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ABSTRACT

In the present work, it is studied the effects produced by a

high frequency discharge. on aqueous solutions of inorganica

cc»npounds in differents experimental conditions.

INTRODUCCION

La acci6n de la corriente de alta frecuencia (A.F.) sobre

disoluciones de electrolitos fu6 estudiado por Beltrin Martinez y

Rodriguez Rlos (1). haciendo saltar la descarga producida entre un

electrodo situado fuera de la disoluci<in acuosa, mientras el otro

electrode estaba sumergido en la disoluci6n: los estudios se

centraron en la preparacidn de varias sales de manganeso (III) a

partir de manganeso (II) y la formacibn de especies (HaOa. HaSOa

,

HaSaOe) a partir de icido sulfurico. La formacibn de este ultimo

(HaSaOe) se atribuye a la corriente rectificada que se sobreponla a

la descarga de A.F.

Las dificultades que en el trabajo anterior se presentaron.

come control de temperatura, presi6n y frecuencia del oscilador,

nos movi6 en el presente trabajo, a mejorar las condiciones

experimentales asl como el control de los parAmetros anteriormente

indicados

.
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En nuestro trabajo, una vez pucsto a punto el dispositive, se

encontraron diferencias fundamenta les respecto al poder oxidants de

la descarga, pues la disolucibn de sales de manganeso (II) tratadas

por A.F. en las condiciones de presi6n y temperatura descritas por

Beltrdn y Rodriguez Rlos no dieron combinaciones de manganeso

(III), sino que se produjo directamente permanganato

.

Esto hace pensar que deben' existir otros fen6menos aun no

puestos de manifiesto. Por ello. nos propusimos en este trabajo

realizar el siguiente programa

.

IQ) Revisar cuidadosamente las condiciones en que se realizaron

loB experimentos, para aclarar las causas de las diferencias

apuntadas

.

2Q) Establecer la naturaleza de las especies que se forman en la

descarga, al actuar 6sta sobre el vapor de agua y el resto de

aire existente en el espacio gaseoso de la vasija. para tratar de

establecer el mecanismo de la oxidaci6n.

3Q) Obtener algunas especies qulmicas de metales de la Ifi serie

de transici6n en los estados de oxidaci6n "an6malos", con ei

estudio subsiguiente de su composici6n y estructura.

El trabajo se ha centrado principalmente en el efecto de la

descarga producida entre electrodos situados fuera de la

disolucidn, en el espacio gaseoso, para suprimir los llamados

efectos polares de la corriente continua que siempre se superponen

a los de la descarga de A.F.

.

EXPERIMENTAL

Se utiliz6 como fuente de energla un oscilador de 3,4 a 4,5

MHz y su circuito sencillo, semejante al utilizado por Beltrin

Martinez y Rodriguez Rlos (1) alcanzando unos 75 watios de

potencia. El porcentaje de armbnicos es alto, por tanto se puede

considerar que no tiene una frecuencia fija. Por ello, en trabajos

posteriores se utiliz6 otro oscilador de la casa E.F. Johnson Co.

(Waseka, Minnesota, USA) modelo "Viking Challenger". con el NQ

240-182 y serial 46290.

La vasija de descarga fu6 en principle un matraz de 200 ml. de
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tres bocas que fu6 modificado para adaptarse a las necesidades

exper imentales . El electrolito empleado, siempre de acuerdo con el

trabajo mencionado mis arriba, es de 0.1 M de MnSO^ en HaSO-» 6M.

Los primeros ensayos se relacionaron con la obtencibn de

Mn(III) a partir de Mn ( 1 1 ) pero a pesar de cambiar condiciones de

tetnperatura y presi<in no se logr6 tal f:n. En todos estos

experimentos el producto obtenido fu6 siempre permanganato

PotAsico. En estos experimentos los electrodes empleados eran de

platino y uno de el los estaba sumergido en el llquido. En estas

primeras descargas se estudi6 la procedencia de la corriente

contlnua y se relacionb la producci6n de gases con esta, cumpliendo

en todo moment© la Ley de Faraday en una aproximaci6n aceptable.

El poder 03tidante de la descarga de A.F. en el compuesto de

Mn(II) y la formacibn de Mn(VII), estA condicionada a la propia

A.F. y a la corriente continua, aunque 6sta por si sola no es capaz

de producir la descarga al voltaje ensayado de 350 voltios. Si

hacemos sal tar primeramente la descarga con A.F. y sobreponemos una

corriente continua a 6sta, podemos anular la A.F. y la descarga

continuard, obteni^ndose los mismos resultados de oxidaci6n (2)

.

La variaci6n de frecuencia (2.1 a 5.0 MHz) no influy6 en los

resultados.

Estos experimentos juntamente con modif icaciones en la vasija

de descarga permitib llegar a la conclusion de que el efecto

oxidante de la descarga de A.F. es debido a la ionizacibn de la

zona gaseosa. Esto nos indujo a utilizar en los sucesivos

experimentos solamente electrodes dereos . Asl se utiliz6 electrodos

de aluminio y la vasija fu6 un matraz de 200 ml. con 4 bocas

radiales para los electrodos y una boca central para hacer el vaclo

y toma de temperaturas

.

Ya establecidas las condiciones mds id6neas: vasija,

electrodos y oscilador, se volvi6 a comprobar si la descarga de

A.F. producla Mn(III). Primeramente se prepare una disolucibn de

KMnO^ 0.01 M en MnSO-» y 0.1 M en HaSO., 6M. En segundo lugar. una

disolucibn de MnSO-» 0.1 M en HzSO^ 6M. y en tercer lugar, se

prepare una disolucibn de Mn(III), partiendo de acetato de

manganeso (II). oxidado en medio ac^tico glacial con KMnO-*

.
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Se somete a la descarga de A.F., la segunda disolucibn durante

dos horas . Luego se determina las curvas espectrof otom^tr icas

,

tanto de la IQ y 3Q como de la oxidada con la descarga de alta

frecuencia (A.F.), ver FIG. 1.

Analizadas las anteriores curvas espectrof om^tricas llegaroos a

la conclusi6n de que no se ha formado Mn { I II ) en la descarga de

A.F. a

400 10 40

FIG.l

partir de Mn ( II ) , ya que la curva del corr.puesto oxidado tiene un

mAximo que corresponde al ani6n permanganato

.

Otras posibi 1 idades que se pueden presentar en la descarga

que se ha estudiado anteriormente . es la formaci6n de especies

oxidadas, para lo cual se anal 126 la cantidad de MnO-»- formada en

la descarga de A.F., por dos procedimientos : espectrofotom6trico,

obteniendo una curva calibrada en una disoluci6n de MnO-»- en medio
MnSO-, O.IM y HaSO^ 6M (FIG. 2) y el otro volum^trico . (icido

oxdlico y permanganato) (3) . Los resultados obtenidos fueron los

siguientes

:
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Volum^trico

11.70

21.15

22.25

Espectrof otom^tr ico

11 .88

21 .88

22.83

9/90mt

Se estudl6 asimismo la acci6n de la descarga en dlsoluciones

variando lo acidez. Los resultados obtenidos fueron id6nticos a los

ya sefialados mAs arriba.

