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INTRODUCCION

Todas las reacciones de mullitizacidon se han realiza-
do hasta el presente en etapa de alta temperatura, no ha-
biéndose prestado mayor atencidén al pico exotérmico presen-
te en andlisis térmico diferencis. de caolin a 980°C que al-
gunos autores atribuyen modernamente a la formacién de una
fase espinela. En el trabajo de Rossini y col. (1) se ha es-
tablecido que para lograr la mullitizacién de una mezcla de
arcilla caolinitica y alivmina hidratada es necesario un pre-
tratamiento térmico a temperatura entre 900 y 1100°C, duran-
te suficiente tiempo como para que se desarrolle el proceso
de nucleacién, seguido de una calcinacién a mayor tempera-
tura para permitir el crecimiento de los cristales,

El proceso de nucleacidn.que se efectda entre la sfilice
liberada en la mullitizacién del caolin y el Aly03 proveni-
ente de la aldimina hidratada agregada, reaccionan en la su-
perficie de las particulas formando mullita, Siendo la ci-
nética de los procesos de fases condensadas gobernada por
la velocidad a la cuél el material alcanza el sitio de reac-
cidén, y dado que esta velocidad disminuye a medida que au-
menta el espesor de la capa de producto formade, el proceso
de difusién se hari progresivamente mds lento. Por ello se
consideré que la mejor forma de acelerar el proceso de mu-
1litizacién, a la temperatura de nucleacién, era que los
reactivos presentaran continuamente nuevas superficies de
reaccién. En consecuencia se decidié utilizar para la ete-
pa de formacién de ndcleos de mullita, un molino a bolas que
trabajara entre los limites de temperaturs de nucleacién de
mullita, Desarrollando esa idea se disefi6 un molino a bolas
calentado eléctricamente, que permitié la mullitizacién to-
tal de las imezclas de caolin con la alimina agregada.

Es conocido que los artfculos de mullita se fabrican,
generalmente partiendo de mullita sintética obtenida a tem-
peraturas superiores a 1700°C o electrofundida, la cuil de-
be ser molida convenientemente, con un ligante adicionado,
moldeada y calcinada nuevamente a temperaturas superiores a
1600°C, para su sinterizado.



La importancia del nuevo proceso que presentamos para
la fabricacién de mullita, reside en gue obtenido el polvo
ya nucleado a temperaturas inferiores a 1100°C y que deno-
minamos premullita, se pueden moldear por técnicas adecua-
das los articulos deseados, sin agregados de arcilla, mine-
ralizadores o ligantes inorgdnicos., Las piezas asi obteni-
das, calcinadas a temperaturas de 1500 a 1650°C dan produc-
tos de mullita pura de baja porosidad y alta densidad.

MATERIALES Y EQUIPOS UTILIZADOS

Se emplearon como elementos de reaccién una arcilla pro-
cedente de La Rioja (R. rgentina), muy rica en caolin, y
un hidréxido de alumirio Bayer.

El andlisis quimico de la arcilla es el siguiente:

%

Si00¢seeescescsccacssccacoscsces 4l,3
A1203...-..-................-.o 37,3
Feo03ceeevoscasococeccccasscncae 1,2
Ti02ueoeoseooosscccsssccccocnseas 1,2
Calivssseacocsssensccccconsseeecs 0,0
Mgoo.a.oooooo-..oooo.ooao-.-oo. 0)8
Na20eeeeosooeevoosscososccccssss 0,16
KoO.coneooeseocscocoscssosescsnons 0,52

Pérdida por calcinacién(1000°C) 14,5

El hidréxido de aluminio Bayer contiene:
%

A1203.o.'o.oaooo.ooooo.oooo..oo 64,5
H200ao.ooooooooooQ.oooooaccooo- 35’5

En la fig. 1, diagramas 1 y 2, se observan respectiva-
mente los difractogramas de la arcilla y del hidréxide de
aluminio.

Los diagramas de rayos X se obtuvieron mediante un equi-
po Philips PW 1100, con cétodo de cobre, radiacién K,y fil-
tro de niquel.
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Fig. 1

La dilatometria se realizé en un dilatémetro Steger Tonin-
dustrie, automético, eon programador y registrador electréni-
co, cuyo horno alcanza temperaturas de 1500°C, a una velocidad
de calentamiento de 2,5°C/min, bajo una carga de ensayo de 40

g/cm?,

Las calcinaciones a temperaturas superiores a 1500°C se rea-
lizaron . en una mufla eléctrica calentada por elementos de Su-
per Kanthal.

Para la elahoracién de la premullita se disefi6 y construyé

un molino a bolas calentado eléctriramente. La fig, 2 muestra
el molino a bolas con su resisiencia de Kanthal A-1 colocada,
y recubierta con una capa de caolin y la carcasa con su corres-
pondiente aisiante térmico para el alojamiente del molino, cu-
yas medidas internas son 12 c¢m de didmetro por 1% cm de altura.
Se emplearon bolas de Alg03.

La fig. 3 muestra el equipo armado en condiciones de tra-
Baio. El contacto €léc++i~n mévil consiste en dos discos de
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Fig. 5
hierro parcialmente sumergidos en dos cubetas conteniendo
mercurio, que estén conectadas a la fuente de tensién va-
riable para permitir regular la temperatura, que se contro-
la con un termopar de Pt/Rh 10 %-Pt, en el interior del mo-
lino.

PARTE EXPERIMENTAL

La arcilla caolinftica utilizada y el hidréxido de alu-
minio de granulometria menor que 7% um, se mezclaron fnti-
mamente en las proporciones adecuadas para obtener una mez-
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'1a con 72 % de aldmina y 28 % de Si0o, Colocada la muestra
en el molino se calenté a 980-1000°C durante 2 horas, extra-
yéndose muesicas al alcanzar la temperatura de 980°C y cada
30 minutos mientras se efectué la molienda a dicha temperatu-
ra. Al final de la molienda se obtuvoe un tamafio medio de par-
ticula de 10 pm, |

Las muesiras obtenidas fueron analizadas por difraccién
de rayoe X, mestrdndose los reﬁultados en la fig., 4 y tabla
I.

Las muestras obtenidas cada 30 minutos,» durante la molien-
da en caliente, fueron calcinadas durante 2 horas a 1400°C,pa-
ra observar el desarrollo cristalino, los diagramas se muestran
en la fig, 5 y tabla II.

En todas las caleinaciones, la velocidad de calentamiento,
kesta alcanzar la temperatura de ensayo, fué de 10°C/min.
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TABLA 1
INFLUENCIA DEL TIEMPO DE MOLIENDA A 980°C

PICOS PRINCIPALES OBSERVADOS EN LOS DIAGRAMAS

Tiempo de mo-

Difractogramas .. " "gg0o ¢

DE DIFRACCION DE RAYOS X

de la figura 4

(min.) 26=13530 26 = 42,7 20 = 67,05
0 0 —_ Incipiente Desarrollado
1 30 Desarrollado Desarrollado Desarrollado
2 60 Incrementado . Incrementado Mejor
cristalizado
3 90 'Ligero Incrementado - Mejor
incremento cristalizado
4 120 Inalterado Bien Inalterado
desarrollado’
TasrLa I
MUESTRAS CALCINADAS A 1.400°C DURANTE DOS HORAS
. COMPUESTOS OBSERVADOS POR DIFRACCION
Difractogramas Tiempo de DE RAYOS X
de la figura 5 molienda (min.} -
) _ Mullita a-alimina Cristobalita
0 0 Desarrollado Bien Bien
desarrollado desarrollado
1 30 Incrementado Disminuye Disminuye _
2 60 Incrementado Disminuye Disminuye
3 -9 Incrementado Disminuye Disminuye
4 120 Bien Poco Muy . poco
desarrollado desarrollado desarrollado
Tasra IIX

INFLUENCIA DEL TIEMPO DE CALENTAMIENTO A 1.500°C,
SOBRE LA “PREMULLITA”

COMPUESTOS OBSERVADOS POR DIFRACCION .

. Tiempo de
%gr?:tgglﬁ;m? calciqacién . DE RAYOS X
(min.) Mullita o-altmina Cristobalita -
1 0 Desarrollado Poco Muy poco
desarrollado desarrollado
2 120 Muy bien Muy poco —_
desarrollado desarrollado
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Fig. 7
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La muestra n? 4, con 2 horas de molienda a 980°C, es de-
cir la denominada'premullita', se calenté posteriormente has-
ta 1500°C, y durante 2 horas a 1500°C, -para observar la in-
fluencia del tiempo en el desarrollo cristalino.

Los resultados obtenidos por difraccién con rayos X se
muestran en la fig. 6, tabla III.

Con la premullita obtenida se realizaron ensayos de di~
latometria para obtener las contracciones del material duran-
te la calcinacién, En la fig. 7 se observa el dilatograma,co-
rrespondiendo el punto-1 al momento en que se alcanza la tem-
peratura de 14500°C, manteniéndose constante a 1450°C durante
5 horas, entre los puntos 1 y 2, observéndose al cabo de di=-
cho tiempo una contraccién total del 10 %; entre los puntos
2 y 3 se elevé la temperatura hasta 1500°C, manteniéndola du-
rante 5 horas. La contraccién total obtenida fué del 12 % a~
proximadamente, no observédndose deformaciones ni fisuras en
la probeta, después del ensayo. La fig. 8 muestra el difrac--
tograma de la probeta ensayada

Por prensado de premullita a 500 kg/cm2, se prepararon
probetas cilindricas de 50 mm de diémetro por 50 mm de altu-
ra, que se cale¢cinaron a 1650°C, durante 5 horas. Las mues-
tras de mullita asi o6btenidas sufrieron una contraccién del
15 %, presentando una porosidad de 1, 5 %, una depsidad de
2,93 g/cm3 y una deformacién del 1 % a 1800°C cuando se rea-.
1lizé el ensayo de refractariedad bago una carga de 2 kg/cm2,
segﬁn norma DIN 106%.

DISCUSION DE RESULTADOS

El anélisis de los resultedos sefiala que el material que
denominamos premullita no estaba totalmente nucleado, como
lo muestran los grdficos 5 y 6, lo que indica que es necesa-
rio una mayor eficiencia en la mollenda'con'calentamlento,ya
que los restos de altimina y crlstobalita termlnan de reaccio-
nar durante el calentamiento a alta temperatura. Esta mayor
eficiencia se lograré utilizando bolas de mayor densidad, co~
mo por ejemplo de Zr0y, y prolongando el tiempo de molienda.

Los ensayos dilatométricos realizados sobre la premulliJ

12
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ta, la observacién del difractograma de la fig., 8 y los re-
sultados de las muestras calcinadas a 1650°C muestran la
transformacién completa en mullita mediante una séla calci-
nacién entre 1500 y 1650°c, segin la textura que se desea
obtener, siendo estas temperaturas inferiores a las norma-
les para la obtencién de refractarios de mullita pura,

CONCLUSIONES

Este nuevo proceso permite obtener un polvo nucleado
a tempecratura entre 900 y 1000°C, que se denomina premulli-
ta, ¢l que convenientemente moldeado permite obtener piezas
¢e mullita pura, de baja porosidad y alta densidad, con una
duiea calrinacién entre 1500 y 1650°C.

BIBLIOGRAFIA

1. Rossini, A. R., S. Cohen Arazi y T. G. Krenkel, Mulliti-
zacién de mezclas de arcilla caolinitica e hidréxide
de aluminio. Bol. Soc. Esp. Ceré&m., 9, (5), 579-591,
1970. -
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EL FALSO FRAGUADO

El fenémeno de falso fraguado es conocido desde hace
varios aflos y ha sido objeto de estudios por parte de di-
versos investigadores, entre otres, L'Hopitallier, Hansen,
Blondieau, Guilliland.

A pesar de ser el causante de problemas importantes du-
rante el manipuleo del hormigén fresco, no ha sido difun-
dido ampliamente y es ignorado por muchos directores de o-
bra.

Esto se ve agravado en las obras en que se usan bajas
razones agua-cemento, como las de pavimentacién y donde ge
neralmente los tiempos de mezclado son cortos, el hormigén
es transportado sin agitarse y debe permanecer acumulado
hasta su colocacidn.

Un hormigén preparado con cemento portland que presente
falso fraguado disminuird su consistencia durante las ope-
raciones previas a su ubicacién en los encofrados, aumen-
tando por esta causa el tiempo de hormigonado e incremen-
tando‘por consiguiente, los costos de mano de obra por co-
locacién y terminacién y ademis al dificultar el llenado
de los moldes, se debe temer el peligro de obtener estruc-
‘turas débiles por causas de vacios motivados por las difi-
cultades en la compactacidn.

Si con el objeto de obviar este problema en vez de efec
tuar un mezclado extra o adicionar un correctivo a la mez-
cla, se agrega agua al pastén sin aumentar el contenido u-
nitario de cemento, la resistencia y durabilidad disminui-
T4n al aumentar la razén agua-cemento y ailin conservando
constante dicha razén, al aumentar el contenido unitario
de agua, se incrementaradn las contracciones por secado,
con su secuela de fisuras y grietas, disminuyendo ademés
la resistencia a la congelacién y al deshielo.

Se debe diferenciar el falso fraguado del fragiie instan

téneo (1). Este Gltimo se debe al alupinato tricélciceo
(AC3) ya que los estudios han demostrado que una pasta de

17



aluminato tricdlcico y agua libera calor en forma répida y
endurece dando una masa no trabajable en pocos minutos.

El fraguado instantédneo se manifiesta en consecuencia
por un rapido incremento en la temperatura de la pasta de
cemento y por una pronunciada reduccién de su trabajabili-
dad enseguida del mezclado.

En cambio, en el fenémeno de falso fraguado no hay ele-
vacién de temperatura de la pasta de cemento pero si, una
pronunciada reduccién de la trabajabilidad en un periodo
corto luego del mezclado, que normalmente puede ser rees-
tablecida por un pequeifio remezclado.

La causa mids importante del falso fraguado, puesta de
manifiesto por las investigaciones realizadas hasta el pre
sente, es la cristalizacidén del yeso ya que durante la mo-
lienda del cemento se eleva la temperatura formindose he-
mihidrato que al ser mezclado con agua genera el endureci-
miento.

El falso fraguado debe ser tenido especialmente en cuen
ta en las obras viales donde se utilizan hormigones de muy
poca fluidez, es decir, con bajos asentamientos medidos
con el tronce de cono.

En estos casos, el efecto es notable mientras que, cuan
de se utilizan hormigones mds fluidos, con mayores asenta~
mientos, este fendmeno puede pasar desapercibido.

CAUSAS DEL FALSO FRAGUADO

La hipétesis mds difundida y con mayor aceptacidén con
respecto a las causas de este problema es la de atribuirlo
a la deshidratacién de la piedra de yeso que se incorpora
al clinker de cemento portland con el fin de regular su ve
locidad de fraguado.

Es sabido que en la molienda del clinker una considera-
ble parte de la energia empleada, se disipa en forma de ca

lor, y esa disipacién se incrementa por los pequeiios cuer-
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pos moledores, llegando en ciertas ocasiones, la temperatu
ra de los molinoe hasta 150°C.

La piedra ¢ 2s0 en esas condiciones se deshidrata y
pasa al estado hemihidrato de calcio que presenta una
gran avidez poi1 .i agua en sus formas alfa y beta.

En épocas de gran demanda de ligantes, los fabricantes
de cemento se ven obligados a utilizar el clinker antes de
que se enfrie suficientemente al no poder almacenarlo por
un periodo adecuado, en esos casos la situacidén se ve agra
vada, como ha ocurrido en la Reptiblica Argentina durante
los afios 1969 y 1970.

Otra hipdtesis complementaria estid basada en que pueden
formarse pequefias cantidades de carbonatos alcalinos capa-
ces de producir este fenémeno.

Durante el estacionamiento se pueden carbonatar los 4l-
cnifis del cemento y el carbonato alcalino resultante reac-
¢iouna con el hidréxido de calecio liberado por la hidréli-
gig del silicato tricdleico, formando carbonato de calecio
gue precipitea e induce a la rigidez de la pasta.

Cuando el cemento a granel estéd almacenado en forma ina
decuada, expuesto al aire, puede ocurrir que anteriormante
el cemento no presente esa tendencia y aparezca luego de
esa exposicién. En este caso lo que ocurre es que la airea
cién tiende a disminuir la velocidad de icaccién del alumi
natec tricdlcico en la primera etapa del proceso de fragua-
do y entonces no reacciona con el sulfato de calcio, por
lo tanto el yeso, originariamente deshidratado parcial o
totalmente en la pasta lfiquida tiende a cristalizar restén
dole plasticidad.

Otra situacién similar se produce por la activacién del
silicato tricélcico (SCB) por aireacién y zlta humedad re-
lativa, como ha sido puesto de manifizu~*: par varios auto-
res. El1 agua es absorbida por los granas de cemento y en
contacto con esas superficies activadas, se combina més ra
pidamente durante el mezclado, esta ripida hidratacién re-—
jduce la cantidad de agua disponible para fluidificar la

19



mezcla.

En algunos casos particulares cuando los cementos tie-
nen en su composicién un alto tenor de potasio se observa
que se precipita unha sal doble fuertemente hidratada (sul-
fate de calcio-sulfato de potasio-n de agua) y con mediana
estabilidad, de modo que al comienzo del mezclado produce
una sustraccién del agua y permite por algunos momentos la
hidratacién de parte del aluminato tricé&lcico que ya hemos
dicho anteriormente es rdpida. Cuando la cantidad de dxido
de aluminio (A1203) disuelto sea tal que modifique las con
diciones de equilibrio, es decir que las condiciones fisi-
coquimicas del conjunto agua-cemento permiten que esa do-
ble sal intervenga descomponiéndose, se entra en la etapa
de fraguado normal.

También se observa que al aumentar el contenido de 6xi-
do de potasio soiuble es mayor la.cantidad de agua para ob
tener la pasta normal.

METODOS DE ENSAYO

Los ensayos de laboratorio permiten asegurar que el ce-
mento portland estd libre de ese fenémeno pero es necesa-
rio recalcar que debe especificarse solamente esta necesi-
dad para aguellas obras de hormigén en que la pérdida pre-
matura de plasticidad pueda crear problemas.

La Sociedad Americana de Ensayo de Materiales (A.S,T.M.)
ha ¢studiado dos métodos de ensayos ASTM C-359-67-T, Méto-
do del mortero y ASTM-C-%51-68, Método de la pasta.

Ambos métodos son muy sencillos de realizar con los ele
mentos de laboratorio que se tienen normalmente y ailn pue-
den realizarse en obra, controlando de esta forma cada par
tida recibida.

Algunas f4bricas se han preocupado sobre este tema estu
diando métodos propios como es el caso de "The Sentab Pre-
ssure Pipe Consortium" que tiene un método manual muy sen-
cillo en que tiene gran influencia el operador. A su vez
debido al corto tiempo de mezclado se rechazan cementos

20



con leve tendencia al falso fraguado, lo que en el caso del
método A.S,T.M. no ocurre.

Las normas A.S.T.M. especifican en la parte de interpre-
tacidén de resultados lo siguiente:

a) El1 falso fraguado en un cemento puede causar dificul-
tades desde el punto de vista de la colocacidén y operacio-
nes con el hormigén. Esto no se observa tanto cuando el hor
migén es mezclado por un tiempo mayor que el usual, tal co-
mo ocurre cuando es preparado en planta y transportado en
camiones agitadores o cuando es remezclado antes del trans-
porte y colocacidén como es el caso del hormigén bombeadec.
Estos métodos son para tener en cuenta cuando el hormigén
e3 mezclado por corto periodo de tiempo, por ejemplo en mez
cladoras situadas en el lugar y transportado a los encofra-
dos en equipos no agitadores como se hace en la mayoria de
las obras de pavimentos.

b) E1 falso fraguado por sf, no tiene efectos deletéreos
sobre la calidad del hormigén pero cuando se emplean cemen-
tos que tienen un falso fraguado notable usualmente requie-
ren mayor cantidad de agua de mezclado para producir la
misma consistencia con lo cual deben esperarse resistencias
menores e incrementos de la contraccidn por secado.

La norma ASTM C-150 Especificacién para cemento portland,
establece para todos los tipos de cementos como requisito
opcional el 50 % de penetracidén inicial como mfnimo para el
ensaya con el método de 1la pasta.'No se ha encontrado ningu
na especificacién relacionada con el método del mortero,

FORMAS DE PREVENIRLO

Los problemas del falso fraguado pueden ser prevenidos o
bien durante la fabricacién del ligante adoptdndo previsio-
nes para que no se produzcan o bien, si el cemento tiene egs
ta caracteristica, adoptando en obra métodos de trabajo que
lo conjuren.

En cuanto al proceso de fabricacidén del cemento podemos
decir que la deshidratacién de la piedra de yeso podria ser

21



reducida al minimo, no permitiendo la entrada al molino
del clinker con elevada temperatura, refrigerando el moli-
no durante la molienda y agregando pequefias cantidades de
agua en la elimentacidén, Como antecedentes podemos citar
que F, Barona evité el falso fraguado de los cementos me-
jicanos mediante la refrigeracién de los molinos. Otros au
tores especialistas en el tema, aconsejan disminuir la po-
sibilidad de que se produzca esie hecho recurriendo al re-
emplazo parcial de la piedra de yeso por anhidrita soluble,
Los porcentajes m4s satisfactorios estudiados son del 25 %
de piedra de yeso y 75 % de anhidrita soluble en peso.

Esto iltimo no es contemplado por las normas de algunos
paises, por ejemplo Espafia, donde en la definicién de ce-
mento pbrtland se especifica solo el uso de piedra de yeso
(S0,Ca.2 Hy0).

