncus glaucus Ehrh.

Carex otrubae Podp.

Orchis incarnata L. var. sesquipedalis Rchb.
Prunella vulgaris L.

Potentilla erecta (L.) Rausch.
Epipactis palustris (L.) Crantaz.
Rhinanthus sp.

Cirsium sp.

Listera ovata (L.) R. Br.
Lotus pedunculatus Cav.

\ En las proximidades al pequefio arroyuelo, anotamos ademas las siguientes
especies: Linum catharticum L.; Trifolium pratense L.; Trifolium repens L.; Briza
medig L.; Ranunculus bulbosus L.
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También temamos una nota de las especies existentes en una comunidad
muy higréfila que venia a representar un pequefio fragmento de Molinietalia, En-
tre ellas estaban: Trollius europaeus L.; Valeriana officinalis L.; Spiraea filipen-
dula L.; Geum rivale L.; Carum wverticillatum Koch.; Centaurea jacea L.; Dacty.
lis glomerata L.; Poa pratensis L.; Poa trivialis L.; Lathyrus pratensis L.; Spiraec

flipendula L.; Ranunculus acris L.
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