De igual manera se experiments con sales de cromo y vanadio.

obteni^ndose estados de oxidacidn superior. Los cromatos en medio

icido se sometieron a la descarga de A.F.. resultando una reducci6n

a Cr ( I I I ) . Este es el unico case de reducci6n obtenido en todo

nuestro trabajo en medio acuoso.

Con las sales de niquel se pretendid, igual que en los casos

anteriores. obtener estados de oxidaci6n superior al NI(II), sin

que se observara cambio alguno. En vista de ello, se intent6

utilizar la dimeti Igl ioxima como estabi 1 izante de algun estado de

oxidacidn superior del niquel que pudiera producirse en la

descarga. Primeramente se preparb una disolucidn de sulfato de

niquel O.OOIM en NaaSO-« O.OOIM y otra de dimeti Igl ioxima al 2% en

etanol en NaOH al 40%. Se mezclan 40 ml. de la primera y 10 ml. de

la segunda. luego se filtra y el filtrado se somete a la A.F.

durante dos horas . Al cabo de este tiempo la disolucidn se
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decolora. Como la disoluci6n empleada da un precipitado, se

recurri6 a la receta recomendada por G. Chariot y R. Gauguin (4) y

E.B. Sandell (5) que nos di6 una dlsolucl6n rojiza sin precipitado.

A esta disolucidn se le aplica la descarga de A.F. durante dos

horas y la coloraci6n desaparece . Si esta disoluci6n oxidada se

deja en repose en la oscuridad durante cinco dias vuelve aparecer

el color rojizo con igual intensidad. Ver FIG. 3.

4oo

FIG. 3

Esto parece indicar que se produce una modif icaci6n en el

complejo, pero que 6ste posteriormente vuelve al estado inicial .

Esto nos indujo a pensar que es la dimet

i

Igl ioxima y no el Ni(II)

lo que sufre la transformacibn . FIG. 4.

FIG.

4
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El trabajo anterior nos indujo a estudiar el efecto de la

descarga de A.F. en un medio no acuoso. Para ello se eligieron lo3

derivados de los glicoles. de los cuales el diet i lengl icol es un

buen disolvente. Antes de experimentar el efecto de la descarga

sobre sustancias disueltas, se estudia lo que sucede a los

disolventes bajo la acci6n de la descarga.

Una muestra de diet i lengl icol despu6s de sufrir los efectos de

la descarga de A.F., arroj6 los siguientes resultados (Ver FIG. 5):

Original Irradiada

Densidad a 15'C 1.180 1.1245

Indice de refraccidn Nd=® 1.4470 1.4481

Indice de bromo, mgBr/100 g, 0.00 48.2

Viscosidad (est) a 37.8'C 27.8 31.0
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FIG. 5

Se prepara una disolucidn de sulfate de cobre anhidro en

eti len-gl icol , pesando 15 mg . de CuSO-« en 50 ml. de eti lengl icol .

Per la acci6n de la descarga de A.F. a la temperatura de 5"C se

forma un precipitado bianco. Si este precipitado se disuelve en una

disoluci6n amoniacal (1:20) no se colorea de azul . En cambio si

esta disolucibn se oxida con agua oxigenada dilulda, aparece la

coloracidn azul. Si la temperatura es superior a lO'C, el

precipitado formado es de color pardo.
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7.6 13.5 16.5 17.4 19.2 24.5

0.6 1.1 0.8 1.1 0.8 1.0

(3) (4) (5) (6) (7) (8)

aspecto turbio verdoso y no hay

En la TABLA I se dan los resultados obtenidos.

Se reallz6 el an^llsls elemental del precipitado bianco,

dando los va lores:

Carbono 14.58%, Hidr6geno 0.26*. Cobre 60.40%. Oxlgeno Resto.

TABLA I

Temp, bafto. 'C -9 15 10 12 13 15 20

Tiempo irrad. (Horas) 444 4 4 4 44
Temp. ('O zona descarga

despu6s de 1 hora . -6 11 23 34 34 42 44 48

Temp. CO disolucibn

despu^s de 1 hora. -9 4.5

Presibn ensayo mm.Hg 0.5 0.6

Aspecto del precipi-

tado. (1) (2)

(1) La disoluci6n presenta ui

precipitado.

(2) Disolucibn turbia; despu6s de 24 h. precipita pardo.

(3) Precipitado pardo poco abundante

.

(4) Precipitado bianco.

(5) Muy poco precipitado. Disolucibn turbia amarilla.

(6.7) Precipitado pardo-ro jizo. Mis clara a los 20'C.

(8) Precipitado pardo-rojizo

.

Se obtuvieron los espectros IR en Nujol de la muestra blanca y

parda-rojiza; se observa claramente una banda intensa a 2170 cm"*^

en el producto bianco, mientras que no hay absorci6n en el pardo.

Esta absorci6n parece corresponder a la frecuencia de vibraci6n de

tensi6n de enlace acetil6nico del tipo C C (6) (7). Por otra parte,

los porcentajes de cobre, carbono. hidrdgeno y oxlgeno (*ste por

diferencia) obtenido en el andlisis del producto bianco da la

f6rmula mds sencilla CuaCaHOs.

Sales de hierro, cromo y manganeso se estudiaron en

disolucidn de eti lengl icol , resultando que dichas sales en estado

de oxidacidn mds altas son reducidas al ser sometidas a la descarga

de A.F.

a) Estudio de las especies producidas por la descarga.

Los estudios preliminares de efecto de la descarga de alta
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frecuencia sobre disoluciones acuosas en las condiciones vistas

anteriormente (1, 2) y ©n otros trabajos (8). demuestran que los

productos finales son el resultado de una acci6n oxidante. Parece

obligado, pues, que se trata de identiflcar las especies m^s o

menos estables que se forman en el espaclo gaseoso durante la

descarga con el fin de dar una explicaci6n del tnecanismo d© las

reacciones que tienen lugar.

Las condiciones de trabajo (presi6n entre 0.5 y 2 mm. Hg .

.

bafio frlo a temperatura de 0"C o inferiores) hacen pensar que la

Cinlca especle presente antes que se establezca la descarga es el

vapor de agua y aire. Estas circunstancias y las caracterlsticas de

la fuente de energla utllizada nos permiten aflrmar que los

productos formados en la descarga, a partir del vapor de agua deben

ser radicales. elementos o mol6culas sencillas, principalmente

especies diatbmicas. Esto condiciona la eleccibn del mdtodo

Instrumental utilizable en la identif icaci6n de tales especies.

Nosotros hemos creido que la espectroscopla pudiera ser el

m^todo m^s adecuado y suf icientemente preciso y en especial la

espectroscopla de emisibn, ya que hay un proceso de excitacidn

mediante descarga el^ctrica, lo que estimula la emislbn de luz por

parte de las especies probableroente inestables producidas. Las

bandas de los espectros de emisibn atribulbles a transiciones entre

estados moleculares excitados en mol6culas estables sencillas,

permiten obtener informacidn acerca de la estructura electr6nica

que no podrla hacerse a partir de los espectros de absorci6n.