En obra este fenfémeno debe ser prevenido. En los cemen-
tos que no lo tienen, almacenidndolos adecuadamente, es de-
éir, evitando el contacto con el aire o con la humedad.

En los que lo poseen se debe arbitrar medidas para dismi-
nuir sus efectos por ejemplo aumentando la duracién del
mezclado o haciendo un remezclado. Esto dltimo que es de
préctica comin en el mezclado de laboratorio no es fécil
de materializar en obra.

Lo importante es que en la obra cuando se produzca este
hecho no se debe agregar mayor cantidad de agua pues ello
redundaria en un perjuicio evidente para la calidad del
hormigén.

EXPERIENCIAS REALIZADAS

A las muestras recibidas en el LEMIT (Laboratorio de En
sayo de Materiales e Investigaciones Tecnolégicas) durante
un perfodo de dos afios se les practicé los dos ensayos nor
malizados por ASTM. Para poder comparar los resultados, las
muestras se clasificaron por marcas y solo se utilizaron
aquellas recibidas en envases originales cerrados de fébri
ca,
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Las muestras en su mayoria corresponden a fébricas ar-
gentinas pero también se ensayaron cementes portland impor
‘tados, de origen latinoamericano y europeo.

Los resultados de los ensayos se informan en la tabla I
donde ademés -se’ consigna el contenido de anhidrido sulfdri
co (803),,e1 de 4lcalis expresado en 6xido de sodio (NagO)
v la composicién calculada ¢:1 aluminato tricélcico (AC3)

y del silicate tricdlcice (SC3).

Para verificar el efecto d¢ la aereacidn del cemento
portland, algunas muestras de los que no tenfan falso fra-
guado se expusieron al aire en ambiente de laboratorio. a
temperatura de 20 X 2°C y humedad relativa del 50 ¥ 5% y
otras se mantuvieron emn el mismo ambiente en envases cerra
dos de polietileno. Los valores obtenidos se informan en
la tabla II.

* Se observa en el citado cuadro, a pesar de ser pocas las
muestras ensayadas, que el estacionamiento en envase hermé
tico no altera el comportamiento del cemento. En cambio
cuando la exposicién es al aire, la variacién depende de
la composicién del cemento, ya que en algunos casos aumen—
ta el falso fraguado y enotros no se encuentran diferen-
cias notables hecho que coincide con lo expresado en la bi
blicgrafia.

Con el cemento marca N¢ 13 (tabla II) se realizaron en-~
sayos sobre hormigones en estado fresco, observéndose que
a igualdad de proporciones de los componentes y tiempo'de
wezclado, el tlaborade con cemnento normal arrojé un asen-
‘tamiento de 4,0 cm y otro empleando el mismo cemento ae-
reado durante 8 dfas en ambiente de laboratorio dio un a-
sentamiento de 2,3 cm., es decir, en ese caso particular
la disminucién de consistencia del hormigén fue delﬁ@ﬁ %.

OBSERVACIONES FINALES

1. E1 conjunto de resultados informados en la tabla I
muestra que el problema del falso fraguado solo ha sido so
lucionado por algunas fébricas. La gran mayoria de ellas
producen cementos que presentan siempre o periddicamente
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falso fraguado.

2. Existe aceptable correlacién de resultados entre am-
bos métodos ASTM,

3. Cuando en obra sea necesario utilizar cemento port-
land libre de falso fraguado se recomienda realizar ensa-
yos de contralor sobre las diversas partidas. El equipo re-

querido para este proyecto es de f4cil montaje y econdémico.

k., Cuando sea necesario corregir en.obra cementos port-
land con'falso~ffaguado, se deberin tomar las siguientes
precauciones, aumentar el tiempo de mezclado o si es posi-
ble dejar que se produzca el falso fraguado y remezclar al
hormigén.
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I. INTRODUCCION

Sea una mezcla en reaccidén formada por I componentes
- i u
activos e inertes, con p fases, en la que tienen lugar q
reacciones linealmente independientes,

Dichas reacciones quedan rspresentadas por la ecua-
cidén general estequiométrica

I =1

I »

La mezcla en reaccidén es procesada en un recinto de
de geometrfa conocida, pudiendo existir corrientes secun-
darias ademds de las primarias (1).

Es objetive calcular el campo de composicién de las
especies activas y su variacidn temporal.

Dicho c&lculo se basa en la resolucidén de las ecua-
ciones de cambio del fendémeno para las transferencias de
las cantidades de movimiento, de materia para componentes
de referencia y de energia térmica y de las ecuaciones de
estado térmica y caldrica.

Si se apela al conceptuv de transferencia turbulenta,
la ecuacién de transferencia de cantidad de movimiento de-
saparece en su forma explicita, y entonces las ecuaciones
del problema son:

O A T e-vV.%0c T+ v.AVT_H am
FY R B ’ A% p (2)
d¢ ~ ~ ~ A
A __ v.%cy + V.D, cVY-Ty, (5)

Las ecuaciones (2) y (3) son las ecuaciones de
cambio del fenémeno (el circunflejo indica que la varia-

ble ha side "alisada" temporalmente).

Como el aporte a la corriente circulatoria debido
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a difusién molecular no equimolar es despreciahle frente al

debido a la conveccién es que no se hece diferenciacién en-

tre velocidad sobre base molar o sobre base mésica (véase A-
péndice).

Para cada fase se planteardn tantos componentes de
referencia como reacciones linealmente independientes haya.

Las ecuaciones para las distintas fases estan acopla-
das entre si en virtud de las transferencias interfasiales
de masa y calor,

Estas ecuaciones surgen de efectuar un balance de la
propiedad en cambio en la corriente primaria.

Las CC de estas ecuaciones tienen en cuenta la exis-
tencia de corrien.es secundarias; las mismas son de la for-
ma

i (V CA)P
fix, y, 2, t) = . A (4)
(vp °p T)

en dond:« ¢l subindice p indica tantas ecuaciones como fases
haya, :mis se tiene la CC tradicional de transferencia de
calrr en la pared.

A su vez, la presencia de mezclado hace imposible(pa-
ra corriente primaria especial) conocer la composicién y tem-
peratura de la corriente al entrar al reactor. Ello obliga a
plantear las ecuaciones de cambio respectivas en la regién
previa a la boca del reactor, que seridn de la forma de las e-
cuaciones (2) y (3) pero sin el término de velocidad de reac-
cién. Estas nuevas ecuaciones estdn acopladas con las ecua-
ciones (2) y (3) de la siguiente forma

- el ~,
t >0 Sy =C 3 T=T" (5)
£ (x, v, 2), Ve, = Vet v = v

en dénde los superindices + y -~ indican posiciones por dere-
cha e izquierda de la boca de entrada b.

Aclaramos que la boca de entrada de una corriente pue=-
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de ser la de salida para otra corriente.

Las ecuaciones (5) también podrén aplicarse a la bo-
ca de salida.

Es de destacar que, en virtud del tratamiento genera-
lizante que se ha efectuado todos los casos reales quedaran
representados por alguna forma particular de las ecuaciones

(2) y (3).

En este trabajo usaremos tales ecuaciones con dos ob-
jetivos: 1. Mostrar analogfas entre distintas formas de pro-
ceso., 2, Mostrar la reduccién a casos particulares de dichas
ecuaciones,

ITI. ANALOGIAS

Naturalmente, tal como estd planteado por ahora el
problema, no tiene solucidn.

Sin embargo, y pese a lo generalizante del planteo,
es posible obtener un resultado del mismo y que, como no im-
plica reduccién de la generalizacién, adquiere mayor impor-
tancia.

El mismo se refiere a la analogfia entre las formas
continua y discontinua de proceso desde el punto de vista
de las corrientes primarias.

Para sistemas homogéneos, el tratamiento detallado
de esta analogia en su forma mids generalizada ha sido efec-
tuado en otra publicacién (2) y habra de ser sintetizado a-
c4d en sus aspectos fundamentales,

Si la ecuacién (3) es integrada en el volumen v(t) v
se aplican los teoremas de la divergencia de Gauss-Ostra-
gradsky, y el general del transporte, se llegard finalmen-
te a

- _ . . _ i _ = 6
it cp V= FA0 + Fpe - FA + Jpe + Jae Ja T, V (6)

en donde

37



AN A F —

cA.n d S 3 Ac

=J§€A.nd5
Sc

L= - D ve.ndsS;:; j =-|D vc .ndS; j
Ao fs Am © Cac™ P g fSM ‘ptt P pe
(4]

Pa
:-/D ve .o d S
Am A
Se

- i A~ - 1 f A
C = —m—m c dVv ;s T = —— r av (‘7)
A V‘_/; A A v v A

en donde S indica una seccién en el interior del recinto
(reactor) Vi; S¢ es la seccién comprendida entre S, y S,
y V el volumen entre tales secciones (fig. 1.b),

[t}
“

. I~ S S . F
FAO = V cyel d R o
So

Debemos tener en cuenta que la corriente primaria
puede circular o no a través del reactor. Ello genera,res-
pectivamente las dos formas béasicas de proceso: la conti-
EEE y la discontinua. Seguidamente definiremos la conver-
sién de un componente dado para cada una de estas dos for-
mas de proceso.,

1. Forma continua de proceso {corriente primaria es-

pacial).

Fn este caso definiremos la conversién del componen-
te A al tiempo t y volumen V como

1 -
= —— = c V
x, (V) " o Ty V + 1t ‘ (8)

en donde F® es un caudal molar de A en un estado de refe-—
rencia dado por
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= I i + ) + j
FA 5 + rr‘\.Cl JAO JAcl (8'3)

donde Fp, y jp, 9" dan dados por la ecuacién (7) pero inte-
grando sobre la svjcrficie S,y que es la seccién a través
de la cuél ingresa la corriente cruzada o secundaria en to-
do el reactor (volumen Vy). Esta situacién se aclara en la
fig. 1.a.

De este modo, introduciendo la ecuaciédn (8) en la (6)
y teniendo en cuenta la (8.a) se obtiene

F + F - Fp + + J - J
XA(V) = Ao Ac A JAO JAc JA

t FAo + F

(9)

Acy * a0 * dacy t

2. Forma discontinua de proceso (corriente primaria
esvacial),

sn este caso la ecuacién (6) es Fpo = Fy = Jpe = jAéﬁ
0. Definimos la conversién del componente A al tiempo t y
volumen V{ como

t
1 -
xp(t) = F[ Taq Vi dt (10)
A
o

o
en donde n, es un nimero de moles de A en un estado de re-
ferencia dado por

R
o _ .
ny, = Mao +[ (Fpe + dpc) 4t (10.a)
o
y ;A indica la integral volumétrica de r, en el volumen Vy

respecto de dicho volumen; a su vez tp es el tiempo de resi
dencia de la mezcla en reaccidén hasta el ifinai del proceso.

Aplicando la ecuacién (10) a la (6) y teniendo en cuen-
ta la (10.a), obtenemos la ecuacién (11) que se indica a con-
tinuacidn:
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t
Npe = My +f(FAc + Jpe ) At
(1]
xp(t) = (11)

tr
Ao +[ (Fpe + Jae ) 4t

o

La demostracién generalizada de la analogia entre las
dos formas de proceso se o-.tuvo (2) del siguiente modo:

Forma continua de proceso:

Si la ecuacién (3) se integra en un volumen dV forma-
do por dos secciones separadas por un diferencial de longi-
tud, aplicande los teoremas de la divergencia y la defini-
cién de conversién dada por la ecuacién (8), se obtiene fi-
nalmente

( 5°A) _ o 2 (12)
ot Jt oV t

en donde ?A y EA indican, respectivamente, las integrales
de rp y de cy sobre la seccién S, respecto de la misma sec-
cién,

Por otro lado, el caudal volumétrico medio que atra-
viesa una seccién estid dado por

ov

_ ! c 13
— = Fy, + Fy, (1 + dp xA) (13)
S

ﬂv=

donde t, = V/FV es el tiempo de residencia variable y

' 1 =1 - I=I -

~ = =

FVC =fv.ndS H FVO = Z Flo VM]. + Z FIO VMI ;
Se i=1 1=1
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1 A=q —DX I=p

58 = T % vy T

AT T Mg (1%)
Vo=l & 1

en donde i indica los componentes inertes e I los actives,
y se tienen g reacciones linealmente independientes con m
reactantes en cada una. De esta forma se puede reemplazar
V por tp en la ecuacidén (12), empleando la (13) para as{
obtener

9Ty Py dxp (15)

ot |+t Fy Aty |t

I‘A+

La ecuacidn (15) representa la manera mis general de escri-
bir en términos de conversién el balance de cantidad de ma-
teria para A en un reactor con corriente primaria espacial,

Forma discontinua de proceso:

Si se integra la ecuacién (3) en un volumen V; igual
al de las fases en reaccién, aplicando los teoremas de la
divergencia y general del transporte, y la definicidén de
conversién dada por la ecuacién (10) se llega finalmente a

(o)
R L7 (16)
M7 ov Bt

en donde, de manera andloga que para el caudal volumétrico,
ecuacién (15), ahora se tiene que el volumen total de la
mezcla en reaccién varfia segin

!
Vi = Ve + Vg (1 +8% %) (17)
en donde
1 =i I=I
B 1 .
V, =/ Fy, dt § Y, = Zlnio VM + 2 n1, Vuy
1= I=1

o
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1 A-"-'q__nO I:p

89 = — A 7 _
S > 21 VMI (17.a)
0oA=1 8 11
La analog entre las formas continua (corriente pri-

maria espacial) y discontinua de proceso (corriente prima-
ria temporal) surge de comparar la ecuacién (16) en estado
estacionario con la (17). Se observa que ambas ecuaciones
son anilogas y que los parémetros de analogia son

(n§ / Vy) - (¥3 / Fy)

y que las variables de analogfa son (t - tr) y (;Ai - §A)‘

Casos particulares

Este razonamiento generalizado se puede ilustrar para
¢.:ca particulares simplificados. Los casos més simples que
.uitemplan la existencia de corrientes secundarias son: el
reactor tubular a flujo cruzado (RTFC) (corriente primaria
espacial) y el reactor combinado (RC) (corriente primaria
temporal)., Més simple adn es el caso de ausencia de corrien-
tes secundarias, con lo que tenemos los reactores tubular y
discontinuo.

A continuacién trataremos estos reactores para el caso
de idealidad fiuidodindmica e isotermia, y se ver4 que la a-
nalogia puede transformarse en similitud. Ademé4s aceptaremos
que el fluido es incompresible, es decir Vyy = constante, y
por tanto VO' =V, ¥ FVo' = Fy,+ Al tenerse idealidad flui-
do dindmica (flujo pistén o mezclado total) ya no tiene sen-
tido hablar de variables alisadas temporalmente. Al mismo
tiempo aceptaremos que la corriente espacial es monodirec-
cional segiin la' coordenada z, por lo que escribiremes u = v,

I.1 - Reactores tubular a flujo cruzado y combinado.

Seglin se ha visto en un trabajo anterior (1) el uso de
corrientes secundarias puede provenir de la necesidad de pro-
mover actiones de masa o térmicas,

Para mostrar la analogia, vamos a tratar el caso més"
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general, aplicable a la reaccién entre A y B, que es aquel
en que tanto la corriente primaria como la secundaria estén

compuestas peor 2 . Designaremos por el subindice ¢ a las
propiedades co: ssndientes a la corriente secundaria o cru-
zada.,

Reactor coubinado (RC).

El balance de cantidad de materia para el componente
A en regimen isotérmico es:

d
Fp, =Ty + V1 + = (cp V1) (18)

donde Fp, es el caudal molar de la corriente cruzada y V y
¢y son el volumen y la concentracién dentro del reactor,
respectivamente, todos ellos en un instante dado.

El producto ¢,V estd relacionado con la conversién de
la siguiente forma

t
0
nA = cA V1 = nAO +[ FAC dt - np XA (19)
o
Nos colocamos en la situacién mas general en cuanto a que

tanto el caudal como la composicién de la corriente varian
con el tiempo.

De (18) y (19) surge que:

ry Vy = m, —ZA (20)
dt
Por otra pafte es
t
vy =V, (14 ai x,) +j Ry @t (21)
o

Introduciendo (20) y (21) en la ecuacién (18) se ob-
tiene

OdXA_

n, —& =
A di

t
ra |Ve (1 + 52 xp) +.I‘ Fy_ dt

o)
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t
= |ma, +/ Fp, dt axa (22)

dt
o

que es la ecuacién de cambio buscada.
La ecuacién (22) se puede escribir en forma adimen-

sional definiendo

* *

t = Thq t/ Ao Ty =T, / er (1)
donde estamos usando el valor inicial en la corriente prima-
ria como referencia para adimensionalizar, También podrfan
haberse usado valores de la corriente secundaria, pero se
prefieren éstos en razén de que, en el caso limite, la co-
rriente secundaria puede no existir,

Con estas definiciones, la ecuacién (22) se transfor-

ma en
T ¥
c *
A({/; FVC dt

*
ry, (1 + 62 X)) + =

Ta, Vo
° (23)
*
tr
= |1 +
*
rAo Vo dt
si designamos
D =r Vv F
ay, A, O / A (11)
D, _ Th, Vo t* _ TA, Vo
a t* -
I
0 ea [ v at (Fvc> °s, (111)
) Ve
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*
TA VO tR T
DI? _ (4] - Ao VO ( IV)

a
IO t* F
/R p, av (Fac> R

[+]

o

Si 'se hubiese elegido a la corriente secundaria como refe-
rencia hubiera aparecido un adimensional m&s en lugar del
valor uno en el segundo miembro de la (23):

(V)

My = cAo / cAc

Reescribiendo la (23) obtenemos

* *
* tR dxp (2%)
é =
r, (1 + AXA) + 1+ on o
an an

En muchos textes se usa Day en lugar de t¥,

Se ve, por lo taﬁto, que en la ecuacién (2%) aparece
el nimero primero de Damkéhler para las dos corrientes del

proceso.

Un caso particular importante es aquel en que la co-
rriente cruzada es a caudal y composicidén constantes.
En tal caso es

t t (
VII)
F dt = F _ dt = F
ﬂ Ve Ve b /0 Fpo 9% = Ty t

Por lo tanto, la ecuacién (22) se reduce a

-

D dxa 25
rAE-VO (1+6AxA)+FVct = nA0+FActR axA  (25)
dt
y la ecuacién (24) se simplifica a
* D R : t* dxp (26)
TA (1 + 6A.XA) + =1+ dt*
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Reactor tubular a flujo cruzado (RTFC).

De la misma manera que para el reactor combinado, va-
mos a aceptar ahora que la corriente cruzada puede variar
en su caudal y composicién a lo largo del reactor.

Si efectuamos un balance de cantidad de materia para
el componente A en un elemento diferencial de volumen, ten-
dremos

Fpt dF =1y v+ (Fy + dFy ) (cy + dcy) (27)

Reordenando la (27) se obtiene:
d Fy, = rp dV + d (Fy c,) (28)

A su vez, el producto Fyc, estd relacionado con la
conversidén mediante '

Fy =Fyecy =Fy +Fy -Fyx, (29)
De la ecuacién (28)se infiere que
d Fy = d Fp, - FY dxy (30)
Introduciendo la (30) en la (28) y reordenando, se ob-

tiene

0 dx
AT A (31)

Ahora bien, si queremos buscar una analogia entre es-
te reactor y el combinado, debemos transformar la variable
volumen del RTFC en tiempo de residencia real.

Si se introdujera el tiempo de residencia segiin las
condiciones de entrada, no se encuentra analogia.

Debemos tomar en cuenta que
t

r
av c dF
F_ = =F 1+ 6% x,) +v/ﬂ TVeYae, (32)
Vooat, 'O e Sy . \at, | °

donde por t, indicamos el tiempo de residencia correspondien-
te a una determinada posicién axial,

En consecuencia, la ecuacién (31) se puede escribir
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— r
0 br (33)
tI’
d dxA
= | Fyo €0 +/ ( FA") dt,. .
o dt,, r

que e¢s la ecuacién de cambioc buscada.

Es importante sefialar que (dFAc/dt) debe verse, més
que coma un cociente de diferenciales, como una unidad com-
pacta, ya que es ura medida del"reparto" del flujo cruzado.

La ecuacién (33) puede compararse con la (22) del --
reactor combinado. Se verifica as{ su analogia.

A su vez, la ecuacién (33) se puede expresar en for-
ma adimensional. Para ello apelamos a las mismas definicio-
nes que para el reactor combinado y en el cudl, en virtud de
lo previamente dicho no adimensionalizaremos el tiempo en el
término (dFAc/dt). Lo mismo efectuaremos con (dFV/dt).

Asf pues la ecuacidn (33) se transforma en

t* .
r/f dF *
.cAO/ Ve dty
o at,

* c
r, (1 + 5y xA) + | =

'er FVO
t*
f R e g4% ]
|1 4+ —2 dty * dxA
- *
Tae TV, dt, (3%)

Si designamos

Dy =T, Py, /(dFAc / dty) (V1)



D' = = o _°
a * -
To by faFy,\ | x dFy, (VIII)
Ao dt, < >cAo
dty dty
Q
F t* L3
" er VO R TAO VO
D, = -
IO t*
R dF
f Fac\ 4%  —Ae (1x)
o dt,. a dtr R

Si se hubiese elegido a la corriente secundaria como
referencia, hubiera aparecido un adimensional més en lugar
del uno en el segundo miembro de la (34).

Mp = €y / Cac (%)

Reeseribiendo la (34) tenemos:

*
t d .
* c r T XA
r (1 +6% x + =]1 +
x A ol ol
8¢ %To

La ecuacién (35) es idéntica'a la (2%).