Es bien sabido que los espectros de emisi6n (o de absorci6n)

de mol6culas sencillas, cuando se observan en aparatos de baja

resolucibn. est^n constituldos por una serie de bandas debidas a

las energlas de las transiciones electrbnicas que comprenden a su

vez camblos de energla de los estados de vibracidn. Como estas

transiciones de vibraci6n est&n formadas por llneas muy pr6ximas

debido a las transiciones de rotaci6n, las bandas del espectro se

presentan como un continuo que se interrumpe bruscamente por un

extremo (cabeza o cero de banda) , mientras que hacia el otro

extremo la intensidad va decreciendo (9) (10).

En este trabajo se ha utilizado la espectroscopla como un

procedimiento analltico. Las bandas observadas por lectura directa
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se han tabulado cuidadosamente . y la asignacidn de las mismas se ha

realizado utilizando las tablas de Pearse y Gaydon (11). En

ocasiones ha habido necesidad de elegir entre dos asignaciones,

debido a la semejanza entre dos e3pe9ies tabuladas. En estos casos

se ha decidido por aquella que resulte mis probable en nuestras

condiciones de operacibn; o bien se han eliminado las que no pueden

existir por los materiales utilizados.

El instrumento usado fue el construldo por la casa Bellingham

and Stanley Ltd. y funciona segun el principio de Littrow. La

lectura es directa y fue calibrado previemente.

La observacibn de las bandas del espectro de emlsl6n se han

realizado empleando una vasija apropiada con una ventanllla de

cuarzo situada a la altura de los electrodos.

b) Estudio de las bandas de emisibn.

Antes de proceder a la atribuclbn de las bandas de emlsldn a

los elementos o compuestos posibles, es necesario fijar con cierta

segurldad cuales deben ser excluldos. Las causas de exclusl6n

pueden ser las siguientes:

1.- El espectro de emisi6n no se puede obtener en las

condiciones experimentales utilizadas.

2.- El espectro de emisi6n solo puede ser obscrvado en alguna de

sus regiones.

3.- La especie a la que puede atribuirse las bandas observadas

no se forma en las condiciones de trabajo.

4.- No puede obtenerse , en condiciones normales, el espectro de

emisi<5n (case del oxlgeno y del ozono). Las bandas observadas han

de referirse necesariamente a:

a) Especies que puedan formarse en vapor de agua. cuando se

opera con agua pura o disoluciones acuosas.

b) Especies que puedan formarse por reaccioues entre los

componentes del aire o por emisi6n de estados excitados de los

mismos

.

c) Especies que puedan formarse por reaccibn entre las especies

indicadas en los apartados anteriores y con las sustancias que

formen los electrodos o impurezas contenidas en los mismos.

No se tienen en cuenta especies que pudieran formarse a
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temperaturas altas, como las que se producen en la llama, las

chispas eldctricas, los arcos el6ctricos. las descargas de alta

frecuencia sin electrodes. Tambi6n habrla que excluir las especies

que no pudieran existir a las temperaturas alcanzadas en la zona de

descarga

.

Se ha tenido en cuenta los componentes de los electrodos, que

por anAlisis dib los resultados siguientes: Al, Zn, Sn, Ge , Fe y

Cu. Son probables las asignaciones de AlO, AlH. ZnHa . ZnH* y SnO.

Del resto de los otros metales son poco probables la formacibn de

radicales (11)

.

RESULTADOS Y DISCUS I ON

Las bandas observadas, tanto en el visible como en el

ultravioleta. se ban tabulado cuidadosamente . Para ello se ban

construldo una serie de tablas que, partiendo del estudio

pormenorizado en cada experimento concrete, se van condensando en

otras mis generales que pertniten una visi6n del conjunto de

especies probables y, a la vez, apreciar la frecuencia con que

aparecen estas especies en las distintas condiciones en que se

traba ja

.

En las tablas incluidas en otro traba jo (2) , se dan las

longitudes de onda encontradas y su atribucibn a determinada

especie en cada caso, especi f i cando la longatud de onda tabulada

para 6sta, los valores de v' y v'
'

; el sistema de bandas a que

pertenece y la intensidad relativa de las transiciones v'- v'
(siendo v' y v* ' los valores de los nCimeros cuAnticos vibratorios) .

Las especies identif icadas son las siguientes:

Ha, Na, Na*^ . Oa", AlO, SnO. SnH , AlH. NO y ZnH

.

Pueden existir, ademis, aquellas que por las causas indicadas

anteriorroente. no son detectables. como el oxlgeno Oa y el Oa

.

ademds de la mol6cula i6n Ha*. Esta ultima es de especial interns

para nosotros

.

Ha sido detectada la mol6cula ion Na*. El potencial de

lonizacibn de la mol^cula de nitr6geno Na es 15.6 eV. mientras que

la de la moUcula de hidr6geno Ha es 15.42 eV (12) (13). Este
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valor, por lo tanto, puede ser alcanzado ficilmente en la descarga.

por lo que es muy probable la existencia de la mol^cula ion Ha"^.

No se ha podido detectar tampoco el radical OH, ni siquiera

por m6todos quimicos (reaccibn con luminol) (2). Aunque los mismo

ocurre con la mol6cula de oxlgeno Oa • Esta debe existir en pequefias

proporciones, puesto que ha sido claramente detectado el ion

mol^cula Oa-^. (I(Oa) = 12.075 eV) (13).

De todas las especies reseftadas. nos interesan en particular

aquellas que se pudieran registrar a la temperatura del bafto

utilizado en los experimentos (O'C) y en disolucibn acuosa. El

hidr6geno Ha parece estar siempre presente, asl como las especies

Na, Na"^, AlO, SnO y NO. Por lo tanto, habrA que explicar el efecto

qulmico de la descarga en funci6n de la existencia de estas

especies y de aquellas que puedan existir, aunque no se hayan

comprobado directamente . Ver TABLA II.

a) Interpretacibn de los efectos oxidantes.

En general, se admite que el proceso de disociaci6n a presi6n

baja producida por una descarga el^ctrica se debe al choque de

electrones acelerados por el campo el6ctrico aplicado, electrones

cuya mayorla proceden, a su vez, de colisiones ionizantes (14).

De las t^cnicas utilizadas para la producci6n de radicales

libres, son importantes las que operan en tres regiones de

frecuencias electromagn6ticas : baja frecuencia, radiofrecuencia y

microondas. Puesto que nuestro trabajo se realiza dentro del

segundo caso, nos limitaremos a 61 .

Utilizando descargas de radiofrecuencia, se encuentra una

diferencia significative respecto de las descargas a bajas

frecuencia, tanto en la potencia requerida para el establecimiento

de dicha descarga como la necesaria para mantenerla. Esta

diferencia se atribuye a que, a altas frecuencias, la p6rdida de

electrones e iones en los electrodos se reduce considerablemente

respecto a la producida a baja frecuencia. La potencia necesaria se

puede obtener con osciladores o ampl if icadores convencionales , como

se observa en nuestro caso.