Hay un caso simplificado concomitante con el del reac-
tor combinado y gque ahora estd dado por un flujo cruzado de
composicién y caudal constantes y uniformemente repartido a
lo largo del reactor,

8i bien para el reactor combinado ésta era una posibi-
iidad muy realista, para el RTFC no le es tanto ya que se ne-
cesicarfa una pared semipermeable para lograrlo plenamente.

En este caso se tendri que

tr
aF, /dv, = By /[t ; / <dt

o
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ty |
_ . a XII
dFy,/dty = Fye/ty f (_F_V_C.)dtr -, XIT)

dt
r

En consecuencia, la ecuacién (33) se reduce a:
c - dx
Ty [FVO (1 +8, xp) + FVc] = [FVO a, * FAC] =4 (36)
dt,.
que es anfloga a la ecuacién (25) del reactor combinado.

A su vez, la (35) se simplifica a:

* *
* c ) tr _ 1 tR Efé
rA (1 + SA XA + D = + x

(37)

D dt
a7p a1, T

que es igual a la (26) del reactor combinado.

I.2 - Reactores tubular y discontinuo.

La ausencia de corriente secundaria elimina uno de
los factores de variacién de volumen (o velocidad) y del
niimero de moles del componente de referencia. En consecuen-
cia, ahora es:

14 0 —
nX = nAO H FA = FAO
I=p (38)
8y = %a0 2, vy VMg
I=1

De manera que las ecuaciones (15) y (16) se reducen
respectivamente a:

CAo dx s
rA = (39)
' 1+ 8, x4 dty
CAo dx,
rA = (40)
1 + BA xA dt

donde se ve que ahora las variables de analogia son ty - t:
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Para sistema isocérico (5A = 0); la ecuacién (39) se
puede escribir:
dxy

dt

rA = CAO

(£1)

To

en donde como ahora es Fy = FVo’ se ha hecho ty = t, =
V/FVo' Las variables de analogia son pues t - t. °
To

III. CASOS PARTICULARES

De acuerdo con la clasificacién propuesta en un tra-
bajo anterior (1) y habiendo tomado en cuenta las analo-
gias que figuran en la parte II de este trabajo, se trata-
rdn cascs particulares de disefio isotérmico de reactores
homogéneos incompresibles, En el cuadro n® 1 se intenta
mostrar genéricamente la clasificacién.

Esta sistemdtica tiene por objeto ampliar la visién
del disefio de reactores homogéneos encaridndola desde un pun-
to de vista general, Han sido resueltos los casos que reu-
nian mayor interés. En aquellos en gue por su complejidad
(que requiere condiciones muy particulares para su resolu-
cién) o en los que por distintas razones no necesitan un
tratamiento en esta clasifi.aecidn, se han indicado los 1li-
neamientos del disefio o sus dificultades mis importantes.
En los cases de reactores con reciclo siempre se ha supues-
to que la contribueidn del mismo al volumen del reactor es
despreciuble.

CUADRO N¢ 1
A) Etapas de evolucién del reactor

1, Reactor en etapa de llenado
2, Reactor ya 1lleno por la corriente primaria
2,1 Estado transitorio
2,2 Estado estacionario
(Los casos 2 pueden ser concebidos sin reciclo
¢ con reciclo total o parcial).
B) Tipos de reactores
I. Simples (sin corriente secundaria)
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I.1 Transcurso temporal: R.D.

I.2 Transcurso espacial: I.2,1 - R,T.A.
I.2.2 - B.T.A.,
I.2,3 - R.T.

II. Complejos (con corriente secundaria)
IT.1 Transcurso temporal: R,.C.
IT.2 Transcurso espacial: I1I.2.1 - T.58.F.C.
I1.2.2 - B.T.A.F.C.
11.2.5 ~ R.T.F.C.

Nota: en el andlisis de los casos particulares se
tratan todos los reactores sefialados en B, para ca-
da una de las tres etapas que figuran en A,

1. Reactores en etapa de llenado

I. Reactores simples

I.1 Transcurso temporal: reactor discontinuo

De acuerdo al balance

d

Fyo €ag = TA V1 + (cy V1) (42)

y considerando

cA = Cpo (1 - XA) H V1 = FVO t

(X111)
d _a _ dcp
at cA-Vl_d—tFVO CAt—F‘Vo cA+FV°t_d-t,—
se llega a
d (%3)
r, t =¢ - —cs t
A Ao T gy A
que en términos de conversién queda
14
Ty . = ¢ -_ —xA t 4l
A Ao[t —7 *A ] (4%)
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La (44) puede ser expresada en forma adimensional co-
mo '
d

Th T = (xy )
dt* (45)

Se ha aplicado la ecuacién para el caso

ry =k cp (XTV)

y la solucidén obtenida es

xp =1 - L (3 - o7kt

ki (6)

para la condicién inicial t = 0; x, = 0.

Cuando t = VR/FVO se obtiene el wvalor Xps que repre-
senta la conversién en el instante en que se llené el reac-

tor,
Xp; =1 - 1 - exp |- (47)
¥V

kVg °

I.2 Transcurso espacial

I.2.1 Heactor tanque agitado

Son v4lidas las ecuaciones obtenidas para el reactor
discontinuo.

I.2.2 Bateria de tanques agitados

El llenado de una baterfa de N tanques agitados ofre-
ce algunas dificultades., Cuando ya se ha llenado el primer
reactor de la serie (proceso que se ha analizado ya), éste
es un reactor'ya lleno" que comienza un perfodo transitorio
a volumen constante, En el mismo momento comienza a alimen-
tar al segundo, gue inicia su llenado., Puede ocurrir que,
durante el llenado del segundo, el primero llegue o no al
estado estacionario. Quizéd esto ocurra cuando se esté lle-
nando el reactor j.

Hay, por lo tanto, una serie de suposiciones particu-
lares para cada sistema que dificultan un tratamiento muy
general, Un caso particularmente trivial es aquel en que :el
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transitorio "ya lleno" de cada unidad es nulo porque asi la
concentracién de alimentacién de cada reactor es constante,
pero se daria el caso, por consiguiente, de que al terminar-
se de llenar el Wltimo reactor ya la baterfa completa esta-
ria en estado estacionario. La verdadera complicacién provie-
‘ne, entonces, del tratamiento del"ya lleno".

No obstante se intentarid una forma de planteo en la
cuil se reflejard analiticamente el problema. Supongamos que
en el 1llenado de una bateria de N reactores, estamos en la
siguiente situacidn:

m reactores han llegado al estado estacionario
n-m reactores se encuentran en transitorio ya lleno
el reactor n+ 1 se estd llenando
y hay N - (n+1) reactores vacfos.

Es intuitivo que los m reactores en estado estaciona-
rio son los m primeros reactores, y luego, en el orden ex-
puesto, sé van sucediendo los otros estados a lo largo del
llenado de la bateria,

Para los m primeros reactores se cumple

Tvo cay = Tag Vo + Fyo oy (xv)
Fy,o cAm-l = T, Vm + FVo CAn
Sumando miembro a miembro se obtiene
m
Fyo ©ho = Fyo oay + D Tp Vj (48)
j=1

Para los n reactores siguientes, que estidn en estado
transitorio ya lleno, se plantea:

' d
Vo ¢am = Tppiq Vmer t Fyo CAns1 T Vi1 E; CAnsa
N (xv1)

= AY F Vv
o CApe1 = TAmsz ‘mi2 * FVo Cap,o * Vme2 1t CAmi2

-




Fyo, © =ry V, + F v, 4 (xvI)
] An.,.l An n CA + C

Vo n n dt An
Sumando miembro a miembro se obtiene

J=m+1
Sustituyendo la (49) en la (48), queda:

n

n dcp
Fyo €A = Z'I‘AJ Vi +ZVJ- (rAj +

i=1 j:m_+1

1) + Fyp epy (50)

En el reactor n+l ocurre
- d
FVo ©An = Ta,yq Vnet (t) + ” [cAn+1 Vo1 (t)] (xV1I)

donde con Vn+1(t) hemos querido sefialar el carécter varia-
ble del volumen de este reactor.

Finalmente, la expresién para toda la baterfa queda

- & de
As
FVo CAo =ZrAJ. Vj +Z Vj (rAJ. +—d:1 ) +
j=1 j=m+1

1
* Tane: 'net t jd— (°An+1 A+l

y (51)

donde, indudablemente, m y n van variado a lo largo del tiem
po.

I.2.3. Reactor tubular

El reactor tubular isotérmico a flujo pistén no posee
estado transitorio, La conversién para un volumen V< VR du-~
rante el llenado seréd la resultante del balance

- Fyo dey =1y dV (52)
integrado entre cero y el volumen V que corresponda. Si V=Vp

tendremos el caso particular del balance con el reactor ya
lleno.
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Si, por ejemplo, se adopta la cinética
r, =k cy (XVIIT)

la solucién es

CA = €po [exp (- xv / FVO)] (53)
0, en términos de conversién
xp =1 - exp (- kV / Fy,) (5%)

Como el exponente es el primer nimero de Damkdhler pa-
ra el valor V de llenado, la (54) se transforma en

Xp'=1 - exp (Dan) (55)

donde debe interpretarse que DaI se refiere a un volumen
cualquiera entre 0 y Vp. °

II, Reactores complejos

IT.1 Transcurso temporal; reactor combinado

El reactor combinado ha sido tratado en las analogias
que constituyen la parte II de este trabajo. De acuerdo a
distintos regimenes de alimentacién de la corriente secun-
daria, se han obtenido las ecuaciomnes (22) a (26).

Si se toma la reaccién

A+ bB = ¢C + 4D (XIX)

rp = k [cA cg - (eg ¢p / K)] (xx)

llevada a cabo en un reactor combinado puede ocurrir que:
a) se agregue B sobre Aj; b) se agregue A sobre B, Para el
caso en gue la corriente secundaria sea a caudal y composi-
cién constante, y tomando a A como reactivo de referencia,
se llega a: )
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a) dxp (b cd Date o Mp t*
dt* k= t¥ + Dan t* + Dag,

[ b Dag, Mp t* ] (56)
- +

+* + Da’IO t* + DaIn

Mg = ch/cAo c, I, % =20 xp = 0
b dx ¥ Mp Da
) A pesdy 42, B 2
dt* k t* + Day, t* + Day,
1 bt* Mp Dan ] .
-l =+ + Xy

*
t t* + Dat, t* + Day,
MB = cgo/ca, C.I. t¥=0 x4 =0 (57)
En el caso de la reacciém irreversible

A + bB = productos (XXT)

ry =k cycp (XXII)

valen las mismas ecuacianes haciendo K = o .

La integracién %2 las (56) y (57) puede llevarse a ca-
bo con computadora. En la bibliograffa se las conoce como e-
cuacianes diferenciales de Ricatti. No obstante, existen ca-
sos simplificados de las mismas, cuyas soluciones analiticas
se presentan a continuacién, siempre para la condicién ini-
cial +* = 03 x4 = 0. Estas soluciones son, en realidad, los
casos limites para las relaciones volumen inicial a volumen
agregade al tiempo t., Dicho en términos adimensionales, las
relaciones entre t* y Day,.

Supongamos que se opera para un dado valor fijo de Mg.
Si se estd agregando R sobre A y t*<K£DaIO, el volumen de B
agregado es sumamente pequefio y entonces A practicamente no
se convierte., En el caso de que el volumen agregado sea con-
giderable, la conversién de A sigue la ecuacidén que figura
en el cuadro n¢ 2,
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CUADRO N° 2

% < DaIo t* >> Dayq

a) Caso B sobre A: X, =0 xp =1 =

b) Caso A sobre B: xp =1 = 1 (1-e-MBt*) xp =0

Si por el contrario se agrega A sobre B y el volumen

de A agregado es pequefio, la conversién de A a lo largo del
tiempo esté expresada también en el cuadro n? 2. Pero si en
cambio el volumen agregado es muy grande (t*>) Day,), A préc
ticamente no se convierte dado que hay inicialmente poca can-
tidad de B. Se recordari, especialmente en este caso, que la
conversién siempre se refiere a ny, nimero total de moles de
A agregados al tiempo t, incluyendo los de la corriente pri-
maria segdin figura en la ecuacién (19).

Algunos cédlculos preliminares efectuados en computado-
ra muestran una peculiaridad para el caso general de agrega-
do de A sobre B: graficada la conversién x, en funcién de t*
(tomando a Day,, Mg, K, b, ¢ y d como parémetros) se observa
un méximo, Significa que la velecidad de agregado de A co-
mienza a superar a la velocidal de consumo por reaccién qui-
mica.,

I1.2 Transcursoc espacial

IT.2.1 Reactor T.A, a flujo cruzado

La ecuacidén de disefio se reduce a la del tanque agita-
do o a la del reactor discontinuo, si se hace intervenir a
la corriente total de entrada:

corriente primaria F.,
corriente secundaria FVc CAc
corriente total de entrada FVO Cpro + FVc CAc

En estos casos conviene referir la conversién al va-
lor promedio de concentracién inicial! de A.
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CCpo) = (FVo cpro + Fy, CAc) / (Fyo + Fyg) (58)
es decir
ey =<cpo> (1 - xa) (XX111)

De modo que la ecuacién de disefio es, finalmente, simi-
lar a la (42), con los agregados anteriormente expuestos:

d -
FVO €Ao -+ FVc cAc =Ty V1 + E: (Vi CA) (59)
o también
d
{Fyo + Fye) {epo> =1y V1 *+ at (Vg CA) (60)

Adoptando las siguientes relacion=sg

Vi = (Fyg + Fye) ¢ (Xx1V)
d = (F Fy.) vt 228
E-.E (V1 cA) - VTO + 1 Ve CA dt (m)

gse llega a

d
rp b =ey> - m (ey t)

(61)
que no difiere de la (43) salvo en el valorle, >.

I1.2.2 Bateria de T.A.F.C,

Se obtiene una expresién similar a la (51), razonandeo
de la misma manera que en I1.,2,2, pero agregando el aporte de
la corriente secundaria.

m
.oon + 1 '
Fve cpo + —_E_— FVc CAe = Eerj Vi + TAnsd Vo1 +
j=1
= dcp
i d
+ V. 9 § = v!
2: Jj (rAJ + 4 ) + it (cAn+1 n+1) (62)

j=m+1
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El segundo término del primer miembro simboliza a la
fraccién del flujo cruzado total que ha sido aportada al
sistema hasta el reactor n + 1, Si bien en estado estacio-
nario no interesa cdémo ha sido la secuencia de ingreso de
las dos corrientes al reactor, en los balances para estado
transitorio se ha supuesto que el comienzo del agregado de
corriente secundaria a un reactor es simultéreo con el in-
greso de corriente primaria. Desde ya, m y n son funciones
del tiempo.‘

Obviamente, las posibilidades de iniciar la operacién
-de una bateria T.A.F.C. son muchas y, por tanto, serdn fun-
cién de cada necesidad. En ese caso el cdlculo del estado
transitorio dependeri de cémo se haya ejecutado la opera~
cién, y no serd vélida, en general, la (62).

IT.2.3 Reactor tubular a flujo cruzado

Del mismo modo gque en II.2,2, existen muchas formas
de iniciar el llenado de un R,T.F,C. y cada una de ellas
tendréd su transitorio. Para el caso ideal en que la co-
rriente secundaria ingrese al reactor a la distancia z de
la entrada del mismo cuando justamente la corriente prima-
ria haya recorrido la misma distancia z, seri vdlida la
{36) que, eir ugar de utilizarse para todo el reactor, se
emplea para la porcién que corresponda,

En I.2.% deciamos que el reactor tubular no poseia
estado transi*srio. En el R,T.F.C., postular esta forma de
ingreso de la corriente sczcundaria significa, del mismo
modo, la no existencia del transitorio.

2, Reactor ya lleno por la corriente primaria

2.1 Estado transitorio

2.1.1 Sin reciclo

I. Reactores simples

I.1 Transcurso temporal; reactor discontinuo

El reactor discontinuo es esencialmente transitorio.
No puede definirse un estado estacionario, de modo que el
diserio en estado transitorio es el disefio del reactior. Co-
mo se sabe la ecuacidn ez
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ry = dcy/dt (63)

Una observacién fundamental es que para t = 0, no es
= 0 sino que, segdin se ha obtenido en la ecuacién (47)

XAi
es
Fyo
Xp: =1 = — |1 = ex -k V /ﬁv_
Ai vy [ exp (-k Vg, r,.‘,)] (xxvI1)

I.2 Transcurso espacial

I.2,1 Reactor tanque agitado

Para plantear el estudie transitorio del reactor tan-
que agitado ya lleno, se hace

dcp

que, expresada en comnversiones, se transforma en

Fyo €ao-XA = TA Vg = VR cp, IXA (65)
dt
Veamos el caso
ry =k ¢y (1 - x4) (XXVIiI)
t = 0 Xp = X,y (XXVIII)

‘donde X,; ostd definida por la (47); asi se obtiene

Day, 1 1 - e~Dag, 1 + Dag,
X, = + - exp |- —— t*¥
1 + Dag, 1 + Daj, Dajo Dat,
(66)

Esta ecuacién da el valor de la conversidén de un tan-
que agitado luego de un tiempo t* contado a partir del ins-
tante en que el reactor se llené. Se ve que para t¥ = ®» ,
XA tiende al valor de la conversién en estado estacionario.

Si no se toma en cuenta el valor x,;, es decir, la
reaccién no ha progresado suficientemente durante &l llena-
do del reactor, se ii.ga a la expresidén simplificada
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DaJe ' 1 + Dag,
XKy = 1 - exp (— _— t*) (67)

“10 Dan

I.2.2 Ba- de tangques agitados

En este caso, ya la bateria ha sido llenada completa-
mente y s6lo tendremos dos tipos de situaciones

m reactores en estado estacionario
N-m reactores en transitorio ya lleno

De modo que tomando como base la (51) se obtiene

- N deA j
FVO CAg ~ FVO CAN -PZ: rAJ. VJ + E V,] (rAJ + "‘d't' ) (68)
=1 j=m+1

donde m y caN Son funciones de t.

I.2.3 Reactor tubular

El reactor tubular no posee estado transitorio una vez
lieno.

I1I. Reactores complejos

I1.1 Transcurso temporal; reactor combinado

No tiene sentido hablar de un reactor combinado ya lle-
no., Si la reaccién. prosigue a partir del momento en que se
anula la corriente secundaria, se transforma en un reactor
discontinuo.

I1.2 Transcurso espacial

IT.2.1 Reactor T.A. a flujo cruzado

El transitorio ya lleno del T.A.F.C. puede plantearse
de la misma manera que el tangue agitado simple, pero uti-
lizando el valor {c, ) definido en la (58).

El balance se plantea

(Fyo + FVt) <°Ao>'= (Fyo + FVc) cA + rAVVR + VR %%é (69)

Para el caso de una cinética de primer orden irreversi-
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ble, se llegaria a una ecuacié:. formalmente igual a la (66)
pero definiendo

<k Vg / (Fy, + Fyc) (Xx1X)

I1.2.2 Baterfa de T.A.,F,.C.

Tomando como base la (62) podemos plantear

Fyo Cho *+ Fye Cpc = (Fyo + Fye) can +
m N de
+.ZrAJ V,] +EVJ (rA,j+ )
donde se han tomado en cuenta

m .reactores en estado estacionario
N-m reactores en transitorio ya lleno

ios valores de m y cpy dependen del tiempo.

<2.3 Reactor tubular a flujo cruzado

Si el reactor ha sido llenado tal como se plantea en
1.,11.2.3, no existe estado transitorio del R.T.F.C. ya 11lé-
no, y vale la (36). Cualquier otra forma de llenado debe
ser estudiada particularmente.

2,1,2 Con reciclo (parcial o total)

I, Resctores simples

I.1 Transcurso temporal; reactor discontinuo

El reciclo parcial no altera el disefio del reactor,
siempre gque se mantengan las condiciones de mezclado i-
deal. El reciclo total implica que todo el volumen del
reactor estd en circulacifén al mismo tiempo. Valen las
salvedades anteriores,

I.2 Transcurso espacial

I.2.1 Reactor tanque agitado

La coanversién del reactor tanque agitado con reciclo
es independiente de la relacién de reciclo, a menos de al=-
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teraciones en la fluidodindmica, segin se ha visto.

Supongamos que se estd reciclando un caudal Fvp y que
el ingreso de reactivo fresco a concentracidn c
ce a un caudal Fv, . El balance es, entonces

Ao S€ produ-

’ v dep
vo cao + Fym o4 = (ra + Fym) 64+ T VR + VR 32 (7)

De la ecuacién (6%) surge directamente la conversién

xp en una forma implicita que conviene a nuestro desarro-
1103

Ty + — V
A at R

A= ' (72)
Cro Fyo

De 1la (71) podemos obtener

de
F rA + -_A
Vo ©40 * Fym ca at (73)
= = . Rt CA
Fyo + Fyr Fyo + Fyg

Si definimos la relacién de reciclo como

R = Fyp / (Fy, + Fyg) (7%)

la (73) queda
deA VR
- R + R ey =(r, + + ¢
(1 = R) ep a= (s 00 Fyo+Fyg |+ (75)
por lo que
deca
ot T VR
= dt |
xp = ; (76)
Ao (1 -R) (Fyo + Fyp)

Multiplicando y dividiendo por Fy, y usando la (7%),
se llega a la (6%) formalmente

dc'A

r! o+ v
AT eyt (77)

CAo Yo

XA
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donde hemos sefialado especialmente el término quimico y el
de acumulacién porque en principio podrian ser diferentes.
Pero es evidente que si se diseifia paré la misma conversién
a la salida en (72) y en (77), no hay duda que se cumple

] 1
Ty = Ty dcy dey (78)

dt dt

dado que un tanque idealmente agitado opera a la concentra-
cién de salida, Si bien el procedimiento seguido desde la
(72) a la (78) parece un tante complicado ~sobre todo tenien~
do en cuenta que simplificando Fvgpcp en ambos miembros de
la (71) se llega directamente a la (64)- es dtil plantearlo
a esta altura porque se aplicaré como metodologia para la
baterfia de tanques agitados.