No parece que se hayan realizado estudios sistemdticos de los

factores que influyen en el rendimiento de radicales producidos en

una descarga de alta frecuencia. Algunos invest igadores la han
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utilizado principa Imente con gases puros ; asl. Barth y Kapla (15)

para el oxlgeno, Joninngs y Linnet (16) para el hidrdgeno y

Dousmanis y colaboradores (17) para el oxhidrilo. En cambio. no

parece haber producido interns el efecto qulmico de las radiaciones

sobre sustancias disueltas en agua u otros disolventes. Puesto que

en nuestro trabajo se comprueba la existencia en fase gaseosa de

hidr6geno molecular. asl como la de nitr6geno y oxlgeno. interesa

conocer lo que se ha investigado sobre la influencia del agua en la

producci6n de hidrdgeno at6mico, a efectos de la interpretaci6n que

buscamos . Asl, Finch (18) encuentra que el hidr6geno seco no se

dlsocia y que el oxlgeno y el vapor de agua influyen en el proceso

de disociacidn. El resultado global de investigaciones sobre estos

procesos es que los resultados parecen apoyar la hip6tesis de que

el agua favorece la producci6n de 6tomos de hidr6geno (19).

En las dlstlntas interpretaciones que se ha dado para

explicar la acci6n de radiaciones nucleares. energla luminosa,

flujo de electrones y otros procedimientos sobre el agua, se

admite que se forman, a la vez, partlculas cargadas de vida corta y

radicales libres y mol^culas excitadas de vida larga, de acuerdo

con lo que en radioqulmica se denomina efectos directos e

indirectos de dichos radicales (20). Asl, la descomposicidn de la

mol6cula de agua por la accibn de radicales ionizantes provoca la

aparici6n en la disoluci6n de itomos y radicales con Valencia

insaturada de gran react ividad.

Considerando lo expuesto anteriormente . las reacciones en

cadena que se producen terminan en al aparici6n de HaOa y, como

producto intermedio, radicales OH. En nuestro estudio, no hemos

podido constatar la presencia de ninguna de estas dos especies.

Por lo que se refiere al perbxido de hidrdgeno. como se puede

apreciar al principio de trabajo. no aparece acci6n alguna de esta

especie sobre el anibn permanganato producido en la oxidaci6n de

las sales de manganese ( 1 1 ) por la descarga de radiofrecuencia . De

igual manera, el espectro de emisidn del radical OH presenta una

banda fuerte bien caracterizada a los 3.064 A (11). que nosotros no

hemos encontrado en ningun caso . Tampoco se ha podido identificar

este radical por m6todos qulmicos; por ejemplo. no se produce la

luminiscencia caracterlstica cuando actua sobre luminol (2).
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Los procesos descritos no parecen, en efecto, encajar con los

obtenidos en nuestro trabajo. Continuando la revision

bibllogrdf lea, los heroos comparado con los efectos qulmlcos de los

ultrasonldos, lo que parece conveniente, tenlendo en cuenta la

influencia que, como hemos observado, tlene la frecuencia en los

fenOmenos estudiados, y tambi6n por las especiales condiclones en

que se producen los efectos qulmicos de los ultrasonidos . Por ello

haremos un resumen lo mds breve posible.

En efecto, se ha comprobado que la realizaci6n de reacciones

qulmicas en campos ultras6nicos depende del fen6meno llamado

cavltacl6n . que consiste en la formacibn de burbujas en el llquido

y su subslguiente destrucci6n, acompanado todo ello de Intensos

"shocks" hldrAullcos. Estas burbujas se forman cuando en un punto

del llquido se produce una calda de presl6n superior a la cohesl6n

del mlsmo. Asl que cuando se somete un llquido a ondas ultras6nlcas

de gran Intensidad se puede produclr una ruptura en la contlnuldad

del llquido con formacl6n de cavldades. es declr, burbujas de

cavitacl6n en los puntos en que se produce una rarefaccidn (21)-

(24).

Todos los factores que inhlban la formacidn de burbujas

impiden la producci6n de fenbmenos qulmlcos en campo ultras6nlco.

Estos fen6menos son diversos: oxidaclones, reducciones.

degradaciones, slntesis de compuestos inorgdnlcos y orgdnlcos.

pol imerlzaclones.despol imerlzaclones y reagrupamlentos

intermoleculares . Puede afirmarse que el fendmeno de la cavitaci6n

se considera genera Imente como responsable de casi todas las

reacciones qulmicas observadas en medio Irradlado. La lnduccl6n de

reacciones qulmicas en un campo ultras6nico no solo esti asociada

al colapso de la burbuja de cavitacibn, slno tambl6n con su

resonancia pulsante peri6dlca.

Los fendmenos qulmlcos en un campo ultras6nlco se deben a la

formaci6n de burbujas de tamafios resonantes (21) y la accl6n

qulmlca se produce en el sltlo de la cavltacl6n (22) . SegCin Smith

(23) burbujas de cavitacl6n con diAmetro 0.66 mm. entrarlan en

resonancia mediante una frecuencia de 10 KHz. SegCin Rust (24). con

esta frecuencia acQstica se pueden produclr reacciones qulmicas. a

la presi6n antianbdlca. en burbujas de cavitacidn del tamafio
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indicado.

Es probable que los fendmenos qulmicos ultrasdnicos no se

deban excluslvamente a las fuerzas roec6nlcas producldas por la

destruccidn de las burbujas de cavltaci6n resonantes, pues existe

evidencia de que dichos fendmenos se producen por procesos

electroqulmicos o f otoqulmicos provocados en el los durante la etapa

inicial de su formacidn y desarrollo: se cree que un rasgo

caracterlstico de este estado es la producci6n de una gran tension

el6ctrica en la burbuja. SegOn Frenkel (25). esta gran tension

el6ctrica puede producir la destruccidn de la burbuja. Es decir,

que en la etapa inicial de la formacidn de una burbuja de

cavitacidn, aparecen en el la cargas el6ctricas m<iviles. Frenkel

(25) supone que la ruptura de la continuidad del medio en los

lugares de rarefaccibn no conduce a la fortnaci6n de una burbuja

esf6rica, sino a una cavidad lenticular que luego pasa a esf6rica

per la gradual penetraci<5n de vapor del llquido dentro de la

cavidad.

El'piner (26) opina que. al formar la descarga el^ctrica en

una burbuja de cavitacibn, partlculas altamente energdticas

(mol6culas excitadas e ionizadas prccedentes de iones. radicales

libres, etc.). deben desarrol larse m^todos que permitan regular y

controlar las reacciones, aunque reconoce la dificultad de

realizaci^n de este prop<5sito; y a continuaci6n manifiesta que la

coinparaci6n de las reacciones qulmicas ultras6nicas con las

reacciones qulmicas producidas en una fase gaseosa bajo la accibn

de radiaciones nucleares, energia luminosa, flujo de electrones.

etc. podrla ser una llnea de trabajo efectiva a este respecto.

Evidentemente, nuestra llnea de trabajo esti dentro de esta

recomendaci6n de El'piner.