Para resumir y expresindonos en términos de disefio,si
se desea obtener una dada conversién en un tanque agitado
con reciclo no es necesario alterar el volumen de reaccién
calculado para la misma conversidn y sin reciclo, siempre
que coincidan ambos Fy, y que la contribucién veolumétrica
del reciclo sea despreciable. Si no lo es, el volumen total
de reaccidén serd el del reactor mads el del reciclo,

1.2.2 Bateria de tanques agitades

Ante todo debe definirse desde y hasta cudl reactor se
recicla., Si el reciclo se hace para cada reactor individual-
mente, vale lo dicho para un tanque agitade. En principio,
el reciclo puede efectuarse desde cualquier reactor p has-
ta un reactor g. Como en nuestra sistemdtica hemos visto a
la bateria como una unidad trataremos el caso en que el re-
ciclo se efectie desde el tltimo reactor al primero. Esto
no es limitante puesto que las conclusiones podrfan ser a-
plicadas a una bateria en la que existan reciclos entre j
reactores cualesquiera,

Podremos decir, en general, que la reaccidén de reciclo
alteraréd la conversién cuando dicha corriente ingresa a un
sistema que opera a una concentracién distinta. Evidentemen-
te la conversién no se altera en los reactores discontinuo,.
tanque agitado, combinado y tanque agitado a flujo cruzado.
En las baterias y en reactores tubulares simples o comple-
Jos esta condicién no se cumple y, por tanto, deberf{amos es--
‘perar una ‘alteracidén 22 la conversidn que serd funcién de
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la relacién de reciclo.

De la misma forma en que obtuvimes la (72) podemos ob-
tener la siguiente expresién a partir de la (68):

N N
dep 5
T,: V. + —_—ad v,
. ;AJ J j=§1 at J (79)
A=
Fyvo a0

Siguiendo el mismo procedimiento gue se efectud desde
la (73) a la (77) se llega a

N

ZrAJvJ+Z —J-v

j=t j=m+1 : (80)

XA =
Fyo Cao
En este caso, evidentemente nada se puede decir acerca
de las concentraciones en cada tanque con respecto a los va-
lores de la (79),que serédn, en principio, diferentes, dado
«ae la corriente de reciclo ingresa a un reactor que opera
& via concentracidén distinta a la del reciclo,

I.2.5 Reactor tubular

Tomando la definicién de {€po)> » de forma similar a la
ecuacién (58)

<epgd = (Fyg cao + Fyg ca) / (Fyo + Fyp) (81)

Del balance para el reactor tubular surge

CA
_ VR _f decg
82
FVO + FVR TrA ( )
{cro)
Si se propone una cinética r, = k Cps © integrando,
k VR CA
-———— = (85)
FVO + FVR (1 - R) CAo T+ R CA

Reemplazando por relaciones ya vistas y reescribiende
se obtiene

(1'R)kVR/Fv°=In[(1-R)°£+R] (8%)
cA1
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Despe jando CAl/cAo se pueae obtener la converéién co-

mo
1 -R
xA=1-fﬂ.=1— -, = (85)
€Ao exp [(1—R) (k Vu / FVb)J,' R

Obsérvese que si R = 0, se llega a la expresién cla-
sica de primer orden en reactor tubular sin reciclo. El va-
lor & Vy /¥ v, s el primer nimero de Damkdhler para el
reactor sin reciclo. Este valor, multiplicado por el valor
(1 ~ K) nos da el nimero de Damkéhler para el*tiempq‘de re-
sidencia del mismo reactor con reciclo. Entonces '

1 -R

W=t exp [(1 - R) Dan]_— R - (86)

I1. Bcactores complejos

I1.3¥ Transcurso temporal; reactor combinade

El reciclo no altera el disefio del reactor salvo que
modifique sustancialmente la condicién fluidodinémica con
respecto al mismo reactor pero sin reciclo,

I1.2 Transcurso espacial

‘1I.2.1 Reactor tanque agitado a flujo cruzado

"Valen las mismas consideraciones que para el reactor
tanque agitado. En el balance (71) sélo hay que sustijuir

Fye por (Fy, + Fyg,) ¥ cgq pordepyd.

1I1.2.2 Baterfa de tanques agitados a F.C,

Hemos visto que, en general, en las baterfas de tan~
ques los balances y, por lo tanto las soluciones, dependen.
de cada eleccién particular, El planteé consiste en agre-.
gar el término de reciclo a la (70). Las consideraciones
son las mismas que para la bateria de tanques agitados.

IT.2,3 Reactor tubular a flujo cruzade

‘La (27),indica el balance de cantidad de materia pa-
ra A en el reactor tubular a flujo cruzado sin reciclo. En
el caso de que éste exista, el balance se altera de la si-
guiente forma:
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FVO CAO + FVR CA + dFAC =

8
= (Fy, + Fyo + Fyg) (cp + dep) + 7,dV (87)

Evidentemente, tal como se ha visto desde la (82) has-
ta la (86), el reciclo alterard la conversién en reactores tu-
bulares.

Con la transformacién
Fyo cpo + Fyr €A = (Fyo + Fyr) <cao> = Fo  (88)
la (87) queda
Fy + dFy, = (Fy, + Py, + Fyg) (ep + dcy) + 1y AV (89)
La (89) puede integrarse de la misma manera que las
(28) a (35). Si admitimos las simplificaciones que condujeron
a la (36) o a la (37), la expresién equivalente para un sis-

tema con reciclo es: .

dxp
= - Fpo tp | —=
Ty [FVO (1 -R) + Fvc] ty [FVO (1 =R) cao + Fpe R] at,

2.2 BEstado estacionario (90)

2,2,1 8Sin reciclo

I. Reactores simples

I.1 Transrurso temporal: reactor disconti-

nuo
Np posee estado estacionario

I.2 Transcurso espacial

I.2.1 Reactor tanque agitado

Como es bien conocido, el disefio resulta de resolver a-
decuadamente la ecuacidn

Fyo Ca0 = Fyo cp + ta Vy (91)

La (91) se obtiene sin tomar en cuenta el término tran-
sitorio de la (64).
Para la cinética

I‘Azk CA (XD()
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la solucién es

que, expresindola en términos de conversidén y nimero de Dam-
kohler vale

Xy = Dan / (1 + DaIO) (93)

I1.2.2 Bateria de tanyues agitados

Si en la (68) consideramos que todos los reactores han
llegado al estado estacionario, el planteo es:

["'\_,‘0 Cro ~ Z rAj Vj + Fy,o CAN (94)
j=1
Para el casv de estacos estacionario, existe una alter-
nativa ya conocida en el planteo de la baterfa. Si para cada
tanque vale

Vi / Py = (epjog = cag) / Ty (95)
seré
cA—j-—l / cAj =1 + [rA,j VJ / FVO CAJ] (96)
¥
c CAN- N rai Vj
CAO - cAo Ai ce e A_N 1 = I'I (1 + J J ) (97)
CAN €A1 CAo CAN j=1 Py, CAj
por le que
4 1
XA = -
I ) (98)
L 1 + (rAj Vj / FVO cAj
J:

La (98) ya ha sido explicitada por otros autores por
lo menos para reacciones irreversibles de primero y segundo
orden, y se verifica que para N — ® 1a 'conversién coin-
cide con la de un reactor tubular del mismo volumen total.

Si todos los tanques son iguales entre si hay soluciones a-
naliticas para los casos citados., Si los tamafics son diferen-
tes puede recurrirse a soluciones numéricas o gréficas,

Para reaccién de primer orden irreversible se llega a.
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g = 00/10 [(eng /o) - 1] (99)

donde tN es el tiempo de residencia para N reactores, De a-
cuerdo a lo dicho, es

. 1 CAo
1lim ‘tN = = ]n =——
N—rw k ch o (XXX1)

que es la expresién para reactor tubular, reaccién de primer
orden irreversible.

I.2.35 Reactor tubular

La ecuacién de cambio para A es
Fyo €po dxp = 1, dV (100)
Como ejemplo se.citard la solucién para ry, = k cy

xp, =1 - exp (-k A% / FVo) (101)

II. Reactores complejos

IT.1 Transcurso temporal: reactor combinado

Como cualquier reactor de transcurso temporal, por de-
finicién no posee estado estacionario.

I1.2 Transcurso espacial

IT.2.1 Reactor T.A. a flujo cruzado

Para el diseiic se aplicard la (69) pero sin gonsiderar
el término transitorio. .

(Fyo + Fye) <epod = (FVO + Fy,) ey + Ty Vp (102)
Para cinéticaer =k c, se obtiene

AY

xp = Darg / (1 + D17 (103).

donde en este caso

D

alo = & Vg / (FV0 i Fvc) (XXXII)

I1.2.2 Bateria de T.A. a flujo cruzade

Eliminando el término transitorio de la (70) ¥ conside-
rando que todo el sistema ha llegado a estado estacionario, ob-
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tenemos N

FVOCAO + FVC CAC = (FVO + FVC)C.AN +ZI‘AJ- VJ

51 (10%)

Si efectuamos en cambio un planteo similar al de la e-
cuacién (95), donde se entiende gue para el sistema de N reac-
tores deberemos usar

F../N)e + Fy ¢,
( Vi ) Ac Vo~ Aj-1 (105)

<CAJ_1> =
(FVi/N)CAC + FVO
(expresién en la que €pj-1 €S la concentracién de salida del
reactor j-1 y <°Aj-1>es la concentraciéb promedio de entra-
da al reactor j) se obtiene un resultado similar a la (99); si
los N reactores son iguales y la reaccidn es irreversible y de
primer orden se obtiene

ty = (N/ k)-[(<cA0> /e - 1] (106)

donde evidentemente hemos usado(pA0>(concentracién promedio
de entrada al primer reactor) en lugar de Cro dUE figura en

la (99).

II1.2.3 Reactor tubular a flujo cruzado

El disefio se realiza sobre la base de la (35) o la e-
cuacién (37).

2,2,2 Con reciclo

I. Reactores simples

I.1 Transcurso temporal: reactor discontinuo

No posee estado estacionario

I.2 Transcurso espacial

I.2.1 Reactor tanque agitado

Vale lo dicho desde la (71) a la (78), pero sin consi~-
derar el término que toma en cuenta el estado tramsitorio. En
conclusién, la introduccién del reciclo no altera la conver-
Siéno
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I.2.2 Bateria de tanques agitados

De la- (79) y la (80), sin considerar el término tran-
sitorio, surge que el reciclo alterari la conversién.

Podemos aqufi efectuar el planteo de la (95) incluyén-
dole el reciclo, Ahora seri

N [ Tai V3
LU T (107)
i=1 (Fyy + Fyr) Cpj

cpo(l = R) + R cpy

CAN
Partiendo de esta ecuacidn se llega a

1 -R

X, =1 -
A N

juf [1 + (rAj \f / Fyo cAj) (1 - R)] - R
j=1

(108)

donde se ve la dependencia de x, con el reciclo. En particu-
lar, si R = 0, se llega a la (98).

I.2.3 Reactor tubular

El planteo figura en la ecuacién (82) y la solucién
‘para primer orden irreversible es la (86). Recordemos que el
reactor tubular no posee estado transitorio ya lleno y que,
~u definitiva, las (82) a (86) eran consideraciones para es-
tado estacionario. ' "

ITI. Reactores complejos

II.1 Transcurso temporal: reactor combinado

No posee estado estacionario.

IT.2 Transcurso espacial

II.2.1 Reactor tangue agitado a flujo cruzade

El balance sigue a la (71) con las siguientes obser-
vaciones: sustituir Fy, por (Pyo+ Fvc) Y cao porey,selimi-
nar el término transitorio.

IT.2.2 Bateria de tanques agitados a flujo cruzado

Si se elimina el término transitorio‘en la (70) y se
le agrega al reciclo, obtendremos el planteo para este sis-
témao A
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I1.2.3 Tubular a flujo cruzado

Vale exactamente ia ecuacién (90).

CONCLUSIONES

1. Todos los casos de disefio de reactores ideales, i+
sotérmicos, quedan representados por alguna forma particular
de las ecuaciones (2) y (3).

2. Hay sistemas en los cudles conviene alterar la de-
finicién cldsica de conversién y referirla al nimero total a-
gregado de moles del componente de referencia, tal como se ha-
ce en la ecuacién (7). La nueva definicién ha sido aplicada en
este trabajo al tratar las znalogias. 4

3. En sigtemas conr corriente cruzada no nula la conver-
sién depende de cuatro pardmetros adimensionales de tipo Dam-
kdhler I. En los casos mds comunes de corriente cruzada a com-
posicién y caudal constantes, se reducen a dos: uno para cada
corriente,

4, Los reactores combinado y tubular a flujo cruzado
son similares, es decir responden a la misma ecuacién adimen-
sional de disefio. Las variables independientes de analogfa son
el tiempo de residencia real del RTFC y el tiempo del reactor
combinado. Cuando a estos reactores se les elimina la corrien-
te secundaria, se mantiene la similitud (reactores tubular y
discontinuo). Si el reactor tubular es isocérico, la variable
de analogia pasa a ser el tiempo de residencia calculado se-~
gin las condiciones de entrada en lugar del real.

5. Al encarar el disefio isotérmico de reactores sin va-
riacién de volumen se ban tenido en cuenta todos los eatados
posibles del mismo (transitorio, transitorio ya lleno y esta-
cionario, con o sin reciclo) proponiéndose nuevas formas de
encarar el disefio en los casos en que se ha considerado més
necesario, obteniéndose las ecuaciones finales para casos par-
ticulares de algunos de ellos.

6. El valor de la relacién de recicld no altera la con-
versién en los reactores discontinuo, tanque agitadp, combing:
do y tanque agitado a flujo cruzado. S{ la altera en los de=
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mis reactores tratados,

APENDICE

En una mezcla de varios componentes se define la ve-
locidad local media a partir de la velocidad de la especie i
(la velocidad v; de la especie i es la velocidad media de
las moléculas en un elemento diferencial de volumen). Hay
‘dos velocidades locales medias:

1. Sobre base mésica:

i=i I=1I i=i I=I
' .
v = Vi1fi,1 Pi,1 (XXXI11)
i=1 I=1 i=1 I=1

2, Sobre base molar:

—
Il

i=i I=I i=i I=I
A 1 (XXX1IV)
™ = ZZVLI °i,1/ ®i,T
i=1 I=1 i=1 I=1
En un fluido sometido-a conveccién forzada vi = cte,

y por lo tanto v! = vy!

NOMENCLATURA

a,b,c,d coeficientes estequiométricos de los componentes

A, B, €, D. _

c concentracidén molar total en mezcla multicomponen-—
te, g mol/L3

cp concentraciéon molar del componente A, g mol/L3

p calor especifico a presién constante por unidad de
masa, Q/m.T

Dym coeficiente de dispersién de A (turbulento mis mo-
lecular) en mezcla multicomponente, L /O

Daj nimero primero de Damkghler; en cada caso figura la

definicidn adoptada
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caudal melar de A alisado temporalmente, g mol/D
caudal volumétrico total alisado temporalmente,
1L3/6 '

variacién de entalpfa de reaccién por unidad de ma-

sa, Q/m

componente general

‘caudal melar turbulento de A, g mol/e

constante de velocidad de reaccién

constante de equilibrio

relacién de concentraciones

nimero de reactantes en cada reaccién linealmente
independiente.

nimero de moles

nfmero de fases

nimero de reacciones linealmente independientes
relacién de reciclo

velocidad de reaccién de A por unidad de volumen,
g mol A/13@

seccidén, 12

tiempo de residencia variable, ty = V/Fv,e
tiempo, O

tiempo de residencia para todo el proceso,©
tiempo adimensional, t* = rp, t/ c,, |
temperatura, T _

velocidad de cireulacién, u = v,, L/6

velocidad de circulacién en cualquier ‘direccién,
L/6

velocidad molecular, L/©

volumen, L3

vglumen de fase en reaccién al llenarse el reactor,
L

conversién del componenté A; en cada case figura la:
definicién adoptada

fraccién molar de A

cgordenéda axial

Abreviaturas de reactores

RC
RD
RT
RTFC
RTA
[

reactor combinado

reactor discontinuo

reactor tubular

reactor tubular a flujo cruzado
reactor tanque agitado
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TAFC
BTA
BTAFC

reactor tanque agitado a flujo cruzado

baterfia de reactores tanques agitados

bateria de reactores tanques agitados a flujo cru-
zado

Letras griegas

op coeficiente de variacién volumétrica, ecuaciones
(1) y (17.2)

A conductividad térmica, Q/L.T.O

v coeficiente estequiométrico general

p densidad mésica, m/L3

Subindices

b boca del reactor

c’ corriente secundaria o cruzada

i componente inerte

i,] valores arbitrarios de una variable

I componente activo

M base molar

m,n, N en el valor m,n,N

P perteneciente a la fase p

) valor inicial

R reciclo

1 en un s6lo reactor: propiedad a la salida del mis-
mo (si es continuo) o perteneciente a toda la fase
en reaccién (si es discontinuo)

1,2 en bateria de reactores: perteneciente al primero,
segundo, etc.,, reactor

Sobreindices

- valor medio volumétrico

= valor medio en una seccién

AN valor alisado temporalmente

Superindices

C continuo

D discontinuo

2 estado de referencia

* variable adimensional

+ valor por derecha
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Otros caracteres

<H valor medio
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INTRODUCCiON

Fn el presente trabajo se ha realizado el estudio
del complejo plomo-etilén dianino tetraacetato, y se ha de-
sarrollado en particular una técnica original de trabajo
para determinar la constante de estabilidad del comple jo EPb
(en adelante para designar el complejo formado entre el li-
gando EDTA y el ién plomo se escribiréd EPb). Las condiciones
fisico quimicas del proceso experimental empleadas difieren
de las que se han utilizado hasta el momento en los procedi-
mientos para la determinacién de las constantes de estabili-
dad de los complejos. En este sentido se aporta una nueva
técnica de trabajo, ensayada con la especie FPb y aplicable
a couplejos andlogos y el resultado obtenido es aceptable
como constante de estabilidad del complejo EPb en las condi-
ciones operacionales practicadas.

La constante de estabilidad del complejo EPb obtenido
por la aplicacidén de un sistema de trabajo a la manera de
las titulaciones alcalimétricas con deteccién de pH, emplean-
o i6n metdlico y complejante auxiliares, segdn la técnica
de Schwarzembach (1), da para el log Kpp, el valor de 18,2 %
¥ 0,2, La aplicacién de medidas polarogrdficas para la mis-
ma constante realizada por Schwarzenbach (2), en un sistema
en equilibrio de desplazamiento entre dos iones (uno es plo-
mo) v EDTA conduce al resultado de 18,04 * 0,0%. Schmid y
Reilley (3) obtuvieron para el log Kppp el valor de 17,9 por
via potenciométrica con electrodo de mercurio. Finalmente
otro origen del conocimiento de esta constante, es la via
espectrofotométrica realizada por Hugges y Martell (4),
aprovechando las caracteristicas espectrales absorciométri-
cas de los complejos en situaciones de equilibrios competi-
tivos, tal como la del sistema EDTA-Cu-Pb y obtuvieron para
el log Kppy el valor de 16,8 en medio de nitrato de potasio
y 17,2 en medio de perclorato de sodio. Las diversas cir-
cunstancias que operan en las diferentes técnicas y las
constantes cuxiliares que se deben emplear para calcular los
resuitados, pueden ser las motivaciones que producen la dis-
persién en los valores obtenidos,

No estéd dentro del propésito de nuestro trabajo esta-
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blecer el grado de confianza de cada uno de estos resultados.
lLa mencién de los mismos tiene por objeto fijar el rango pro-
bable alrededor del cual, han de hallarse los valores que
pueden obtenerse con nuevas técnicas operacionales, tales co-
mo la que se presenta en este trabajo.

La parte experimental de nuestro método consiste en
operaciones de titulaciones amperométricas del ién plomo li-
berado del complejo EPb por agregado de 4cido y con simulté-
nea medida del pH por potenciometrfia con electrodo de vidrio.
Como la amperometria que realizamos se cumple a pH comprendi-
do entre 1 y 2, para calcular los equilibrios, se necesitan
las constantes de los Acidos mono y di prétides derivadoes del
complejo EPb. A falta de las informaciones respgctivas, salvo
la de la especie EPbH conocida con un cierto grado de duda
(2), para contar con estos datos desarrollamos una técnica
original o al menos no registrada en la literatura revisada.
Fl procedimiento consiste en la precipitacién isohfdrica (pH
constante) del compuesto (EPb)Pb y medida simulténea de la
acidez liberada.

COMPLEJO EDTA-PLOMO

GENERALIDADES

Desde el afio 1930 se conoce el EDTA por sus excelentes
propiedades como complejante., La I.G. FARBEN lo introdujo en
el mercado junto a otros 4cidos amino policarboxflicos.

A Schwarzenbach, se debe el estudio fundamental del EDTA 'y la
demostracién de las posibilidades de apllcac16n como reactivo”
para titulaciones de iones metdlicos con el auxilio de los
indicadores por cambio de color.

Las reacciones entre el EDTA y los iones metédlicos, se
cumplen en general segin la estequeometria de composiciém 1:1
y son mononucleados, salvo el caso del uranile (5). En condi-
ciones de composicién muy particulares, como serfa en presen-

cia de un gran exceso de ligando, puede esperarse la formacién
de compuestos con otra estequeometria.
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El compuesto EPb tiene propiedades bédsicas que se ma-
nifiestan a pH inferiores a 4 y dan lugar a la formacién de
los 4cidos mono y di protonizados del EPb.

En la bibliografia sélo se cita la constante de Acido
del compuesto monoprotonizado (2) cuyo pK es 2,8. A pH hajos
se produce también la reaccién de intercambio enire los pro-
tones y el plomo del complejo. A pH altos se pueden producir
complejos hidroxilados. Se admite que la formacién de estos
hidroxo complejos de los iones divalentes ocurrean a pH ma-
yores a 10, sobre todo tratédndose de complejos de alta esta-
bilidad,

Las propiedades quimicas del complejo EPb dependen de
las propiedades del plomo y del EDTA, E1 complejo EPb es
susceptible a los factores quimicos que son capaces de com-
petir sobre el plomo en accién semejante. Pueden adscribirse
a esta categoria los iones comunes como nitrato, cloruro,
acetato, que frecuentemente constituyen parte de la composi-
cién de las soluciones soportes de trabajos en operaciones
analiticas.

Las propiedades del ligando EDTA como complejante
universal determina la susceptibilidad del complejo EPb a
todos los deméds cationes. También el EDTA juega como término
bésico en los equilibrios Acido-base de sus derivados proto-
nizados. Estas circunstancias son tenidas en cuenta para
calcular, interpretar y comparar los resultados de las deter-
minaciones de la constante de estabilidad del complejo.

La sal de plomo del EPb es relativamente insoluble
(6). La literatura sélo da una informacién cualitativa sobre
su solubilidad. La estequeometrfa del compuesto es de uno de
plomo para uno de EPb.

El estudio de la reaccién entre el EDTA y el ién plomo
a través del concepto de la constante de equilibrio, es una
faceta esencial del fenémeno quimico. Trataremos este aspecto
con cierta amplitud dado que nuestro trabajo se ocupa de la
determinacién de la constante de estabilidad del EPb.

La constante de estabilidad del EPb ha sido estableci<
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da por cuatro métodos, Tres de ellos proceden por medidas
electroquimicas: potenciometria de pH, potenciometria con
electrodo de mercurio y polarografia, y el cuarto por me-
didas espectrofotométricas,

El estudio sistemitico mis completo de los comple-
jos derivados del EDTA, fue realizado por Schwarzembach y
sus métodos de determinacién de la constante de estabili-
dad empleando las medidas del pH de los sistemas en equi-
librio, son considerados modelos en su género. Es por eso
que el valor que registran los textos de Quimica para el
log Kppy, es de 18,2 * 0,2 corresponde al obitenido por me-

dio de la potenciometrfa alcalimétrica,

A continuacién pasaremos revista suscinta a cada
uno de los métodos,

Potenciometria de pH

Este método desarrollado por Schwarzenbach (1) con-
siste en la titulacién alcalimétrica (o pseudo titulacidn)
de las soluciones compuestas de cantidades equimoleculares,
10° M, de cloruro de cobre, cloruro de plomo, sal disédica
del 4cido etilén diamino tetra acético y tricloruro de
triamino trietilénamina (ClBHjtren), en un medio de fuerza
iénica 0,1, ajustado con cleruro de potasio,

El juego quimico de las especies que interesan para
el establecimiento del equilibrio de la reaccidn estéd re-
presentado por los siguientes términos: EH,, Cu, Pb y tren
H3. El valor de conceniracién global de los balances de ca-
da uno, se realiza a las concentraciones respectivas de la
prepargcién de las soluciones que se ensayan y fue de:

C= 107M.

La titulacién alcalimétrica se cubre por el agregado
de 7 C moles de hidréxido. Como la composicién de partida
se hace con la sal di sédica del EDTA, en la titulacidn se
parte del paso de titulacién correspondiente a 2C. Luego en
la etapa 2 C - 4 C, la capacidad de reaccidén 4cida estd de-
terminada por la reaccidn:

EH, + M — EM + 2 H'
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donde M representa al ién cobre o plomo, Préximo al punto
4 C se produce un salto de pH y sigue una zona amortiguada

que llega hasta 7 C. La capacidad de la reaccidén 4cida de la
etapa 4 C - 7 C se produce por la reaccidn:

ECu + trenHs + Pb —> trenCu + EPb + 3 H' (1)

Cada punto de esta zona de titulacién comprendida entre 4 C
y 7 C puede ensayarse para el calculo de la constante de la
reaccidn anterior,

Para que la reaccién (I) sea de provecho es condi-
cién necesaria que solamente el ién cobre forme complejo
estable con el Ytren" y que tanto el plomo como el cobre
formen complejos con el EDTA., En este caso, como los com-
plejos EDTA-Cobre y EDTA-Plomo son muy estables y de orden
préximo ge puede encontrar cobre libre, antes que lo al-
cance la formacién del tren-Cu., Por eso para eliminar la
presencia del idn cobre libre que no se encuentra en la re-
accién (I), se utilizaron para los cédlculos valores de los
pPH de pasos de titulaciones en los cuales el complejo tren-
Cu estd en condiciones de operar.

Con los datos de las fracciones de neutralizacién
comprendidos entre 4 Cy 7 C, y los pH correspondientes, se
puede calcular la constante de la reaccidn (1).

treaCuj.(EPb .(H)3
_ /

K1
(trenHs).(FCu).(Pb)

Schwarzerbach ideé su método de cAlculo utilizando los ba-
lancen de materia del cobre, plomo, EDTA, tren e hidrégeno
dcido y aplicando 6 coeficientes, que los dedujo de los da-
tos de los pH medidos, de las constantes de estabilidad de
los complejos protonizados derivados del EDTA y del tren, y
de las constantes de estabilidad de los complejos del tren-
Cu y ECu,

Como la constunte Ky representa una constante global,
segin: '
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KitrenCu- KEPb

Ktr enH3 . KECu

se calcula la constante del EPb con los valores de las de-
més, que figuran en la igualdad anterior.

El informe de Schwarzenbach-Freitag dice que se ha te-
nido en cuenta la influencia de los cloruros y el resultadeo
del log KEPb corregido es de 18,2 ¥ 0,2,

Por este procedimiento se determiné ademis las cons-
tantes de estabilidad de los complejos del manganeso, hierro
(1I1), cobalto, niquel, cobre, cinc, cadmio y lantano. El plo-
mo demostré un comportamiento anormal y el resultado es el
més incierto de todos los complejos analizados por este méto-
de. En la relacién de concentraciones que operan en el célcu-
lo de la constante figuran iones con diferentes cargas y ta-
mafios aparentes por lo cual cabe considerar a la constante
del EPb asf definida como constante mixta.

Potenciometria con electrodo de mercurio

Schmid y Reilley (3) investigaron el comportamiento
del electrodo de mercurio en soluciones de EDTA-Hg y demos-
traron las posibilidades del mismo para la determinacién de
las constantes de estabilidad de los complejos EM més débiles
que el EHg,

El procedimiento es simple y rédpido. Consiste en la
medida de los potenciales de los sistemas en equilibrio EHg-
Metgl en cuestién a concentraciones adecuadas (del orden de
1077M).

En el caso del plomo la reaccidén -de intercambio que
se produce es:

FHg + Pb = EPb + Hg

y la constante del EPb se calcula con la ecuacidn:

E =E + 0,0296 log (Pb) . (EHg) 0,0296 log Kop
(EPD) . Kgg
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Para resolver el valor de Kgpp por la férmula de cdlculo, ha-
ce falta conocer la constante del EHg. Esta se calcula tam-
bién por via potenciométrica utilizando directamente el elec-
trodo de mercurio y soluciones de EHg y. E a diferentes pH.

La funcién entre el pH y el potencial del electrodo de
mercurio demuestra responder al comportamiento idsal y las
escalas de los cambios se ajustan a los del ovder tedrico. El
log de la constante del EHg obtenido por medio de este proce-
dimiento es de 22,1, Este resultado se verifica entre los pH
4 - 8 sin compromisos de incluir los derivados &cidos ni bé-
sicos del EHg en los cédlculos,

Cuando se trabaja con los sistemas en equilibrio de
intercambio EHg-M debe tenerse cuidado de reconocer la zona
de pH dentro de la cual el potencial se manifiesta indepen-
dientemente del pH. Para el caso del EPb esa zona esti com-
prendida entre pH 3 - 5, con lo cual se justifica el cédlculo
sin consideracién de los equilibrios &cido-base de los com~
plejos, complejantes e iones metdlicos del sistema en opera-
cién,

Por este método el log de la constante de estabilidad
del EPb resulta 17,9. Por los factores utilizados en el c4l-
culo se comprende que se trata del concepto de constante mix-

ta. El procedimiento reposa sobre la base de la constante del
EHg, y por lo tanto es de orden relativo.

Polarografia

El andlisis de los equilibrios de los complejos meté-
licos del EDTA, por medio de las determinaciones polarografi-
cas ha sido estudiado sistemdticamente por Bril y Krumboltz
(7) y por Schwarzenbach, Gut y Anderegg (2). Estos dltimos
investigadores determinaron la constante de estabilidad de 2k
cationes metdlicos incluidos el EPbD,

Schwarzenbach y colaboradores para la determinacién de
la constante del EPb, trabajaron con sistemas de soluciones
de plomo-cadmio-EDTA y plomo-cobre-EDTA, a concentraciones de
103 M de cada uno de ellos, a pH 4,34 y 4,18 respectivamente,
en medio de nitrato de potasio 0,1 M,

La determinacién polarogrifica produce los valores de
las concentraciones del ién plomo y del ién cobre en los res-
pectivos sistemas. En las condiciones expuestas, los términos
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del equilibrio quimico para el sistema plomo-cadmio-EDTA son:
(pv), (ca), (ECd), (EcdH), (EPb) y (EPbH). Omitiremos consi-
derar el equilibrio cobre-plomo-EDTA por ser enteramente ané-
logo.

La reaccidén en equilibrio corresponde a:
ECd + ECAH + Pb = EPb +EPbH + Cd (1)

para la cual se verifica el equilibrio siguiente:

K - (ca) . (EPb)t

(Pb) . (ECd),

En esa expresién (EPb)t representa la concentracidn global de
EPb y EPbH y andlogamente el (ECd), representa la suma de las
concentraciones del ECd y del ECdH.

Para calcular Ky se utilizan, ademis de la concentra-
cién del plomo definido por polarografia los balances de plo-
mo, cadmio y EDTA,

Cpp, = (Pb) + (EPb)t
Ccg = (cd) + (ECd),
Crpra = (EPb)t + (ECd)4

Por sustituciones sucesivas se resuelven los valores
de concentraciones de todos los términos que definen KI'

La expresién analitica de K; puede ser transformada,
haciéndola explficita en términos de (ECd) y (EPb). Para ello
los valores (EPb)t y (ECd)t se reemplazan en funcidén de
(EPb) y (BCd) y de las constantes de los complejos protoni-
zados EPbH y ECdH y de la concentracidén de los iones hidré-
geno.

(EPb), = (EPb) . (1 + (H).Kgpyy)

(ECd)t (Eca) . (1 + (H).Kgogg)
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sustituyendo estos valores en KI’ vy combinando constantes se
tiene:

K Kgpp 1+ (H) . Kppyy
I =
Kpcd 1+ (H) . Kpogy

Fsta ecuacién permite resolver el valor de la constante del

EPb conociendo los de las constantes Ky, Kpcan» Kervmr Kecas
v la concentracidén de iones hidrégeno. La constante del ECd

es conocida con seguridad y se toma como el mejor término de
referencia para la aplicacidén de este método a complejos de

estabilidad cuyo log K es menor a 20. Las constantes de los

complejos mono-protonizados son conocidas y la concentracién
de los iones hidrdégeno se calcula mediante la medida del pH

vy la fuerza idénica de la solucidn,

Por este método se obtuvo el valor de log Kppy igual
a 18,04 = 0,142 a 20°C. El resultado corresponde al concepto
de constante de concentracién,

La composicién de la solucién incluye al par conjuga-
do acético-acetato para ajustar el pH, pero no conocemos la
concentracién de acetato, Esta circunstancia puede determi-
nar que el resultado obtenido represente al valor de una
constante aparente o condicional,

Espectrofotometria

Hugges y Martell (4) determinaron las constantes de
estabilidad de los complejos del nfiquel, cobre, plomo, co-
balto, cinc y cadmio con el EDTA, aplicando medidas espectro-
fotométricas. Proceden en forma similar al descripto en el
método polarogrdfice, por medio de la determinacidén espectro-
fotométrica de uno de los términos de los sistemas formados
por un par de iones metédlicos y EDTA y obtuvieron la constan~
te relativa del EPh, Para colocar el resultado sobre base
"absoluta" utilizaron la constante de estabilidad del ECu o
ENi en cardcter de constantes de referencias. Estos valores
se los determiné por medio de las medidas espectrofotométri-
cas de los complejos mencionados en condiciones de pH sufi-
cientemente 4cido para tener concentraciones convenientes de
los factores del equilibrio.

Estos autores obtuvieron para el log Kgpp los valores
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de 16,8 y 17,2 en medio nitrato de potasio 0,1 M y perclora-
to de sodio 0,1 M respectivamente a pH 4,5 y 30°C. La dife-
rencia obtenida se atribuye a efectos complejantes del ni-
trato. Los resultados de las constantes estdn expresados en
base a concentraciones.

Estos resultados difieren de los valores obtenidos
por via potenciométrica y polarogrifica, y se nota un corri-
miento sistemdtico de mayor estabilidad aparente u operacio-
nales en las constantes producidas por potenciometria y po-
larografia,

El procedimiento de cidlculo para las constantes "ab-
solutas" de los complejos ECu y ENi, incluyen en conjunto
las concentraciones del ECuH-ECu y ENiH-ENi que son consti-
tuyentes del sistema en equilibrio a los pH que se trabajé.
Por esta razén y el hecho de la interferencia de los nitra-
tos, cabe considerar a los resultados de Hughes y Martell
como constantes aparentes,.

Amperometria, Método propuesto

El principio amperométrico para la determinacién de
la constante de estabilidad del EPb, partiendo de solucio-
nes de este complejo necesita operar en medio Acido de pH
menor a 2,

La operacién de titulacién amperométrica de una so-
lucién de EPb, realizad:- por pasos de titulacidén con solu-
cién de Acido perclérico 1 M producirid cambios del pH y se
obtendrin manifestaciones de la reduccién del plomo libre.
Midiendo la corriente y el pH de cada paso se obtiene la
informacién cuantitativa que se necesita para el cdlculo de
la constante del EPb.

La técnica del procedimiento se parece al método po-
larogrédfico. Es una voltametrfia a potencial constante y pH
variable.

Las condiciones quimicas del proceso amperométrico
son diferentes a las de las demds técnicas utilizadas, Con
las variaciones del pH entre 2 y 1 se van produciendo rela-
ciones de concentraciones aprovechables de plomo-EPb que va-
rian desde 1-4 a 4-1, Los factores de equilibrio del sistema
EPb a esos pH son: EPbH, EPbH,, EHy,, EH3 y EHo, ademds del
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plomo libre y de las posibilidades del par iénico EPb-Pb,

La amperometrfa representa un procedimiento mis direc-
to de la determinacién de la constante de estabilidad del EPb
que las técnicas descriptas anteriormente. Los equilibrios
que se verifican y analizan operan en un sistema de circuns-
tancias diferentes a la de todos los métodos mencionados.
Desde este punto de vista la determinacidén de la constante
del EPb por via amperométrica es independiente de .los otros
procedimientos y el resultado puede servir par la confronta-
cidén con los valores ya conocidos,

Solamente se ha encontrado una mencién de la técnica
amperométrica directa de la determinacién de constantes de
pstabilidad de complejos (8) y procede por medio de una titu-
lacién amperométrica del metal con el ligando.

Del gréfico de la curva de titulacién se extraen los
datos necesarios para calcular la constante de estabilidad.
El método fue aplicado a los complejos fluorurados del hie-
rro (II).

CONDICIONES GENERALES DE EXPERIMENTACION

Las medidas amperométricas se realizaron utilizando
el microelectrodo sélido fijo de plata amalgamado disefiado
por Manuele y Clinkspoor (9) y la celda de electrélisis ori-
ginal de Manuele (10) y que fue ensayada por Cortinez (11)
para ser utilizada en las técnicas de titulaciones amperomé-
tricas.

Electrodo de trabajo

Para construir el electrodo, se suelda la base de una
barrita de plata de 5,0 mm de didmetro y 1 cm de largo al
centro de un disco de plomo de 2,5 cm de didmetro y 2 mm de
espesor. Esta pieza se coloca en un vasito de 2,6 cm de dié-
metro y 4 cm de alto que sirve de molde. Se prepara en un
vasgso una solucién al 10 % de parafina en metacrilato de me-
tilo (monémero libre de inhibidores separados por destila--
éciﬁn). Se favorece la disolucién calentando a 60°C, Luego
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se agrega peréxido de benzoilo 0,5 % en relacién al monéme-
ro., Se calienta en bafio marfa hasta polimerizacién incipien-
te (consistencia siruposa). Se vierte la solucidén eun el mol-
de, cuidando de no dejar burbujas de aire incluidas y se de-
ja estacionar el molde durante 48 horas a 50-60°C en estufa.
Una vez fraguado, se romp el molde, se tornea el frente de
acrilico para dejar descubierta la superficie del perfil del
alambre de plata y finalmente se pule con abrasivos hasta

de jar 1a superficie de aspecto especular., La figura 3.II
muestra el esquema del electrodo.

Para amalgamar la plata de la superficie del electro-
do se desengrasa con alcohol, se coloca una gota de mercurio
(tri destilado) y se deja 3 minutos en contacto. Luego se
guita el exceso de mercurio mediante un golpe '"seco". Fl
electrodo se renueva después de cada operacién froténdolo
con un algoddén y abrasive fino y repitiendo el tratamiento
con mercurio.

Celda de electrélisis

La celda consiste en un recipiente de acrilico cuya
forma y dimensiones se detallan en el esquema de la figura 1.
Tiene un orificio en su parte inferior con un reborde gue
permite apoyar la pastilla del electrodo de trabaje. Diche
reborde de apoyo se lubricaconuna scluciénde parafina enban-
zol para asegurar el cierre hermético entre el vase v la
pastilla, Por medio de un pistén de acrilico roscado con una
perforacién en el centro, se ajusta el electrodo a la celda,
Entre el pistén y la pastilla se coloca un disco de plomo de
2,5 cm de didmetro, que lleva soldado un cable de cobre en
el centro para la salida de la conexién eléctrica. Entre es-
te disco y el pistén se coloca una arandela de goma para el
perfecto ajuste del electrodo. La celda tiene un volumen
aproximado de 150 ml y esti provista de tapa roscada de acri-
lico en la cual se hacen perforaciones destinadas a introdu-
cir los siguientes accesorios: tubo de burbujeo de nitrégeno,
puente salino para el contra electrodo, puente salino para
el electrodo de referencia, electrodo combinado (para medir
pH), pico de la bureta y agitador mecdnico. Finalmente la
celda se ajusta a una base metdlica por medio del extremo li-
bre del pisidén roscado.
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Circuito e instrumental

La eléctrélisis se realiza entre el electrodo de tra
bajo y un contra electrodo de calomel, conectado a la ceida
de electrflisis por medio de un puente salino preparado con
perclorato de potasio-agar. El electrodo de referencia es
otro electrodo de calomel, conectado a la celda por medio
de otro puente salino de perclorato de prtasis—agar. Para
el control del potencial del electrodo de trabajo se ha uti
lizado un potenciostato Gherard Bank, fabricacidén alemana.
Las medidas de pH se realizaron «¢on un pH-metro "Corning
modelo 12" de escala expandida con precisién de * 0,002 uni
dades de pH. Los potenciales del electrodo de trabajo se a-
justan con una aproximacidén de 10 mV, Todos los potenciales
medidos en el curso del presente trabajo son referidos al
electrodo de calomel saturado. La figura 3 muestra el
circuito eléctrico para las operaciones amperométricas,

Eliminacidén de oxigeno

Para las operaciones amperométricas las soluciones
se privan de oxigeno mediante una corriente de nitrégeno pu
rificado mediante un tren de absorcién de oxigeno constitui
do por dos absorbedores que contienen solucién al 5% alcali
na de pirogalol, otros dos que contienen solucién de sulfi-
to de sodio al 20% con 0,5% de sulfato de cobre, otro que
contiene 4cido sulfdrico al 10% y por dltimo uno que contie
ne agua destilada. La corriente de nitrégeno se mantiene du
rante todo el curso de las titulaciones amperométiricas, En
15 minutos de burbujeo, colocando el pico de salida de ni-
trégeno préximo a las paletas del agitador, se consigue
practicamente la solucién libre de oxigeno.

Agitacién

La hélice del agitador se ubica centrada con el eje
del electrodo de trabajo y a 1,5cm de distancia, respetando
esta posicidn en todas las determinaciones. La velocidad de
agitacién es una condicién critica para la producibilidad
de las corrientes que se miden cuando se trabaja con elec-
trodo fijo. Por un ensayo se determiné que la velocidad de
5.000 r p m resulta conveniente., En la figura 4 se ha repre
sentado las corrientes limites obtenidas con una solucién
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Fig. 2, ELECTRODO

1. Disco de plomo

2, Cuerpo de¢ luci-
te

3. Alambre de pla-
ta

de perclorato de plomo 1.10"3M en perclorato de sodio 0,1 M
a diferentes velocidades de agitacidn,

La posicién de los puentes salinos, el electrodo com
binado y el tubo de burbugeo de nitrégeno, se los ubicé tal
como lo ilustra la fig. 1 y siempre en la misma posiéién en
todas las experiencias,

La figura 5 muestra aspéctos de la celda.

Reactivos y soluciones

Se utilizaron reactivos quimicos para andlisis mar-
cas Merck y Carlo Erba.