Esti Clara la semejanza entre los efectos de las ondas

ultras6nicas y la radiaci6n de alta energia, pues en ambos casos se

producen dos reacciones primarias simultineas que conducen a la

formacidn de radicales libres 0H» y H« o iones OH" y H* , y tambi6n

a mol6culas de HaOa y Ha (27) :

HaO > OH- + H. ; 20H. + 2H. > HaOa + Ha . o

HaO > H-^ + 0H-; 2HaO > HaOa + Ha

Sin embargo, existen tambi6n diferencias. pues la radiacidn
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actua sobre mol6culas de agua en la fase llquida, mientras que las

ondas ul trasdnicas ejercen su acci6n en la fase gaseosa (burbuja de

cavitaci6n) . Estas diferencias son importantes, pues los productos

de la acci6n primarla, al destruirse la burbuja, se difunden en el

llquido y reaccionan con las sustancias disueltas en el agua. Asl

results comprensible que aparezcan oxlgeno molecular y mol6culas de

hidrbgeno de una disolucibn acuosa exenta de oxlgeno (28). Miller

(20) admiti6 que existe relacibn entre reacciones qulmicas y

efectos electroqulmicos de la cavitaci6n; y tainbi6n que la reacci6n

qulmica primaria en campo ultrasbnico es la descomposici6n de las

mol^culas de agua.

La revisa6n bibl iogrif ica anterior sugiere que las reacciones

ultrasbnicas inducidas por cavitacibn se producen en dos etapas . En

la primera, segiin Frenkel (25), en la burbuja se producen efectos

foto y electroqulmicos cuando la presi6n es muy baja; las

condiciones creadas en este momento son las caracterlsticas de una

descarga el^ctrica a baja presi6n en presencia de sustancias y

gases en estado de vapor, de manera que los gases sufren una

ionizaci6n o activacibn. En una segunda etapa, la burbuja se

destruye y los radicales y Atomos formados pasan a la disoluci6n,

donde producen reacciones secundarias. Esta descripci6n se

corresponde, en llneas generales. con el dispositivo que nosotros

utilizamos. Otro aspect© interesante del fen6meno ultras6nico por

la relaci6n que tiene con nuestro trabajo, es la luminiscencia que

le acompafia .

De gran importancia para nosotros puede considerarse la

hip6tesis de la formacibn del ion Ha-^ en la fase gaseosa. Este ion

tendrA propiedades oxidantes; y segun Weiss (29), puede formarse

tambi6n en la fase llquida, segOn el proceso H + H* > H^t*

.

Indica este autor que, si bien pudiera parecer que este equilibrio

debiera desplazarse en el sentido de la disociaci6n a causa del

gran calor de hidrataci6n del protdn, este calor estarla compensado

por la energla de enlace (2.65 eV) de la mol6cula Ha"*- y tambi6n por

su calor de hidrataci6n (su forma hidratada se representarla per

HhO*. similar a HaO"^).

Este ion (Ha*) se comporta como un aceptor de electrones, lo

que explicarla sus propiedades oxidantes, ya indicadas frente al
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carActer fuertemente reductor de los Atomos de hidrdgeno. que es un

dador de electrones. Su formaci6n se facilita a pH bajos. As 1 se

pueden producir oxidaciones tales como

:

Ha-^ + I- > Ha + I ; Fe** + Ha* Fe^** + Ha

Es decir. que la oxidaca6n por el ion Ha* debe ir acompaflada

por la producci6n de mol6culas de hidr6geno Ha

•

b) Preparaci6n y estudio de un periodato de cobre

.

Como apiicaci6n de lo expuesto anteriormente , se pretendid

preparar un periodato de cobre ( I II ) . La idea que nos gui6 para la

eleccibn de un compuesto de Cobre ( 1 1 1 ) se fundamentd en los

trabajos de Malatesta y otros autores (30), quienes obtuvieron

periodato de cobre ( 1 1 1 ) mediante persulfato potisico. Comprobada la

acci6n oxidante de la descarga sobre disoluciones acuosas, se

pretendi6 obtener dichos productos sustituyendo el efecto del

persulfato por el de la descarga de alta frecuencia. Sin embargo,

se obtuvo un precipitado de color pardo, cuyas propiedades no

coincidlan con los productos preparados por los autores citados.

b. 1) Slntesis del producto.

El sistema empleado para producir la descarga es igual al

descrito anteriormente: un matraz de reaccidn, cuatro electrodos de

aluminio, un bafto termostatado a 0*C, un agitador magndtico. un

mandmetro calibrado en mmHg . , una bomba de vacio y el oscilador

descrito anteriormente. El electrolito empleado se prepara a partir

de dos disoluciones 0.05 M de sulfato de cobre y iodato potdsico,

concentraciones adecuadas para que a la temperatura de trabajo

(0*C) no precipite el iodato de cobre f I I ) .

Se introducen en las vasija de descarga 50 ml. de cada una de

las disoluciones de sulfato de cobre y de iodato potAsico; se

homogeniza a la temperatura de 0*C. Se hace saltar la descarga. una

vez conseguido el vaclo de 1 mmHg. de presi6n. En principio la

disoluci6n toma color violeta y posteriormente se forma un

precipitado de color pardo que despu6s de 2 horas se recoge en una

placa porosa

.

b. 2) AnAl isis

.

Se disuelve una muestra pesada del producto pardo en 6cido

clorhldrico, previa adicibn de loduro p^tdsico. Se libera una

cierta cantidad de lodo, que se valora con tiosulfato s6dico 0.1 N.
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El iodo total liberado puede proceder, completamente o en parte, de

los meta- y/o ortoperiodatos , los iodatos. cobre ( II ) , y cobre ( 1 1 1 ) .

For otra parte, se analiz6 el contenido de cobre y potaslo. Estos

valores no permiten determinar la f6nnula del producto . For ello,

resulta necesario acudir a m^todos que no destruyan, para poder

establecer

:

1.- Si el cobre esti en estado de oxidaci6n II, en estado de

oxidaci6n III, o en ambos

.

2.- Si el iodo contenido en el producto procede del iodato,

periodato, o de ambos simultaneamente

.

La eliminacibn por medldas flsicas de algunas de estas

posibil idades facilitarla mucho la determinacibn de la f6rmula. Por

lo tanto, realizamos los estudios por m^todos flsicos antes de

establecer el porcentaje de iodo que contiene el producto. una vez

se sepa cuales son los oxoaniones que forman dicho producto y los

estados o el estado de oxidacidn del cobre.

b.3) Estado de oxidaci6n del cobre.

Es posible que por la acci^n de la descarga de alta

frecuencia pueda estabi 1 izarse el estado de oxidaci6n tripositivo,

mediante la forroaci6n in situ del periodato de cobre ( III )

.

Periodatos de Cu(III) son conocidos desde los trabajos iniciales de

Urtis (31), Malaprade (32) y Malatesta (33).

Nuestro producto de color pardo (insoluble en agua), podrla

suponerse que contiene cobre (III). Para aclarar este extreme,

aplicamos las siguientes t6cnicas flsicas: medidas de la

suscept ibi 1 idad magn6tica y espectroscopla electr6nica

(ref lectancia difusa)

.

b.4) Medidas de la susceptibi 1 idad magn^tica.

Las primeras medidas de susceptibi 1 idad realizadas con una

balanza sencilla de Gouy, a la temperatura ambiente, dieron

valores positives que evidenciaron que el producto contenla, al

•menos en parte, cobre en el estado dipositivo. El valor promedio de

la susceptibi 1 idad especlfica obtenida para el producto pardo fu6

de 3,8396- 10-« u.c.g.s. a temperatura en torno a 20' C. La

determinaci6n realizada en igualdad de condiciones con el periodato

de cobre(II), di6 una susceptibi 1 idad especlfica media de

6.0983* 10-« u.c.g.s. Teniendo en cuenta que este ultimo valor y los
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encontrados en la bibliografla (Uggla et al. (34)). son superiores

a los del producto pardo, podrla penaarse en la existencia de un

cierto anti ferromagnetismo producido por el Cu ( 1 1 1 ) en nuestro

producto. En consecuencia . consideramos necesario probar la

existencia de un punto de Neel, estudiando la suscept ibi 1 idad en

funcibn de la temperatura . Prlmero hemes hecho el estudio para el

periodato de cobre ( I I ) . y los resultados se encuentran en la TABLA

III .

A continuaci6n hemos estudiado nuestro producto y los valores

obtenidos estin en la TABLA IV.

Se puede observar que los valores de 1/X. en los dos casos

son crecien^es respecto de la temperatura. Ambos presentan

caracterlsticas simi lares.

En cualquier caso, queda conflrmado que los productos son

claramente pararaagn^ticos , con un comportamiento normal (es decir.

que X dismlnuye gradualmente con la temperatura), y que no se

presenta indicios de anti ferromagnetismo (no existe un punto de

N^el) en el intervalo de temperatura estudiado.

TABLA III

T-K X^ X 10* 1/X, (l/X,)-^o-=5

65.456 5.779 173.040 173,04
71.072 4.983 200.682 200.68
77.819 4.718 211.954 211.95
230.845 4.837 206.739 206.74
269.491 4,755 210.304.7 210,30
296,682 4,600 217.391,3 217,39

TABLA IV

T*K X, X 10« 1/X. 1/X» X 10-=

66.667 14.292 69.969.2 69.97
71.197 13.284 75.278.5 75.28
78.492 12.025 83.160.1 83,16
230.984 4.962 201.531,6 201.53
269.920 3.962 252.397,8 252,40
290,583 3,827 261 .301,28 261,30

Los resultados obtenidos hasta este memento. cuestionan la

existencia en el compuesto estudiado de cobre en estado
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exlusivamente tripositivo. En la no muy abundante bibliografla

acerca del estado tripositivo del cobre , se ha comprobado que su

comportamiento magnetic© depende de la estereoqulmica de sus

compuestos. Asl, Jensovsky y Ralek (35) estudian una serie de

periodatos complejos del tipo:

M.Hto(Cu(IO«)a)* XHaO. que contienen Cu (I II

)

donde M es Na* 6 K"^ y la suma a + b =7, encontrando que son

diamagn6ticos y que sus valores coinciden, en general, con la suma

de las susceptibilidades del ion 10©-, HaO, K"^, Na-^ y H*. Por ello

propone una disposici6n cuadrada plana, dsp^. en torno al Atomo

central

.

La influencia de la estereoqulmica en las propiedades

magn6ticas del cobre tripositivo puede verse en un trabajo de

Arjomand y Machin (36), quienes estudiaron diferentes propiedades

de 6xidos ternarios que contiene cobre en los estados de oxidaci6n

I, II, III y IV y encuentran que el momento magn^tico de

comb inaci ones tales como

BaCuOa.s; YCuOs y LaCuOa

(con estructuras octa^dricas alrededor del cobre, probadas mediante

rayos X), estdn comprendidos entre 3,0 MB a 300 'K y 2.1 MB a 80'K.

Estos valores son normales para un i6n d® (como el Ni*-*-) en

disposici<I>n tetra6drica o pentacoordinada (37) . Teniendo en cuenta

los valores de la susceptibi 1 Idad magn^tica obtenida en nuestro

producto y suponiendo una relacidn cobre/ iodo «»2 (como se

justifica mis adelante) , podemos decir que el cobre en su totalidad

no esti en estado de oxidaci6n III, cualquiera que fuese su Indice

de coordinaci6n en nuestros productos.

b.5) Espectros electr6nicos

.

La insolubi lidad del producto pardo en agua u otros

disolventes no permite la obtenci6n del espectro electr6nico en

disoluci6n. Por ello hemos usado la reflectancia difusa en estado

s61 ido.

Los espectros obtenidos en disoluci6n y por reflectancia

difusa no tiene que ser necesariamente iguales. Las sales de cobre

(III) suelen ser de color marr6n mds o menos intense y sus

disoluciones tienen color amarillo. Sus espectros electr6nicos ban

sido estudiados por diversos autores, especialmente en la zona del
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ultravioleta (U.V.) y utilizando disoluciones de periodatos

complejos de metales alcalinos pr incipa Imente . Asl lo ban hecho

Jatsimirskii y Lu CZao-Da (38), Banerjee y Basu (39). Jensovsky

(40), Kirschenbaum et al . (41). Cohen y Atkinson (42) y Balikungeri

et al (43) . Este ultimo obtiene los espectros en disolucidn del

ibn diperiodato cuprato (III), en la zona U.V.. y los compara con

los obtenidos por Jensovsky (40) y por Cohen (42). encontrando que

se obtienen dos bandas claramente definidas con mAximos en 417 ± 5

nm y 264 ± 2 nm. . que estdn de acuerdo con los valores de

Jensovsky 415 y 265 respect ivamente (40)

.

Nosotros hemos obtenido el espectro de reflectancia difusa

del product© pardo y del periodato de cobre (II). (FIGS. 6 y 7)

.

Resulta evidente que el producto pardo no presenta las dos

bandas descritas por los autores citados anteriormente . En la zona

del U.V. . la banda tiene un miximo en 325 nm, y una pequefia meseta

en la zona de los 400 nm. Para el periodato hay un mAximo en 299

nm. En el visible aparece en ambos casos, tanto del producto pardo

como el del periodato de cobre (II), la banda ancha con un m^ximo

en 825 nm.

Lo dicho anteriormente parece probar que el cobre en el

producto pardo no est* en estado de oxidaci6n tripositivo. Queda

.

entonces. por explicar las caracterlsticas del espectro del

producto pardo.

En una invest igacibn sobre diferentes sustancias mediante

reflectancia difusa en la regibn de 200 a 1000 nm. utilizando

sales en polvo, Griffiths et a 1 . (44) estudia los espectros de

iodatos y periodatos. encontrando que en estas sustancias se

producen diferencias importantes entre los espectros de polvo y

disoluciones acuosas . Hay dos diferencias notables : a) las bandas

encontradas en la regi6n de 300 nm para el periodato potAsico

(KIO.*) , para el trihidr6genoortoperiodato sbdico (NaaH3lO«) y el

iodato potdsico (KlOa) no estin resueltas en absoluto en las

disoluciones; b) que la banda intensa en 222 nm, caracterlsit ica

ael periodato en disolucibn neutra (45), no se encuentran en el

periodato de sodio. Los mdximos encontrados por estos autores para

las bandas observadas son: en el periodato potdsico (KIO^) , 320 nm;

en el trihidrbgenoortoperiodato s6dico (NaaHalOo). 325 nm; y en el
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iodato potAsico (KlOa). 287.5 nm.