Se preparé el siguiente "stock" de soluciones a par-
tir de las cuales, por dilucién, se obtubieron las de traba
jo.

a) Solucién de EDTA 0,1000 M. Preparada a partir de la sal
disddica dihidratada del 4cido etiléndiaminotetracético
(titulo 99,9%) disolviendo 37,224g. en agua bidestilada y
llevando a 1000,0 ml. en matraz aforado.
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1. Potencrostato

2. Celda

5. INlectrodo de calomel saturado
t. pll metro

3. Electrodo de vidrio can! inads
h, Flectrodo de trabajo

7, Contraelectrodo

=, Tuente =aline

h ~olucidn de percloratoe ie plome U, 1000 M, Preparado por

disolucidn de dxido de plowmo en acido j relérico v tituvlada
con solucign FDIA en medio acédiico=acetate utilizando PAN
{12) v ajustando el puntoe f{inal por retorno con solucidn

valorada de cobye,

¢) Soluciones de dcido percldrico 1,0000 M=0,1000 M v 0,0104
\

. Fstas =soluciones fueron valoradas oon carbonato de so-
dig, lo= t1{itulos se ajustaron a valores fijos para simplifi-

car los ¢élevlos,
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1000 2000 3000 4000 rpm

Fig. 4. VELOCIDAD DE AGITACION

d) Soluciones de hidréxido de sodio 1,0000 M-0,1000 M y
0,0100 M exentas de carbonato. Para la preparacidén de estas
soluciones se partié de una solucién de hidréxido de sodio
al 50 % (13) y utilizando agua hervida y enfriada en co-
rriente de nitrégeno. Las soluciones se conservaron en reci-
pientes de polietileno con bureta automitica, protegidas de
la entrada de carbénico por medio de trampas de ascarita.
Estas soluciones se valoraron con biftalato de potasio.
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¢i *olvcidn de perclorato de sodio 1,00 M. Preparada a par-
=11 de bicarvonate de sodio y Acido perclérico. El diédxido

de carbono de esta solucién se eliminé por ebullicidén en
m>d-o acido., El pH final se ajustd a 4 con Lidrdvido de -o-
dio libre de carbonatos.

f) Soluciones standard de pll. Para lax medidas de pH se

utilizaron soluciones de biftalato de potasio {14) v la se-

rie de ‘larck=Tuls(195). La primera solucidn deiive el pl

12

4,072 a 20%¢ v la serie ' sarvik-inubs cubre -1 vrango de pll

comprendido entre 1 v 2,2,

CONSTANTES DF LOS ACTDOS DERIVAL:s U o PLESG LPb

-— . ——— — ———

La técnica amperomé:rica que s¢ utiliza pava la de-
terminacién del plomo libre de las solucianes e EI'm se rea-
liza en medio francamente Acido. Se suponr gue a :stos pll se
encuentran las especies mono y diproionizadas de¢l comple jo
EPb. Estos compuestos participan en el equilibiio del com-
plejo EPb y deberdn ser consider="uec en los planteos para el
cdlculo de la constante,

El trabaio p.evio a la determinaciéu v catculo de la’
constante dei KPb consistid en ia investigacidn de la exis-
tencia de los complejos LPbHa (en adelante p ra mayor sgim-
plicidad se omitirdn las cargas de los ienes) v en las de-

terminaciones de las respectivas (ounstantes écidas,

Ensayo cualitativo por extraccidn

El compuesto EFbH, representa una especie sin carga
eléctrica y por lo tanto susceptible de ser extraif. a de las
soluciones acuosas por solventes orgdnices n~ polares, Para
verificarlo se practicaron extracciores con parciones de
25 ml de acetato de butilo a 50 ml de¢ soluciones de LD
0,05 M ajustadas a diferenies pll. Tweso de retroextiraer de
la fase orgédnica con soluciones de dc¢ido perclérico 2 M we
determina el plomo por técnicue polaregréfica.
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TABLA I

mg DE PLOMO EXTRATIDOS

extracciones
pH 10 20 30 Total
2,0 35,0 10,0 2,0 47,0
3,0 3,0 0,2 0,0 3,2
4,0 0,1 0,0 0,0 0,1

En la tabla I se hallan los resultados promedios de
tres extracciones sucesivas,

Como puede apreciarse por los resultados de las ex-
tracciones, las soluciones a pH 2 contienen moléculas del
4cido dihidro.

Ensayo cualitativo por precipitacién

El complejo EPb forma con el ién plomo un precipitado
de (EPb)Pb (1i6). Se ha aprovechado la insolubilidad de esta
sal para reconocer las formas Acidas de las especies deriva-
das del EPb.

La r+.2cién de precipitacién de una sal de EPb por
agregado de plomo transcurre con acidificacidn del medio.
El pH 4 es el 1imite superior al cual se observan efectos de
acidificacién del medio. Entre pH 4 y 2 el efecto de acidi-
ficacidén aumenta a medida que .desciende el pH. A pH inferio-
res a 2 se produce la descomposicién del complejo EPb y la
experiencia pierde el sentido buscado.

Determinacién de Kq y K, de los dcidos EPbH, y EPbH

La insolubilidad del compuesto formado entre el EPb y
el ién plomo sugiere la aplicabilidad de esta reaccidén para
la realizacién de un procedimiento para determinar las cons-
tantes de los &cidos EPbH, y EPbH. Como se ha dicho en la
introducetién, el procedimiento consiste en la precipitacién
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isohfdrica (pH constante) del (FPb)Pb a diferentes pH com-
‘prendidos entre 2 y 4, acompafiando la precipitacién con la
medida simulténea de la acidez generada. Con la idea de que
la precipitacién del (EPb)Pb se produce por las reacciones
correspondientes a las siguientes ecuaciones quimicas:

EPb + Pb — (EPb)Pb
fp—
EPbH + Pb —» (EPbﬁ)Pb +H
EPbH, + Pb — (EPb)Pb + 2 H

se infiere que el balance de acidez producida en la preci-
pitacién serd la medida de la suma deé las formas acidas
del ¥Pb, Los modelos de las reacciones supuestas serén
aceptables siempre que la forma quimica del precipitado co-
rrespenda a la estequeometrfa de la férmula presumida den-
tro del rango de pH 2 a &k,

a) Composicién del precipitado

Se realizaron precipitaciones agregando a solucio-
nes de EPb soluciones de perclorato de plomo a los pH 2-3 y
4, Se varié la relacién de perclorato de plomo a FPb entre
los valores de 0,25-0, 50-1 y 5. La solucién de EPb lleva
perclorato de sodio para ajustar la fuerza idnica a los va-
lores convenientes. Se trabajé a 20 ¥ 0,5%.

Estas experiencias reproducen las circunstancias que
se darén en la titulacién por precipitacién del (EPb)Pb.

Una vez filtrado, lavado y secado a 100°C se procede
al anilisis quimico del precipitado.

Determinacién del plomo no complejado: El plomo libre
se determiné en la disolucién del precipitade en acético -
acetato de amonio aplicando la titulacién con EDTA y el in-
dicador ditizona en medio hidroalcohélico (17). También se
practicé la determinacién por la técnica indirecta de pre-
cipitacién del cromato de plomo con dicromato de potasio ¥y
valoracién siguiente del exceso de dicromato (18).

Determinacidén del plémo total: Se disuelve el preci-
pitado en 4cido perclérico 2 M en caliente. Se agrega &cido
sulfdrico, se deja en digestién y se filtra en caliente, se
lava, seca a 250°C y se pesa, deduciéndose el valor del plo-
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wmo total del precipitado de (EPb)Pb.

Determinacién del EDTA total: En el filtrado de la de-
terminacién del plomo total se determina el EDTA total co-
rrespondiente al compuesto obtenido en el ensayo de precipi-
tacidén del (EPb)Pb Para ello se ajusta el pH a %,5 con ace-
tato de amonio y se wvalora con solucién de cloruro de cinc y
ditizoma (17).

Resultados: De los andlisis efeéectuados se obtienen los
resultados que estidn resumidos en la tabla II.

b) Solubilidad del precipitado .

No se han encontrado en la literatura datos precisos
sobre la solubilidad del (EPb)Pb. Por lo tanto se procedid a
la determinacién de la solubilidad en condiciones similares
a las que se producen en las titulaciones por precipitacién.
La técnica aplicada consiste en saturar soluciones de per-
clorato de sodio 0,1 y 0,5 M con (EPb)Pb a diferentes pH
comprendidos entre 2 y 4 y se deja en contacto suficiente
tiempo para alcanzar el equilibrio de solubilidad. La tempe-
ratura se mantuvo a 20 = 0,5°C. Las soluciones de (EPb)Pb se
analizaron para determinar el plomo. Se evaporé a seco 500
ml, se destruyé materia orgénica con mezcla sulfonitrico-
perclérica, v el residuo se disolvié con acético-acetato de
amonio (pH %4,5). En la solucién se determiné el plomo con
EDTA utilizando ditizona como indicador (17). Los resultados
se hallan en la tabla iIT.

c) Procedimiento para determinar k, y k

Por las experiencias anteriores se ha demostrado fe-
hacientemente, la composicién uniforme del precipitado
(EPb)Pb entre pH 2 y 4 y la insolubilidad relativamente cons-
tante en ese mismo rango de pH. Con estos antecedentes se ha
practicado las medidas de la acidez producida por la precipi-
tacién del (EPb)Pb en el rango de pH de 2 a 4. Con los resul-
tados de estas medidas en dos valores de pH, se tiene los da-
tos para el cdlculo de las constantes k1 y k2. Con un juego
de medidas realizados a diferentes pH se ensaya la constancia
del equilibrio 4cido-base.

La parte experimental se realiza preparando soluciones
de EPb 0,0500 M a partir de soluciones de EDTA 0,1000 M y
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TABLA III

pH solubilidad en moles/litro (x 10-3)
"= 2 0,85 0,93 0,95 0,95 0,95
0.5 M 3 0,78 0,87 0,89 0,89 0,89
’ A 0,77 0,8% 0,84 0,84 0,8%
= 2 0,68 0,75 0,76 0,76 0,76
0.1 ; 3 0,61 0,69 0,70 0,70 0,70
’ A 0,58 0,6k 0,65 0,65 0,65
0,1 1 5 10 30

Tiempo (dias)

Solubilidad promedio: 0,80.107> M/1

temperatura 20 *+ 0,5°C

perclorato de plomo 0,1000 M, Las titulaciones se llevaron a
cabo sobre 50,0 ml de la solucién anterior, previo ajuste del
pH a los valores de 2,1 - 2,3 - 2,5 - 2,7 = 2,9 - 3,1 - 3,3 -
3,5 - 3,7 - 3,9y 4,1, La acidez se neutraliza con hidréxido
de .sodio 1,0 M y el pH se ajusta con otra mi4s diluida, tratan-
do de no producir una dilucién significativa. La solucidén ti-
tulante de perclorato de plomo 0,1000 M se ajusta al mismo pH
que el de la snlucién a titular. La medida del pH se efectia
con electrodo de vidrio combinado y se usa un agitador magné-
tico. Se procede agregando incrementos de 5,0 ml de la solu-
cion de perclorato de plomo, esperando que se estacione la
indicacién del pH, (en menos de 2 minutos se logra la estabi-
lizacién), se lleva al valor inicial con cantidades necesa-
rias, medidas, de hidréxido de sodio 0,1000 M, Las determina-
ciones se realizaron por quintuplicado y los resultados pro-
medios se detallan en la tabla IV,

d) Sistema de célculo

En las condiciones de las soluciones tituladas, el
baiance del plomo se realiza con los términos EPb, EPbH y
EPbH, (se admite que la especie Pb no es significativa). El
balance de acidez determinado por lag titulaciones mide el
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hidrégeno del EPbH y EPbHo. Esto es:
Cpp = (EPb) + (EPbH) + (EPbH,)

%;M = (EPbH) + 2 (EPbH,)
donde V es el volumen y M la molaridad del hidréxido de so-
dio gastado para neutralizar la acidez producida durante la
precipitacién y V; es el volumen inicial de solucién de EPb.
La relacién de estas dos expresiones se define con las expe-
riencias de titulacién, Si se designa con n a la relacién

entre V.M/Vi y CPb’ se tiene:

(EPbH) + 2.(EPbHp)

(EPb) + (EPbH) + (EPbH,)

reemplazando cada uno de los términos del segundo miembro
por las expresiones de la distribucidén de las especies del
balance 4cido~base del sistema EPbH, & EPbH 2 EPb, sera:

(H) kg + 2.(H)2

()2 + (H).ky + kq.ko

ordenando y despejando kj.k,, se tiene:

(H).k1.(1 - n) + (E)%.(2 - n)

ky.ky =
n
Para aplicar esta férmula se toman pares de valores de n y

los correspondientes de las concentraciones de iones hidré-

geno de la serie de titulaciones. Con ello se obtiene la ex-
presidn:

(B)gky (1-ny) + (D)F (2-ny) _ (H)gky(1-np) - ()3 (2-ny)

n1q n2

Con esta ecuacién se resuelve el valor de k;. Luego con el
valor de k1 se calcula el de ky, por medio de la ecuacidn:

(H).k1.(1 = n) + (8)2.(2 - n)

kl.n

k2=
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En estas expresiones figura el valor de la concentracién de
iones hidrégeno, que se calcula a partir del pH medido po-
tenciométricamente y del "coeficiente de actividad operacio-
nal", Ver pég. 112, ensayos amperométricos del plomo. -

En la tabla V se demuestra como se ordenaron los di-
ferentes valores empleados en los cdlculos y en la tabla VI
se encuentran los resultados obtenidos.

e) Interpretacién

La definicidén experimental de n es muy buena, como
lo demuestra el grado de aproximacién de menos de 0,03 %
entre el valor promedio y las medidas individuales. La cons-
tante obtenida k, para el &cido EPbH, es de 4,41.10_2 y los
resultados mas apartados estidn entre 4,55 y 4,34.10'2. En
cuanto al valor de k2 producido es de 2,12.10"3 y los wvalores
m4s apartados 2,16,10-3 y 2,05.10'3. Las desviaciones medias
son del orden del 1 %.

El resultado de ky, es comparable al que determiné
Schwarzenbach (2) de 1,6(’)510'3 y al cual el anter le asigna
calidad de dudoso.

El valor de ki no se ha encontrado en la literatura
revisada, A falta de tal referencia se puede comparar el va-
lor de ky con el de la constante del 4cido del complejo EDTA-
Fe (III). Esta especie forma un 4cido monoprdétido y por lo
tanto es homélogo en ciertos aspectos al EPbH., El valor de
4,41.10"2 s préximo a la del &cido EFeH cuya comnstante es
4,0,102,

Se ha contrastado el procedimiento descripto con una
técnica de titulacién con 4cido perclérico de la base EPb"2.
La curva de titulacién partiendo de pH 7 provee los datos ne-
cesarios para los cdlculos. Las condiciones de concentracién
en el curso de la titulacidn:

(EPbH) + 2.(EPbH,)

By = (m)

CPb

(EPbH,) + (EPbH) + (EPb)

H g representa los iones hidrégenos agregados y los demis
tgrminos tienen el significado convencional, A partir de estas
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relaciones se procede a la deduccién y c4lculo de las constan-
tes kqy y ko en igual forma a la descripta anteriormente. Los
resultados obtenidos fueron 3,5.10"2 y 2,21.10"3 para ky ¥ ko
respectivamente, Estos resultados representan el promedio de

5 determinaciones,

El procedimiento de la determinacién de las constantes
de los 4cidos por precipitacidén isohfdrica que se ha descrip-
to fue ensayado con un sistema &cido-base conocido, represen-
tado por los 4cidos derivados del ferrocianhidrico y se deter-
miné las constantes k, y k4. Este ensayo se realizé a los pH
2,0 - 2,2 = 2,4 ~ 2,6 ~2,8=73,0-=73,2=273,4=753,6=23,8%
4,0, precipitando el ferrocianuro de plomo por adicién de per-
clorato de plomo. Los resultados obtenidos fueron 1-,0.10"2 y
4,6.107" para k3 v k, respectivamente, Estos valores pueden
considerarse aceptables, La literatura de constante de estabi-
lidad (19) registra el valor de ks = 1,6.,10"2 y ky = 5,6.10'4,
en condiciones de composicién de fuerza idénica 0,2 M y a la
temperatura de 25°C, que son préximos a los obtenidos por nues-
tra técnica.

El hecho comprobado de que el procedimiento por titula-
cién de la base EPb produce resultados concordantes con los
obtenidos por precipitacién isohidrica es una prueba de que no
existen a esos pH hidroxocomplejos de plomo.

DETERMINACION DE LA CONSTANTE D% ESTABILIDAD DEL EPb

El procedimiento que presentamos para la determinacidén
de la constante de estabilidad, parte de las medidas de la con-
centracién del ién plomo y de la actividad del ién hidrdgeno,
en las soluciones de EPb en circunstancias de acidez suficien-
temente alta para analizar el equilibrio de la reaccidn que se
representa con la ecuacién siguiente:

FPbH_ + 2H > EH, o + Pb 0<x<?2 (1)
La operacién se lleva a cabo a la manera de una titula-
cién, agregando 4cido por fracciones, hasta completar la reac-

cién indicada.
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Cada paso de titulacién se analiza determinando la
concentracién del ién plomo y la actividad del ién hidré-
geno, el primero por amperometria y el segundo por poten-
ciometria. Se describirdn los ensayos efectuados para re-
conocer el comportamiento voltamétrico y amperométrico del
plomo y de la potenciometrfa del ién hidrégeno, para des-
pués aplicar las mismas determinaciones al sistema del pro-
blema en cuestién.

Ensayos voltamétricos del plomo

Estos ensayos tienen por objeto determinar las ca-
racteristicas del sistema para la préictica de la amperome-
tria del plomo.

En la celda de electrdélisis y con 21 microelectrodo
de amalgama descripto anteriormente se procedié a la obten-
cién de curvas de polarizacién. Las experiencias se realiza-
Ton con soluciones de perclorato de plomo, EPb y con mezclas
de ambos, en solucién soporte de perclorato de sodio 0,1 M,
a la temperatura de 20°C y a pH comprendidos entre 1 y 4.
Los voltagramas se obtuvieron previa eliminacién del oxigeno
de las soluciones, La agitacién se mantuvo a 3.400 rpm. Se
aplicaron potenciales catdédicos, por técnicas pdtenciostéti-
cas, de 50 en 50 mv a partir de cero, correspondiente al
ECS, se espera que la corriente se estacione y se anotan los
resultados. En mencs de 2 minutos la corriente adquiere va-
lores constantes. Los ajustes del pH se hicieron con 4cido
perclérico e hidréxido de sodio., En la tabla VII figura la
composicién de las soluciones ensayadas y en-la figura 6
los voltagramas correspondientes,

Por estas experiencias se deduce que el ién plomo al-
canza su corriente limite a -550 mV y las soluciones base
producen corrientes a ~800 mV, Las soluciones de EPb a pH
mayores de 2 no demuestran plomo libre en la voltametria.
Por debajo de pH 1 la corriente voltamétrica del plomo 1li-
bre es equivalente al plomo total, Entre pH 1 y 2 se produ-
cen manifestaciones de corriente limite de plomo libre cre-
cientes a medida que el pH disminuye. En consecuencia el po=
tencial para la amperometria del plomo libre queda definido
en -650mV contra ECS,
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T ABLA _ VII

solucién (EDTA) (Pb) pH voltagrama
n? M M n?
1 2,0,10"3 - 1,00 1
2 - 0,59.10™ 1,00 2
3 - 0,%50.10™7 %,00 3
4 0,50.10"2 0,50.1072 1,00 4
5 0,50.1073 0,50.1072 1,30 5
6 0,50.107 0,50.107> 1,80 6
7 2,00,107 0,50.107° 1,10 7
8 2,00.10™ 0,50.10"° 1,20 8
9 2,00.10:; 0,50.10‘2 1,50 9
10 0,50.10 0,75.10" 2 4,00 10
11 0,50.107 1,00.107 4,00 11
12 0,50.107 1,50.1070 %, 00 12

Temperatura: 20 % 0,5%

Ensayos amperométricos del plomo

Estas experiencias tienen por objeto establecer el
comportamiento del ién plomo en las determinaciones ampero-
métricas, en soluciones de composicidén anidlogas a las que
se producirén en las situaciones correspondientes al siste-
ma EPb en estudio.

Las condiciones del trabajo son similares a las
practicadas en el ensayo voltamétrico, salvo que se opera
a potencial fijo de =650 mV. La tabla VIII detalla las com-
posiciones de las soluciones ensayadas y las corrientes

producidas.

Los resultados volcados en la tabla VIII demuestan
que la estequeometria amperométrica se verifica satisfacto-
riamente en presencia de EDTA y de EPb y a los diferentes
pH de trabajo. Los cambios de pH y concentraciones relati-
vas de los términos quimicos del equilibrio del EPb no in-
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TABULA VIII

(Pb) (EDTA) pH corriente

M M M A
n, 50,107 - 1,00 80
0,350,107 - 4,00 80
1,00.107) - 1,00 162
1,00.107 — 4,00 160
0,50.107 0,50.1072 1,00 79
0,50.1072 2,00.10~7 1,00 79
1,00,10™3 1,00,107> 1,00 160
1,00,10™2 2,00,1077 1,00 160
0,75.107>  0,50.107° 4,00 41
1,00.1077 0,50.1077 %,00 82
1,50.1077 0,50.,10™2 4,00 160

terfieren en la determinacidén directa del ién plomo por
amperometrfa.,

Potenciometria de pH

Las medidas de pH simultédneamente a las determina-
ciones amperométricas del plomo del sistema EPb que se
practica mds adelante ocurren a concentraciones de &cido
preclérico entre 0,1 y 0,01 M en un medio de fuerza ibni-
ca aproximado entre 0,12 y 0,16 M.

Para constatar la respuesta del electrodo de vi=-
drio utilizado a las concentraciones de i6én hidrégeno de
interés, se ensayaron a los pH de las soluciones standard
de Clark y Lubs que cubren las zonas de pH que se recono-
cerédn en las experiencias de la determinacién de la cons-
tante del EPh, El standard de referencia utilizado fue la
solucién de biftalato de potasio NBS de pH 4,008 a 25°C
(20). La tabla IX muestra las resultades obtenidos que
son concoxrdantes con los esperados,

Esta experiencia demuestra el comportamiento satis~
factoris del electrodo de vidrio.
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TABLA IX

Respuesta del electrodo de vidrio

Serie de Clarck-Lubs

pH tedrico pH medido
1,00 0,99
1,20 1,19
1,40 1,39
1,60 1,60
1,80 1,80
2,00 2,00
2,20 2,20

Temperatura: 25 + O,5°C

Referencia:
Biftalato de potasio NBS;
pH = 4,008 a 15°C

Para corroborar la calidad de las medidas potencio-
métricas del pH, se practicaron ensayos con soluciones de
dcidos percléricos y perclorato de sodio a diferentes con-
centraciones. En la tabla X se detallan las ‘composiciones
y los resultados de los pH medidos.

Estos ensayos ponen de manifiesto que la relacién

entre la concentracién de iones hidrégeno y la actividad

de los mismos concuerda con el que establece la teoria de
Debye Hiickel, Los coeficientes de actividad "précticos" de-
terminados son de 0,82 a fuerza idnica 0,1 M y 0,78 a fuer-
za iénica 0,5 M y se hallan préximos a los valores tedricos
de 0,86 y 0,75 (21) y a los experimentales obtenidos para
soluciones de &cido perclérico por Robinson (22), que son
de 0,803 y 0,769 respectivamente.

Para los cdlculos se ha utilizado el valor medio de
nuestros resultados experimentales, es decir 0,80 como coe-
ficiente de actividad"préctico".
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TABLA X

(HCth) (Nac10,) . oH medido
(M) (M)
0,1000 - 0,10 1,09
0,0100 0,0900 0,10 2,09
0,0010 0,0990 0,10 3,09
0,1000 0,000 0,50 1,11
0,0100 0,4900 0,50 2,11
0,0010 0,4990 0,50 3,11

Temperatura: 20 X 0,5°C
Coeficiente de "actividad" préctico: 0,82 y 0,78

Determinaciones definitivas

Las experiencias que siguen se refieren a las medi-
das de las concentraciones de plomo y a las actividades de
iones hidrégeno en el sistema de los equilibrios del EPb
en soluciones de composiciones conocidas del plomo total y
EDTA total, Estas medidas son utilizadas para el célculo
de la constante de estabilidad del EPb.

Soluciones ensayadas. Tomando alicuotas apropiadas de las
soluciones madres de perclorato de plomo, perclorato de
sodio y FDTA, prepararon "stock" de soluciones cuyas compo-
siciones se indican en la tabla XTI,

Estas soluciones se ajustaron a pH entre 5 y 6.
n es la relacién entre la concentracién de EDTA total y
plomo total.

Procedimiento. Se coloca en la celda de electrdlisis

100,0 ml de la solucién a ensayar. Se ubican el agitador,
el tubo de burbujeo de nitrégeno, el electrodo de vidrio
combinado y los puentes salinos, uno para conectar el con-
tra electro y otro para el electrodo de referencia. Se co-
nectan los electrodos.de la celda a los bornes del poten-
ciostato ajustando el potencial del electrodo de trabajo a
-650 mV. La pila con el electrodo de vidrio se halla conec-
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TABLA X1

Composicidn de las soluciones

Solucién (Ph) (M) (EpTA) (M)
n? C nC n
1 0,50.10"2 0,50.107 1
s 0,50.10" 1,00.10'; 2
3 0,50.10‘2 2,00.10” 4
A 1,00.10'3 1,00.10'2 1
5 1,00.10" 2,00.10" 2

Todas las soluciones llevan perclorato de sodio en la concen-
tracidén 0,1 M,

tada al potencidmetro. Se agrega solucidén de acido perclérico
1,0 M por gotas y se miden les pH y las intensidades de co-
rriente que se van produciendo. La temperatura se mantiene a
20 * 0,5% y la agitacién a 3 %00 rpm.

En la figura 7 se muestra una curva representativa de.
los ensayos. Los puntos de dicha curva representan el valor
de corriente limite del plomo libre a los pH correspondientes
indicados en el grafico.

El tramo de pH entre los cuales se producen
las variaciones de corriente representan la zona del desarro-
1l de la reaccién (I).

La corriente l1imite mdxima neta corresponde a la con-
centracién del plomo total (im). La concentracién de plomo en
cada punto de la curva se obtiene aplicando la siguiente fér-
mulas

(Pb)'l = -1— ¢ CPb = F.CPb
1m

El valor de i se refiere a los valores intermedios de la zo-
na de transicién corregido por efecto de dilucién,
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TABILA XII

Fuerza idnica

Solucién F = 0,20 F = 0,80
o i

n? | VH M VH K
1 2,0 0,12 5,0 0,14
2 3,0 0,12 6,0 0,15
3 3,0 0,12 7,0 0,16
4 2,0 0,12 6,0 0,15
5 3,0 0,12 7,0 0,16

Volumen inicial = V; = 100,0 ml

Fuerza iénica inicial = u; = 0,10 M

i
Volumen de Acido 1 N agregado = VH

0,1.Vi + Vg

Férmula aplicada: p, =

Los valores -de pH deben transformarse en términos de
concentracién mediante la aplicacidén del coeficiente de ac-
tividad del ién hidrégeno a la fuerza iénica de la solucidn
correspondiente.

Fuerza idnica. En la tabla XII se encuentra detallada la
fuerza iénica de las diferentes soluciones para los valores
de F de 0,2 y 0,8. k

Para calcular dichas fuerzas idnicas se ha tenido en
cuenta dnicamente las especies a las concentraciones mayo-
res a 0,01 M,

Célculo de la constante de estabilidad del EPb

La constante de estabilidad estequeométrica conven-
cional de los complejos del EDTA y en particular del EPb,
se refiere al cociente de las concentraciones en el equi-
librio:
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- (EPb)
Ky = (E) . (Pb) (1)

Para resolverla se,cuenta con los valores de la concentra-
cién del ién plomo e hidrégeno y con los valores de las
concentraciones globales del plomo y del ligando. Los dos
primeros son medidos por las técnicas expuestas y los segun-
dos son conocidos por la preparacién de las soluciones,

(Pb)y = F.Cpy (2)
-pH
(H) = o7 (3)
f
Cpp = (EPb) + (EPbH) + (EPbHy) + (Pb), (%)
Cg = (EPb) + (EPbH) + (EPbHp) + (E), (5)

De estas expresiones se deducen:

Cpp-(1 - F) = (EPb) + (SFbH) + (EPbH,) (6)

y

Cpp-(n=-1+F) = (E); = (E) + (EH) + (EHy) + (EH3) + (EH)

(7)
Considerando que:
(EPDH) _ kq.ko o
(EPb) + (EPbH) + (EPbH,) (H)2 + (H).kq + kq.ko
(8)
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(E)

(E) + (EH) + (FHy) + (EH3) + (EHy)

Kl .K2.K3.K4

2
(H)4 + (H)B.Ki + (B)7.%; Ky + (H).K{.Kp.K; + K; .Ky.K5.K),

Se tiene que:

(EPb) = oC .Cpy+(1 - F)

(B) = 8 .CPb.(n -1 + F)

De donde la férmula para el cédlculo de la constante resul-
ta:

<

y finalmente tomando logaritmos:

log KEPb = log < - log 6 + log A

Para calcular los factores o< se utilizaron las cons-
tantes Ky = 4,41,10~2 y Ko = 2,12,10"3 y para § se tomaron
las constantes de los 4cidos derivados del etiléndiaminote-
tracético Ky = 1,0.1072; Ky = 2,2.1077; K3 = 6,9.1077;

K, = 5,5.10-11, gque representan las constantes estequeométri-
cas que utiliza Schwarzenbach en los cAlculos de las constan-
tes de estabilidad de los complejos del EDTA,

Aclaraciones sobre el método de cdlculo se pueden ver en el
apéndice. ‘

En la tabla XII se hallan los valores utilizados en el
cdlculo y los resultados de la constante de estabilidad del
complejo EPb obtenido.
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TABLA XIIT

Sol.n? n F p(H) -logx =logfl log A logKEPb
0,2 1,82 1,02 13,50 4,60 17,08

0,4 1,65 1,23 14,40 3,88 17,05

1 1 0,5 1,58 1,32 14,75 3,60 17,03
0,6 1,51 1,41 15,10 3,33 17,02

0,8 1,35 1,6 15,80 2,80 16,99

0,2 1,63 . 1,25 14,50 3,82 17,07

0,% 1,51 1,41 15,10 3,33 17,02

2 2 0,5 1,45 1,49 15,38 3,12 17,01
6,6 1,39 1,58 15,66 2,92 17,01

0,8 1,27 1,75 16,30 2,4k 16,99

0,2 1,51 1,51 15,10 3,40 17,09

0,4 1,41 1,55 15,58 2,95 16998

3 4 0,5 1,35 1,64 15,87 2,76 16,99
0,6 1,29 1,73 16,19 2,57 17,03

0,8 1,18 1,90 16,76 2,12 16,98

0,2 1,76 1,10 13,78 4,30 17,08

0,4 1,57 1,33 14,80 3457 17,04

4 1 0,5 1,48 1,45 15,23 3,30 17,08
0,6 1,41 1,55 15,58 3,05 17,07

0,8 1,27 1,75 16,30 2,50 17,05

0,2 1,54 1,37 14,94 3,52 17,09

0,4 1,41 1,55 15,58 3,03 17,06

5 2 0,5 1,35 1,6% 15,87 2,82 17,05
0,6 1,29 1,73 16,19 2,62 17,08

0,8 1,17 1,89 16,82 2,14 17,05

Promedio log Kpp, = 17,04 % 0,03 (Desvio medio: 7 %)



CONCLUSIONES

Las experiencias realizadas para las determinaciones
de las constantes de los 4cidos derivados del EPb y de la
constante de estabilidad del complejo, han side disefiadas
con técnicas no convencionales y han producido resultados
satisfactorios.

1. Con respecto a los dc:i2s del complejo EPb:

Se ha obtenido evidencia guimica de la existencia del
EPbH, por extraccién con disolvente orgidnico en medic de
acidez alta,

Se ha determinado la solubilidad de la sal de plomo
del 4cido EPbH, entre los pH 2 y %.

Se ha demostrado la composicién uniforme del EPb-plo-
mo obtenido por precipitacién con EPb y perclorato de plomo
entre los pH 2-4,

Se ha medido la acidez producida por la precipitacién
isohfdrica de EPb-plomo a pH comprendidos entre 2 y k.

Con los valores del balance de la acidez se ha ensa-
yado el cédlculo de las constantes de equilibrios &4cido-base
de los sistemas EPb-EPbH y EPbH-EPbH,.

Los resultados obtenidos del pK1 1,40 y del pK, 2,64
a 20°C son aceptables. Esta es la primera informacién experi-
mental que se produce respecto al pK; del dcido EPDH,.

La técnica de la precipitacién isohidrica ce sales ho-
mometdlicas de los complejos del EDTA puede considerarse po-
tencialmente aplicable para la determinacién de la constante
de los 4cidos de los compiejos que producen sales insolubles.

2. Con respecto a la constante de estatilidad

La determinacién de la constante estequiométrica de
estabilidad se ha realizado por medio de la medida directa
del plomo libre en equilibrio con el plomo complejade a pH
comprendidos entre 1 y 2, y fuerza iénica entre 0,12 y 0,16.

Por el procedimiento de titulacién emperométrica por
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pasos de cambios del pH a partir de la solucién del EPb se
obtienen los datos para el cdlculo de las constantes,

Se ha demostrado experimentalmente que la técnica am-
perométrica para la determinacién del plomo libre en presen-
cia de EPb a pH entre 1 y 2 es correcta.

Se ha demostrado experimentalmente la respuesta co-
rrecta del electrodo de vidrio empleado para la definicién
de las concentraciones de iones hidrégeno en zona de acidez
alta, pH entre 1 y 2.

El resultado obtenido el log de la constante de es-
tabilidad del complejo EPb de 17,04, se halla préximo al va-
lor de dicha constante producido por la técnica espectrofo-
tométrica. En cambio difiere en una unidad con respecto al
valor determinado por técnica de titulacién potenciométrica
de pH.

Esta técnica amperométrica-pH puede ser considerada
de aplicacién general para la determinacién de la constante
de estabilidad de los sistemas similares al representado por
el EPb,
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APENDICE

Se detallarén a continuacidn los pasos seguidos al rea-
lizar los cédlculos necésarios para obtener la constante de
estabilidad del complejo EPb.

1. Se efectia la titulacién amperométrica por quintuplicado,
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tabul4ndose volumen de Acido per:iérico 1,0 M, intensidad de
corriente y pH tal come lo indica la tabla XIV,

2, Se calculan los valores promedios y la reproductibilidad
de la corriente y del pH. Se transforma el pH en p-concentra-
cién, aplicando el coeficiente de actividad (f = 0,80), Se
corrige el valor de la intensidad de corriente teniendo en
cuenta el efecto de la dilucién mediante la férmula:

donde i, es la corriente .corregida, i la corriemte lefda, V;
el volumen inicial (100,0 ml) y VH el volumen de 4cido per-

clérico agregado en cada punto. Finalmente se jabula pH, i,

p(H) e i, tal como lo indica la tabla XV.

3. Se grafica i, en funcién de p(H) con una escala que re-
presenta 1 mm = 1 wA = 0,01 p(H). La figura 8 muestra un
grifico tipo.

4, Se calcula el valor de i para los valores de F de 0,2-0,4-
0,5-0,6 y 0,8 mediante la férmula:

i= im.F

Con estos valores de i (que .son referidos en términos de co-
rriente neta), se va al gréfico de la figura 8 y se sscan
los valores correspondientes de p(H). Con los pares de vale-—
res F-p(H) se construye la tabla (3).

5. Con los valores de p(H) de la tabla (3) se calculan a y

8 mediante las férmulas dadas en la zeccién relativa a de-
terminacién de la constante de estabilidad del EPb, utilizan-
do una planilla de, ‘cdlculo tal como se ejemplifica en la ta-
bla XVII. '

6. Con los.valores de C, n.y F se calcular los valores de A
mediante la férmula;

A = (1 "Ii)
ch.(n -1+ F).F
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TABIT A XV

VALORES MEDIOS DE INTENSTDAT DE CORRIENTE CCRREGIDA Y p(H)

(Para la solucién

n?

1

HCIO4 iM i ic
pH p(H)
(m1) (1a) (ra)
0,00 8,25 3,0 - 3,0
0,0 3,08 3,0 2,98 3,0
0,50 2,53 3,1 2,43 3,1
0,70 2,40 3,0 2,30 3,0
1,00 2,17 4,0 2,07 4,0
1,50 2,00 13,3 1,90 13,5
2,00 1,86 21,5 1,76 22,0
3,00 1,70 37 1,60 38
4,00 1,58 52 1,48 54
5,00 1,48 60 1,38 63
6,00 1,40 69 1,30 72
7,00 1,34 72 1,24 77
9,00 1,24 75 1,1% 82
11,00 1,17 74 1,07 82
13,00 1,10 72 1,00 82
20,00 0,99 68. 0,89 82
25,00 0,89 66 0,8% 82

Reproductibilidad: pH * 0,01; #A T 1
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TABLA XVI

Solucién F p(H)
0,2 1,82

0,4 1,65

1 0,5 1,58
0,6 1,51

0,8 1,35

0,2 1,63

0,4 1,51

) 0,5 1,45
0,6 1,39

0,8 1,27

0,2 1,51

0,4 1,41

3 0,5 1,35
0,6 1,29

0,8 1,18

0,2 1,76

O,4 1,57

A 0,5 1,48
0,6 1,41

0,8 1,27

0,2 1,54

0,4 1,41

5 0,5 1,35
0,6 1,29

0,8 1,17




ESQUEMA DE LA PLANILLA DE CALCULO DE LOS VALORES DE a Y

TABLA XVII

B

Se ejemplifica con la solucién n2 1 para F = 0,8 y con la
gsolucién n? 2 para F = 0,6,

a) Célculo de a

Solucién 1 2
F 0,8 0,6
p(H) 1,35 1,39
()2 2,0,10~3 1,7.1077
(H)Ky 2,0.1077 1,8.1072
k1K, 9,4.1072 9,4.1072
denominador 4,0.10-3 3,4.10-3
o 2,3.10™2 2,6.1072
- log « 1,64 1,58
b) Célculo de _li_
Solucién 1 2
F 0,8 0,6
il 1 1,3
p( )4 35 )39
(H) 4,2,10 2,9.10
(1)3x, 9,3.10~7 7,0.10'2
(1) 2K, Ko 4,4,10‘3 3,8.10"
(H)K1K K 6,8.10717 6,2.10"13
15053 _22 120" _op
Ky K KK, 8,2.10 8,2.107
denominador 5,2.10’66 3,6.10-16
3 1,6.10"1 2,2.10
- log B 15,80 15,066
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Los célculos se disponen segin se indica en la tabla XVIII.

7. Finalmente con los valores de a, 8, y A se calcula la
constante de estabilidad del EPb mediante la férmula:

log Kppy,

En la tabla XII figuran los valores de ¢« , 8, Ay logKEPb

= log « - log B + log A

para cada valor de F y para cada solucién.

A

50 T

250 2,00 150 1,00 pH

Fig. 8
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INTRODUCCION

‘Las Sierras Australes de la Provincia de Buenos Aires
integran una unidad geoldgica de excepcional importancia den-
tro del ambiente de llanura que cubre una amplia extensién de
la parte oriental y norte del territorio argentino. Fueron
objeto de importantes estudios por parte de varios gedlogos
sin que hasta el presente se confeccionara una compilacién
total a escala adecuada para una mejor comprensién conjunta
de sus caracteres estratigrdficos y estructurales,

El trabajo de relevamiento geolégico-minero de la por-
cién serrana de las Hojas 33 m y 34 m (Sierras de Curamalal y
Ventana) de la Direccién de Geologfa y Mineria, realizada por
Harrigton (5), ha sido tomado como base para la compilacién
aqui presentada. Dicho colega ha tenido la gentileza de poner
a nuestra disposicién los planos originales geoldgicos
1:100 000 de ambas hojas, a los gue hemos agregado los rele-
vamientos realizades en escala original 1:50 000 por el autor
y sus varios colaboradores por cuenta del LEMIT entre 1los
afios 1956-1960,

En esta contribucidén presentaremos sélo un resumen ge-
neralizado de los caracteres estratigridficos y tecténicos de
las Sierras Australes,

ESTRATIGRAFIA

Hemos adiptado la nomenclatura estratigrifica de Har-.
rington (5), (*¥), por reflejar con propiedad las diferencias
litolégicas existentes entre las diversas unidades sedimenta-
rias diferenciadas. Es de aclarar, tal como comentaremos mis
adelante, que para el Grupo Curamalal no siempre fue posible
diferenciar en el terreno los distintos complejos estratigrai-
ficos que lo componen, tal como es factible para el Grupo

(#*) Modificado de acuerdo al Cédigo de Nomenclatura Estrati-
- grafica.
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Ventana y el Grupo Pillahuincé.

Se estdn realizando en la actuziidad estudios petro-
grificos de muestras tipicas para tratar de precisar dife-
rencias tanto en el Grupo Curamalal como en el Ventana, eu
los que como es sabido se presentan niveles de textura are-
nosa y metacuarcitas de grano fino, que revelan una molien-
da tan pronunciada que adquieren caracteristicas de verda-
deras milonitas.

GRANITOS Y PORFIDOS

Afloran en countad localidades al poniente de la
S3ierra de Curamalal ent.e Pigié y el Rio Sauce Chico. Los
granitos revelan vari Jo grado de deformacién tectédnica,
que llega hasta wmaa completa milonitizacién al este del Ce-
rrec Pan de Aztdcar, mientras que los pérfidos parecen estar
s6lo afectados por el diaclasamiento regional. Ambos han
sido considerados por Harrington (5) como anteriores a las
sedimen’. .as més antiguas del Grupo Curamalal. Recientes
estud:.: de los granitos por parte de Kilmurray (7) han
plarteado la cuestidén de su origen metasomitico.

Abundantes filones de cuarzo lechoso cortan las se-
ries sedimentarias suprapaleozoicas hasta el Pérmico inclu-
sive, habiéndose diferenciado una generacién mds nueva que
el granito arriba mencionado y que hemos vinculade a un pro-
ceso intrusivo hercinico no visible en superficie por encon-
trarse enmascarado bajo otras manifestaciones.

PALEOZOICO INFERIOR

Grupo Curamalal

Aflora en la sierra homénima y en las lomas que se
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prolongan interrumpidamente hasta mis al este del Cerro de
las Piedras. Integrada por las formaciones, denominadas por
Harrington (5) La Lola, Masgcota, Trocadero e Hinojo, que in-
tegran en conjunto un ciclo transgresivo.

Su sucesién, relaciones y espesores fueron estableci-
dos por Harrington (5) habiendo estudiade recientemente el
autor y Ulibarrena (14), perfiles detallades, ahora en su
elaboracién final de gabinete (2).