Si comparamos estos resultados con el obtenido en el producto

pardo . llegamos a la importante conclusi6n de que la banda Intensa

encontrada en la zona U.V. se debe a la existencia de iones

periodatos y/o ortoperiodatos . pues se presentan los miximos

encontrados por Griff ths (44) y no aparece, en cambio, la banda en

222 nm. Otra consecuencia importante es que no deben existir en los

productos aniones iodato. lOo"", pues no aparecen indicios de

bandas en torno a 287 nm.

En el producto pardo aparece el miximo de una banda solapada

en la zona de los 400 nm que limita las zonas U.V. y visible,

cayendo el extremo de esta banda en la zona visible (azul). De

acuerdo con la bibl iograf la, los compuestos y combinaciones

complejas de cobre dipositivo son azules o verdes, colores que se

deben a una baoda de absorcibn en la regidn de los 600-900 nm (46)

(47) . Las excepciones se deben, generalmente, a fuertes bandas

ultravioletas, que son bandas de transferencia de carga, cuyo

extremo cae en el extremo azul del espectro visible, per lo que las

sustancias aparecen rojas o pardas (46) (47) .

Parece, pues, claro que la forma que presenta el espectro del

producto pardo en el U.V. y en la zona del visible pr6xiroo se debe

a la superposici6n de la fuerte banda de los iones periodatos con

la banda de transferencia de carga tlpica de algunos coroplejos de

cobre (II) (47). Esta banda desaparece cuando desaparecc igualmente

el color pardo del producto.

Lo dicho anteriormente parece probar que nuestro producto

contiene cobre s61o en el estado dipositivo y iones periodato con

otras posibil idades que veremos m6s adelante. Puesto que se trata

de un metal dificllmente oxidable y de ligandos fdcilmente

reducibles. suponiendo que el producto sea un complejo

hexacoordinado, la banda de transferencia de carga debe ser de tipo

metal > ligando, y puede aparecer en la zona visible azul

(47) .

Asl. Lever et al . (48) estudian ^1 complejo de cobre:

Cu(plc 0)a'2HaO (pic = icido picollnico N-6xido) y encuentran una

transici6n e„ > v^ en 26.700 cm-"^ (374.5 nm) . que, ademis . se

presenta como un hombro, igual que sucede en nuestro caso. Mientras
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Williams (49) estudia el ion ( (Cu (o-f en) ]
"^

. (fen =fenantrol Ina ) . y

encuentra una transicibn a 23.000 cm-^ (434,8 nm) . Como puede

verse, los valores de las longitudes de onda estdn prbximos a los

de la meseta que presenta el espectro del producto pardo.

b. 6) Espectros infrarrojos.

Los espectros de los productos se han obtenido en pastil las de

KBr . Las sustancias utilizadas han sido los productos pardo

(obtenido en este trabajo) . dihidrbgenoortoperiodato tris6dico,

NasHalOc, e hidrbgenoortoperiodato de cobre ( 1 1) . CuaHIO«' 2HaO.

Los espectros estin representados en la TABLA V. Lo primero

que se observa es una acusada semejanza entre los espectros del

producto pardo y el NasHalO*. Para mayor informaci6n sobre el

estudio comparativo de los distintos espectros, ver Tesis doctoral

F. GonzAlez Regalado (2). De este estudio comparativo se deduce:

1.- Todo el iodo contenido en el producto pardo est A en el

estado de oxidaci6n VII, en forma de i6n ortoperiodato

IOeHx-o-»<> , siendo x ?< .

2.- El cobre permance en el estado de oxidaci6n (II).

3.- El producto pardo es una hidroxisal, posiblemente en forma

pollmera.
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TABLA V

Sustancia
Bandas
cm-i

Producto
pardo

KlOa KIO^ NaalOeHa CuaHIOe

3450(f)
3460(f)

3480 (mf

3300(f)

2250(d)

3380(f)
2440 (m) 2320(h)

1620(m) 1630(m)
1645 (m)

1615(m)
1630(m)

1430 (m)

1400(d)

1385(d)
1385(d)

1195(m)

1150(m)

1030(m)

eOO(f)
850 (nmf)

1120(d)

1130(f)

1110(f)

1030 (m)

690(mf)

650(f)

755(mf)
680 (mf)

690(mf)

525(mf)

375(ho.inf 350(f)

300(f)

480 (mf)

310(mf)

490 (mf)

403 (mf)

350(f)

mf - muy fuerte; f - fuerte; m
md = muy d6bi 1 ; h = hombro

media; d > d^bll

4.- Este producto se descompone por ca lentamiento. a temperatura

inferior a 70'C.

59



b.7) Pureza del producto pardo.

Se hace un andlisis con rayos X (difraccibn en polvo) de los

siguientes productos: producto pardo, lodato potAsico KIOs,

periodato potAsico KIO^. ortoperiodatotrisbdico NasHalOe. y

tambi6n de una serie de sustancias que contienen cobre en estado de

oxidaci6n II y III que pudieran relacionarse con nuestro producto

(ver Tesis Doctoral F.G. Regalado (2)).

Los datos obtenidos demuestran claramente que la estructura

cristalina del producto pardo es diferente, tanto respecto a los

reactivos utilizados para su preparacidn como de las sustancias

elegidas para comparar.

Todos los resultados obtenidos basta aqul. adem&s de los

citados por difracci6n en polvo de rayos X, parecen indicar

claramente que el producto pardo es una sustancla pura

Estudiado las caracterlsticas flsicas del compuesto pardo, se

blzo el andlisls elemental dando los siguientes resultados (valores

promedios)

:

Cu = 31,43*, I - 32,99%, K « 2.04%, - 33.20%

Del andlisis termogravim6trico se determina el contenido en

agua de crlstalizacibn (Tesis Doctoral de F.G. Regalado (2)); el

valor encontrado fue de 7,5%.

Como resumen de todo lo estudiado podemos establecer:

1.- Todo el cobre contenido en el producto est* en el estado de

Cu ( II )

.

2.- Todo el iodo contenido en el mismo estA en forma de

ortoperiodato del t ipo lO^H,,- <=-»*>
. con < x < 5.

3.- El cobre, el iodo y el potasio estAn en relaci6n

CU:I:K; - 9.5:5:1

4.- La insolubi lidad del producto y la existencia de enlaces Cu-

OH, segun muestra el espectro IR, indica que se trata de una sal

b^sica

.

5.- El producto contiene agua de cristal izacibn. Entre los

productos citados en la bibliografla que nos pueden interesar a

efectos de proponer una formula de nuestro producto, podemos

escoger el obtenido por Nasanen (50) de f6rmula CuzHIOe* 2HaO.

En efecto, el producto presenta las siguientes propiedades:

a).- Es un compuesto de cobre (II) insoluble en agua.
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b).- La relacidn Cu : I es 2. prdximo al valor 1.90 encontrado por

nosotros en el producto pardo

.

Por otra parte, la incorporacidn de potasio (I), puede rebajar

la relaci6n Cu : I , por sustitucidn de cobre per aquel; tnientras que

la accl6n de los radicales OH formados en la descarga propiciarla

la obtencidn de una sal bAsica.