En el estudio de campaiia de los perfiles detallados
no fue posible en muchos casos y en particular al sud del
Cerro Curamalal Grande, establecer diferencias entre las For-
maciones Mascota y Trocadero, a los que se prefirié agrupar
alli bajo la denominacién de Sub-Grupo Tornquist,

No obstante, los estudios petrogrificos de Ulibarrena
(1%) permiten vislumbrar la posibilidad de separarlos y adin
de establecer diferencias caracteristicas dentro de la For-
macién Trocadero.

El espesor total seghin Harrington (5) alcanza unos
1 100 - 1 250 m, integrado por rocas predominantemente cuar-
zosas con escasas intercalaciones de lutitas y pizarras, que
se hacen afin mds abundantes hacia la parte superior. La por-
cién basal ez predominantemente conglomerddica. El estudio
petrogrdfico detalliado de muchas de tales rocas ha permitido
definirlas como metacunarcitas. Se le asigna a este Grupo
edad sildrica.

Formacid¢n La Lola. Conilomerados, areniscas silfceas de gra-
no grueso a mediano y metacuarcitas con espesor total de

106 m segihn Harrington (5). Los conglomerados son abundantes
hacia la base, con tonos violiceos, rojizos y rosados, alcan-
zando susa individuos hasta 50 cm de diédmetro. Los rodados son
de cuarcita: grises y pardo claras de diverso tipo en su ma-
yor proporcién, a mis de pérfidos, pizarras y cuarzo lechoso,
Es de hacer notar la falta de rodados de granito aln en la
zona al naciente del Cerro Pan de Azticar, donde la formacidn
estudiada se pone en contacto directo con la roca pluténica.
En el pliegue acostado que all{ se presenta, que fuera estu-
diado en detalle por Rayces (8) y particularmente en la por-
cién rebatida del ala oriental, los rodados estén estirados
tecténicamente por fuerte aplastdmiento, hecho ya puesto en
evidencia por varios autores.
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Formacidn Mascota. Areniscas silfces de grano fino en su
mayor parte y metacuarcitas compactas con fractura concoi-

de, de color p . zntemente rosado con varias tonalida-
des y en menor sreién grisiceo. Presentan manchas len#
ticulares pegque!: 1e material arcilloso violaceos, roji-
zos y verdosos | sta de gallo).

La diferenciacién clara de esta formacidén es posi-
ble en la porcién septentrional de la Sierra de Curamalal
y entre Pigiié y Puén, no asi en el restc de la comarca,
donde predominan los tonos grises sobre los rosados. .

Un estudio microscépico preliminar de varias mues-
tras tipicas efectuado por Ulibarrena (14) revela que los
granos de cuarzo se presentan por lo comin equidimensiona-
les, acompaiiados ademds por ortoclasa y microclino fresco
y proporciones importantes de sericita no orientada que
rellena intersticios; se han registrado también granos de
caolin resultantes de pseudomorfosis de feldespato, pre-
sente; también en la formacién suprayacente, Espesor cal-
¢ da por Harrington (5): 200 m. '

F _.:.acida Trocadero. Areniscas silficeas de grano fino a
mediano - grueso y metacuarcitas compactas y macizas en su
mayoria, grises, parduzcas y moradas, en menor proporcién
amarillentas y rojizas, en algunos niveles muy sericiticas,
con lentes arcillosos del tipo de las '"crestas de gallo" ya
vistos en la formacién anterior. Entre las areniscas son
frecuentes los niveles con estratificacidén entrecruzada.

sLa revisién microscépica preliminar realizado por
Ulibarrena (14) ha permitido separar en general dos tipos
de rocas cuarzosas: uno con cliastos grandes y alargados,
limpidos, con bordes muy fracturados y englobando la seri-
cita y otro integrado por pequefios granos equidimensionales
con bordes muy deformados.

Harrington (5) hallé en los Cerros de Torngquist un
molde de Spiriférido que sefialarfa edad post cAmbrica para

esta formag¢ién. Espesor calculado por el mismo autor, entre
700-800 m,

Formacidén Hinojo. Areniscas de grano fino y metacuarcitas
compactas gris oscuras, gris plomizas, con niveles amari-
llentos y rojizos, que alternan con rocas esquistosas y

140



filf{ticas con abundante sericita, relativamente més blandas
y de tonos parde yiizos., Espesor calculade por Harring-
ton (5), entre 1: j m,

Grupo Ven-

Aflora en las Sierras de Bravard y de la Ventana has-
ta la latitud aproximada de Saldungaray. Integrada por las
formaciones denominadas por Harrington (5) Bravard, Napost4,
Providencia y Lolén, las que abarcarian un segundo ciclo
transgresivo dentro del Paleozoico inferior, Se halla sepa-
rado del Grupo Curamalal por una discordancia regional.

Su espesor total alcanza segin Harrington (5) unos
1 250-1 400 m, predominando sobre todo en los dos grupos su-
periores, rocas de naturaleza pelitica. Adn no se ha comple-
tado el estudic petrogrdfico de sus muestras representativas,
Se le asigna a este grupo edad devénica inferior.

Formaci5n Bravard. Areniscas conglomerddicas, areniscas de
gr.: grueso a conglomeriddicas y conglomerados de tonos roji-
%. » parduzcos, amarillentos hacia la parte superior. Los
rodados son de cuarzo, areniscas y metacuarcitas correspon-
dientes al Grupo-Curamalal. Espesor calculado por Harrington
(5), 200-250 m.

Formacién Napostd. Areniscas silfceas de grano fino y meta-
cuarcitas de grano fino, muy duras y compactas, blancas en
parte con estratificacién ewntrecruzada, con fractura concoi-
de. Hacia la parte superior se intercalan lutitas pizarrosas
pardas. Espesor estimado por Harrington (5), 200 m.

Formacién Providencia. Areniscas de grano fino y metacuarci-
tas rojizas y verdosas, con intercalaciones de lutitas es-
quistosas y filitas rojizas y verdosas mis abundantes en la
seccién inferior. Espesor estimado por Harrington (5), 200-
300 m.

Formacién Lolén. Areniscas esquistosas miciceas de grano fi-
no, con varias tonalidades pardas, amarillentas y verdosas,
con intercalaciones de capitas conglomeridicas, lutitas gris
oscuras a negruzcas y filitas rojizas y verdosas muy seme-
‘jantes a las de la formacidén anterior,

Incluye niveles fosiliferos en varias localidades,
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conocidas desde mucho tiempo por Keidel, Schiller (11)
y otros, siempre hacia la base y que permitan asignarlo al
Eodevénico. Espesor estimado por Harrington (5), 450 m.

PALEOZOICO SUPERIOR

Grupo Pillahuineé

Aflora en una ancha faja de la porcién mas oriental
de las Sierras de Pillahincé y Tunas, comprendiendo las de-
nominadas por Harrington (5) Formaciones Sauce Grande, Pie~
dra Azul, Bonete y Tunas. Han sido estudiadas con detalle
en los dltimos afios por el autor y varios colaboradores(12,
13, 14). Su espesor total supera los % 000 m. Se le asigna
a este Grupo edad "antracolitica" (Carbénico-Pérmico).

Formacién Sauce Grande. Conglomerados poligénicos con ma-
triz arenosa de grano fino a muy fino,gris azul oscura a
gris verdosa, bien estratificados a maleOs, con rodados

mal seleccionados de cuarcitas grises y claras en mayor pro-
- porcién, cuarzo blanco, lutitas oscuras en parte silicifica-
das, psamitas de varies tipos, etc. Alternan con psamitas
silicificadas compactas y limolitas verdes algo arenosas,
mis frecuentes hacia la parte superior de la seccién. Su
origen glacial fue demostrado por Keidel y su espesor total,
de acuerdo a Harrington (5),-a1canza unos 800-900 m,

Formacién Piedra Azul. Superpuesta en gradual transicién a
la formacién anterior e integrada por limolitas y pelitas
gris azuladas en parte verdosas hasta negruzcas, m1caceas,
predominantes en la seccién inferior. Hacia arriba preﬂoml-v
nan areniscas silfceas ¥ compactas gris amarillentas y ver-

dosas claras de grano mediano a grueso, con estratificacién
entrecruzada. Es de sefialar que hacia el norte se han halla-
do rodados sueltos con mAtriz lutitica y arenosa fina hasta
los términos mds altos de la formacién, lo que seiiala su
evidente vinculacién estratigrifica con la formaciém infra-

yacente Sauce Grande. Su espesor total alcanza cerca de
450 m.
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Formacidén Bonete. Areniscas siliceas gris claras, gris ver-
dosas y blanquecinas, con tipicos niveles moteados en blan-
co, en parte muy silicificadas, que alternan con lutitas y
limolitas mis finas verdosas y grises, a menudo micéceas.
Por lo comiin bien estratificadas, a veces con estratifica-
cién entrecruzada, con tipicas ondulitas asimétricas.

Contienen varios niveles fosiliferos marinos con res-
tos de la flora de Glossopteris, descubiertos por Harring- -
ton (5) y que permiten asignarla al Pérmico. Su espesor to-
tal varfia en los diversos perfiles estudiados, entre 450-
600 m, reduciéndose notoriamente hacia el norte,

Formacién Tunas. Sigue a la anterior sin limite definido,
integrada por una uniforme sucesién de areniscas siliceas
por lo comin compactas, bien estratificadas y con estrati-
ficacién entrecruzada alternantes, con varios tonos de
gris, verde y bayo. A veces se intercalan niveles de meta-
cuarcitas y areniscas feldespiticas y cloriticas impuras
("wake") de color verdoso. Las areniscas alternan con lu-
titas y limolitas moradas y verdosas predominantes, a ve-
ces manchadas con tonos de los mismos colores.,

Se han registrado escasas localidades plantiferas
con Glossopteris, Gangamopteris y Phylloteca, que apunta-
lan edad pérmica para la formacidn en consideracién. Su
espesor, sin haberse observado el techo, que no aflora en
localidad alguna, alcanza un méximo de 2 400 m en el per-
fil mas completo y mejor expuesto que hemos estudiado en
la Sierra de Pillahincé.

TERCIARIO

Conglomerado Rojo

Aflora en varias localidades de las Sierras Austra-
les, especialmente en su porcién occidental adosado con mar-
cada discordancia angular sobre los plegados complejos pa-
leozoicos. Integrado por conglomerados brechosos rojizos muy
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cementados y silicificados,

Se interprs?n como depbésitos de fanglomerades y co-

nos de deyeccidu .. ..alados probablemente durante el Mioce-

no sobre un relii-e de las Sierras Australes en niveles en-

tre 480-550m" por “ajo de los cerros méds prominentes.
Plioceno

Areniscas arcillosas pardo rojizas y pardo amari-
llentas, por lo comin poco consolidadas, distribuidas en
los faldeos més bajos de las sierras, cortadas por la red
hidrografica actual.

CUATERNARIO

Pleistoceno

sguivalente a términos del Pampeano, incluye sedimen-
tos arcillosos, limosos y loessoides, a los que se interca-
lan depésitos de tosca, no se han diferenciado entidades me-
nores.

TECTONICA

Las Sierras Australes constituyen una tipica estruc-
tura en arco con rumbo general NO-SE que sobresale netamente
gsobre el relieve de la adyacente llanura pampeana. Presenta
dos marcadas inflexiones con una concavidad hacia el noreste
éntre las Sierras de Curamalal y Chaco y otra hacia el sudo-
este entre las Sierras de Tunas y Pillahuinecé.

Los complejos paleozoicos estdn afectados por fuerte
plegamiento, carente de fracturacidn asociada, méds intenso
en la zona occidental donde en pequefios tramos se pueden ob-
servar hasta muy pequefios corrimientos con formacidén de bre-~
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chas restringidas. Tal como ha seiialado Harrington (5), es-
tamos frente al ejempla més pure de plegamiento cenocide
quizi en todo el z. o ¥y que revela un comportamiente pléas-
tico perfecto de los paguetes sedimentarios paleozeoices
frente al esfuerz¢ defermante.

Los pliegues que afectan los complejos infrapaleozoi-
cos son similares y disarménicos, con fuerte asimetrfia y
volcamiento hacia el noreste, acompafiados por pliegues meno-
res subsidiarios (Perfil A), en contraste con los pliegues
simétricos hasta suavemente asimétricos que se presentan en
los complejos antracoliticos de las Sierras de Pillahuincé y
Tunas (Perfil B). La zona de transicién entre ambos, si bien
no claramente visible por falta de afloramientos, se halla
inmediatamente al oeste del Arroyo Sauce Grande.

La edad del plegamiento es dificil de determinar por
falta de. control estratigridfico adecuade, pero es muy proba-
ble gque corresponda, como en Precordillera y Patagonia extra-
andina, a la orogenia del Ciclo Hercinico.

Movimientos de ascenso post-Miocénices (post-Conglo-
me:ado Hojo) son responsables de un sistema de diaclasamien-
to y fallas de pequefia magnitud, con desplagamientos que al-
canzan hasta 1 m en casos excepcionales. Es de seifialar que
también puede diferenciarse un sistema de diaclasas rellena-
das con cuarzo lechoso, con planos casi siempre impercepti-
bles, muy probablemente vinculado con el plegamiento de los
grupos paleozoicos,
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U.D.C. 666.762.14
Cohen Arazi S., A. R. Rossini and T. G. Krenkel

A NEW PROCESS TO OBTAIN MULLITE

LEMIT - ANALES, 3-1972, 1/14 (Serie II, n? 212)

A new process to obtain mullite has been developed. It
consists of the nucleation of a mixture of kaolinitic clay
and aluminium hydrexide through simultaneous action of
grinding and thermal treatment at 980°C, followed by shap-
ing of the bowder obtained and one single firing between
1 500°C and 1 650°C to obtain pure mullite products.

The éffect of the grinding time at 980°¢ and -develop-
ment of mullite crystals by different thermal treatments at
1 %00°C, 1 500°C and 1 650°C were studied by X-ray difrac-
tion., The nucleated powder at 98000 was named "premullite',.
Alongside with it probes were made and calcinated at tem-
peratures between 1 500°C and 1 650°C.

In all these cases pure mullite products of a low
porosity and high density were obtained.

U.D.C. 666.972.165:625.71

Colina J., F., M. Wainsztein and 0. R, Batic.,

INFLUENCE OF FALSE SETTING PHENOMENON OF PORTLAND CEMENT IN
CONCRETES UTILIZED IN HIGHWAYS WORKS. '

LEMIT - ANALES, 3-1972, 15/32 (Serie II, n® 213).

One of the most important problems presented inm high-
way works is the decrease of consistency of concrete during
transport, discharge and location of it in structures. This
undesirable characteristic is very remarkable in concretes
prepared with low unitary water content as those to be used
in highway works. This false setting of concrete makes very
difficult the filling of molds, increasing the danger of ob-
taining weak structures due to difficulties during the com-
pactation,

For these reasons the laboratory made studies in order
to determine the facts that promote the false setting of con-
crete and the way to avoid it., This paper includes a summary
of the results obtained testing 110 samples of different con-
cretes and the conclusions resulting from the analysis of
these results.



C.D.U. 666.762,.1%
Cohen Arazi S., A. R. Rossini y T. G. Krenkel

NUEVO PROCESO PARA LA PRODUCCION DE MULLITA

LEMIT - ANALES, 3-1972, 1/14 (Serie II, n? 212),

Se desarrollé un nuevo proceso para la obtencién de mu-
llita, que consiste en la nucleacién de una mezcla de arci-
1la caolinftica e hidréxido de aluminio por la accién simul-
tédnea del tratamiento térmico a 980°C y molienda, seguido
del moldeado del polvo obtenido y una tdnica calcinacién en-
tre 1 500°C y 1 650°C para obtener productos de mullita pura.

El efecto del tiempo de molienda a 980°C y el desarrollo
de los cristales de mullita por diferentes tratamientos tér-

micos a 1 %00°C, 1 500°C y 1 650°C fueron estudiados por di-
fraccidén con rayos X.

El polvo nucleado a 980°C fue denominado "premullita’.
Con este polvo se hicieron probetas, las que se calcinaron a
temperaturas entre 1 500°C y 1 650°C.

En todos los casos fueron obtenidos productos de mullita
pura de baja porosidad y alta densidad.

c.D.U. 666.972.165:625.71
Colina J, F,, M, Wainsztein y 0. R. Batic

INFLUENCIA DEL FENOMENO DE FALSQO FRAGUADO DEL CEMENTO PORT-
LAND EN HORMIGONES UTILIZADOS EN OBRAS VIALES.

LEMIT - ANALES, 3-1972, 15/32 (Serie II, n° 213).

Frecuentes consultas efectuadas por técnicos encargados
de la conduccién de obras, sobre problemas relacionados con
la consistencia del hormigén, aparecidos durante el transpor-
te, la descarga y/o colocacién del mismo en estructuras, in-
dujeron a este Laboratorio a realizar estudios que permitie-—
ran determinar sus causas y proponer los medios para solucio-
narlos o reducirlos. Esos problemas se traducen en todos los
casos en una disminucién de consistencia (m&s sensible en los
hormigones amasados con bajos contenidos unitarios de agua,
como son los destinados a obras viales) lo que dificulta la
colocacién y compactaciédn.

Se hace un resumen de las causas del fendémeno de falso
fragliado, se informan los resultados de ensayos efectunados
sobre 110 muestras y las observaciones que surgen del anédli-
sis de los mismos.



U.D.C. 66.011

Bernardi A. and R. E. Cunningham

SYSTEMATIC OF REACTOR DESIGN

LEMIT - ANALES, 3-1972, 33/77 (Serie II, n® 214).

Equations of change have been employed to show:
1. Analogies between different ways of processing.

2. Simplified expressions to be used in isothermal de-
sign of reactors without expansion.

All possible cases have been considered: transient,
full reactor transient and stationary, with and without re-
cycle.

U.D.C. 543,257:541 49
Vetere V,

STUDY OF THE STABILITY CONSTANT OF THE EDTA-LEAD COMPLEX
BY THE AMPEROMETRIC TITRATION OF LEAD

LEMIT - ANALES, 3-1972, 79/133 (Serie II, n¢ 215),

A new technique was developed for determining the
stability constant of the EDTA-lead complex at different pH
between 1 and 2.

The procedure consists in the amperometric titration
of the free lead in equilibrium with the complex in solu-
tions at different pH. This method may also be applied to
other similar systems.

Also the constants of the acids derived from the EDTA-
lead complex, were determined by precipitating the complex
lead salt at different pH betwewn 2 and 4, measuring the
acidity produced during the precipitation. The technique is
applicable to the determination of constants of acids of
complexes which produce insoluble salts.



C.D.U. 66.011
Bernardi A. y R. E. Cunningham
SISTEMATICA DE CALCULO DE REACTORES

LEMIT - ANALES, 3-1972, 33/77 (Serie II, n® 21%4),

Se han usado las ecuaciones de cambio con dos objeti-
vos:

1. Mostrar analogia entre distintas formas de proceso.

2. Mostrar la reduccién a casos particulares de dichas
ecuaciones para diseflo isotérmico sin expansién.

Se han considerado todos los estados posibles del reac-
tor: transitorio, transitorio ya lleno y estacionario, con
y sin reciclo.

C.D.U. 543,.257:541,.49
Vetere V.

ESTUDIO DE LA CONSTANTE DE ESTABILIDAD DEL COMPLEJO EDTA-PLO-
MO POR MEDIO DE LA TITULACION AMPERQMETRICA DEL PLOMO

LEMIT - ANALES, 3-1972, 79/133 (Serie II, n? 215).

Se ha desarrollado una técnica original para determinar
la constante de estabilidad del complejo EDTA-plomo, a dife-
rentes pH comprendidos entre 1 y 2., El procedimiento consis-
te en una titulacién amperométrica por pasos de cambios de
pH a partir de soluciones de EDTA-plomo. El método puede ser
aplicado a otros sistemas similares.

También, se determinaron las constantes de los 4cidos
derivados del complejo EDTA-plomo por medio de otra técnica
original, que consiste en la precipitacién de la sal de plo-
mo del complejo a diferentes pH. comprendidos entre 2 y L4,
midiendo la acidez que se produce durante las precipitacio-
nes. La técnica puede considerarse potencialmente aplicable
a la determinacién de las constantes de 4cidos de complejos
que producen sales insolubles.



U.D.C. 551.73 (821.2)

Suero T. (Revised, Ulibarrena J.)

GEOLOGICAL COMPILATION OF SIERRAS AUSTRALES (BUENOS AIRES
PROVINCE, ARGENTINA).

LEMIT - ANALES, 3-1972, 135/147 (Serie II, n® 216).

All existing information available at the time of the
death of the author is here presented in a suitable scale
ending the first stage in the research of this geological

unit.

The igneous rocks of the western part are reviewed
together with the sedimentary rocks of the thick Palaeozoic
cover, The most prominent petrographic characteristics of
the latter, thickness and age are also given.

From a structural point of view characteristics of the
joint systems and fold patterns are also presented.



C.D.U. 551.73 (821.2)

Suero T. (Revisién, Ulibarrena J.)

COMPLICACION GEQLOGICA DE LAS SIERRAS AUSTRALES DE LA PRO-
VINCIA DE BUENOS AIRES.

LEMIT - ANALES, 3-1972, 135/147 (Serie II, n°® 216).

El objeto de esta compilacién es el de presentar, a
una escala conveniente, toda la informacidn existente al
momento de la desaparicidén de su autor, con la idea de dar
por finalizada una etapa de la investigacidon de este sis-
tema serrano.

Se pasa revista a las rocas igneas del sector occi-
dental, asi como también a la totalidad de las formacio-
nes gue componen la potente pila sedimentaria paleozoica.
De estas dltimas, se describen sus caracteristicas petro-
graficas mids salientes, su espesor, edad, etc.

En el aspecto tecténico se hace referencia a la exis-
tencia de diferentes sistemas de diaclasas, y muy especial-
mente a los distintos estilos de plegamientos presentes en
el &rea.
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