Si quintupl icamos la f6rmula CuaHIOo (prescindiendo del agua

de cr istal izaci6n) y se sustituye medio dtomo de cobre por uno de

potasio. resultarla una formula tal como:

Cu*.sK(IO«H)o

en la que la relaci6n Cu:I:K es, ef ect ivamente , 9.5:5:1.

Se puede admitir que al iniciarse la descarga el

ortoperiodato, procedente d© oxidaci6n de iodato, formase la sal

insoluble CuaHIOe; y que la incorporacidn posterior de grupos OH y

de potasio modificase la estructura, haciendo variar la proporci6n

de Cu a I

.

Por todo ello, proponemos como f6rmula probable del producto

pardo la siguiente:

(HIOe)-%(HaIOe)Cu,K. 1/2 (Cu (OH) a) • BHaO

posiblemente un pollmero en el que el potasio servirla como

compensador de cargas en la estructura polim^rica.

Los porcentajes te6ricos y los encontrados son los siguientes:

Calculado: I 32.97; Cu 31.37; K 2.03; Ot 32.42; HaO 7.49

Encontrados: I 32,99; Cu 31,43; K 2.04; Ot: 32.42; HaO * 7.5

(en el oxlgeno total. Ot . va incluldo el del agua).

La existencia de ortoperiodatos bdsicos no estequiom^tr icos ha

sido estudiada por Nasanen (50) . que describe la existencia de

combinaciones tales como:

Cu(OH)i.o(HHlOe)o.o; Cu (OH) x . e (H^IO* ) o . -•

CuNao.o(OH)a(H-»IO«)o.o

Segun Nasanen et al . (51) puede existir el compuesto:

CUa(OH)HaIO«

con una mol6cula de agua o anhidro. En la obra clisica de Wells

(52) se encuentran descritas las estructuras cristalinas de

diversas sales bisicas anilogas a nuestro producto pardo.

b. 8) CAlculos de los momentos magn^ticos efectivos.

Una vez propuesta la fbrmula probable para el producto pardo
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es posible determiner los momentos magn6ticos efectivos, pues

disponemos del peso molecular y las suscept ibi 1 idades magn^ticas

especlficas en funcibn de la temperatura . Estos nuevos datos sobre

momentos magnet icos efectivos pueden proporcionarnos indicaciones

sobre la posible estructura de la combinaci6n que estudiamos.

Las suscept ibi 1 idades diamagn6t icas de los componentes del

producto pardo se han tornado de Bourdeaux y Mulay (53) . excepto la

del ortoparaperiodato IO«H-. que es la dada por Jensovsky y RAlek

(35). Estos valores son, en u.c.g.s.:

lOoH. -65,8 X 10-«; Cu^^. -12,8 x 10-«

K-^, -13,0 x 10-«; 0H-, -12 X 10-« y

HaO, -13,0 X 10-«

De acuerdo con la f6rmula propuesta para el producto pardo, la

correccibn diamagn^tica es Xd = -579,6 x 10-* y el peso molecular M
- 1.924,414.

TABLA VI

T CO Xm X 10« X' X 10« Xco X 10« ^•r(M.B.) 1/Xc«
66,667 27.503.7 28.083.3 2.956.14 1.255 338,28
71.197 25.563.9 26.143.5 2.751,95 1,252 363,37
78.492 23.144.1 23.720.7 2.496.91 1,252 400,50

230.984 9.548,9 10.128.5 1.066,16 1,400 937.94
269.92 7.624.5 8.204.1 863,59 1.365 1.157,96
290.583 7.364.7 7.944.3 836.25 1.394 1.195.82

En la tabla se pueden observar las siguientes

particularidades

:

a).- Los valores de 1/X frente a T varlan de manera regular,

bien alineados a las temperaturas bajas y mds dispersos a

temperaturas altas.

TABLA VII

T-K X„ X 10« Xx X 10« Xco X 10« ^•rtr 1/Xco

65.556 2.236.58 2.353.98 1.176.99 0.78 849.62
71.072 1.928.51 2.045,91 1.022.9^ 0.76 977.58
77.819 1.825.95 1.943,35 971.67 0.78 1.029.14

230,845 1.876.00 1.993.41 996.70 1.35 1.003.31
269.941 1.840.27 1.957.67 978.83 1.45 1.021.62
296.682 1.780.28 1.897.69 948.84 1.50 1.053.93
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b).- En la representac idn de las suscept ibi 1 idades Xc^^ frente

a las temperaturas absolutas se aprecia un descenso de aquellas al

aumentar estas ultimas, lo cual indica un comportamiento "normal"

del producto pardo en sus propiedades magn^ticas.

c).- No obstante, en la TABLA VI se advierte que los momentos

magn6ticos efectivos, u»r, varlan poco con la temperatura y sus

valores son netamente inferiores a los encontrados para el cobre

(II). que suelen variar entre 1.75 y 2.20 M.B. (46).

Con el fin de establecer comparaciones con sustancias

anAlogas, como hemos hecho anteriormente . se ha estudiado tambi6n

el comportamiento magn^tico del hidrbgenoortoper iodato de cobre

(II). CuaHIOe* 2HaO. Se ha procedido como con el producto pardo y

los resultados obtenidos se refleja en la TABLA VII.

Los resultados indican que el comportamiento magn6tico del

CuaHIOe* 2HaO es similar al del compuesto pardo que estudiamos en

este trabajo. Una explicaci6n de los bajos momentos magn6ticos.

podrla encontrarse en la circunstancia de que el producto pardo.

como parece por su insolubi 1 idad, sea un pollmero. Podemos citar el

trabajo de Uggla et al (34) , donde discuten las propiedades

magnet icas de diversos compuestos de cobre (II) relacionados con el

nuestro, entre el los el CuaHIOo* 2HaO, encontrando que este producto

esti pol imerizado, y ademAs impurificado por el mon6mero, segun

como se haya realizado la preparaci6n. Esto produce variaciones en

el valor de las suscept ibi 1 idades magn6ticas. Si nosotros

comparamos algunos momentos magn^ticos del ortoperiodato de cobre

(II) dados por estos autores (34). con algunos valores encontrados

por nosotros para el producto pardo. como se indica en el siguiente

cuadro comparative:
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Product© Temp.
CK)

Ut (M.B.)

CUaHIOe- 2HaO 93 0.79
(Ref. 34) 223 1.31

273 1.38
293 1.41

Producto pardo 78.5 1.25
231 1.40
270 1.36
290 1.39

Est* Clara la concordancia en temperaturas pr6ximas al

amblente. por lo cual, estlmamos que tanto las Irregularldades

observadas por nosotros al estudlar el ortoperiodato de cobre (II),

como las propledades magn^tlcas del producto pardo, pueden deberse

a la presencla slmultdnea de mon6meros y pollmeros.

En la FIG. 8 hemos representado conjuntamente los momentos

magnet icos efectivos de periodato de cobre (II) y del producto

pardo frente a la temperatura (*K) para visual izar lo dlcho. Ambas

representaciones son simi lares, con valor casi constante en el caso

del producto pardo.
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