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El trabajo siguiente se divido mi

A) Parto Teórica:

1)

2)

3)

4)

Definicion”. Introducifinoloetquuinica y tonalid
Iioo del tem.

Eotulliodo las variables do important“ on los reduccio

noooloctmuhimt electronico,densidaddo corriente,
catalizador, temperatura,sobmoltojo, etc.

Estudio do la densidad de corriente y su influencia on
los olootrorodmcionoo.

Propiedades químicas dol para-amic» fenol y del sulfato
do para - mino tual.

B) Porto oxperinentol.

l)

2)

3)

So describe ol circuito, aparatos y celda olootrolítica
usados oo los trabajos de laboratorio.

Parto omlftica! oo describen los posibilidades analíti
cao y oo adopta un método analítico para lao mezclas do

nitrobonoono, poro-ominofenol y anillos on un ¡odio lul
mico me,“ o

¿e estudian distintos métodosde eloctroreducoión siguien

do lo literatura. de propone un ¡novo métodoque comino
on elpleor un oleotrolito cuya concutracifin on ácido

sulfúrico ayudoa ¡antena! mintiendo nl nitrobeneono,



haciendo másfácil 1a reducción 6.1 ¡1-0.
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Le fuerza electromotriz que produce el generador para una

electrólisis se descomponeen dos partes: caida de potencial en el cir
cuito externo y caida de potencial en el circuito electrolitico.

- ¡aF.E.H. _ IR externa v V

Rggcciones quimicos del procggg
H

u o_ NO M40” , 'N L

L; ¿H w ¿H :5” ou
“¿gh z u;uuüunn meuwkaikmc Puwmno%mi

¡es dos primeres reacciones ocurren por reducción electroli

tica en el cátodo, y por eso consumencorriente. La reacción final

de reordeneción e p-emino fenol es únicamente quimica, y toma lugar

en presencia de ácido sulfúrico concentrado, y no consumecorriente.

Eficiencia de corriente.

Se define comocantidad obtenida del producto dividida por

la cantidad teórica, calculada este en bese e la cantidad de corrien
to que pesó.

Entonces, si bien teóricamente se necesitan 96.590 CruL"¿°

para separar 1 equivalente de una sustancia, se ve que realmente se

necesita más. Les causas más importantes de pérdidas de eficiencia

de corriente son las siguientes, (de acuerdo a Creighton y Koehler

"Electrochemistry" Tomo1, pág. 25): l) Reacciones secundarias en

electrodos. 2) Pérdidas mecánicasde los productos de la electróli
Si. o



ïrataremos de calcular tafiricunente la cuerda requerida pa

ra producir p-nninoi’enol a partir de nitrobemeno por métodoeelectrfi
liticoe.

Comida-arenas, de acuerdoa mestre: experiencias, un cito
do de plc-o y ánodo de platino liso.

En e]. ánodo tenemos cono reacción principal:

23208 02048’94.
El potencinl de]. electrodo de oxígeno ee conocido, y por n

plicación de la ecuación de iernet ee llega a eu valor reversible.
Ghantone (“Introduction to Eiwtmhemistry') pic. 963 y 383-448de

la edición 1949) de cano valor - 0,401 volts.
En el “todo tenerme comoreacción primipali

CGHSNOEocre“ .cgs ¡han 91120(WW
ei potencia]. de electrodo para este sistema no lo conce-oe. ¡rubro
nos de demini: el. valor del potencia]. reversible, basándonos en datos
termodinámica.

Sumandolas dos ecuacionesanteriores tam:

causmzea‘e“ escasamengo
giga e ozea‘e“

‘1’ CM’nz" = cW’“:
Hemosconsiderado equ! que el producto de 1.a reacción ee le

ram-bieron“, ya que ee ¿sta la que se produzeprimeramentepor



acción de la electrólisis. La formación de p-aminofenol es posterior,

y es un cambio únicamente químico.

Si conocemosel cambio de energia libre del proceso global

(1), se podrá conocer la energia minimarequerida para la reducción
del mol de nitrobenceno.

Recordemos que el cambio de energia libre ( ¿Á? ) de un

proceso es una medida del trabajo neto en un cambio isotérmico e iso

bárico que es reversible. (Trabajo neto que realiza un sistema es el

trabajo distinto que al debido a cambios de volumen).

En una dirección del proceso el ¿>F mide el trabajo máximo

útil que puede ser librado comoresultado del cambio; y en la.otra di

rección del proceso mide el trabajo neto mínimorequerido para reali

zar el cambio. Si el proceso se realizara irreversiblemente el traba

Jo será menor en una dirección y mayor para la otra.

Entonces de la ecuación (1) podemoscalcular ¿3 F, por las
tables:

¿XF : F - F e F
(2) Ffenilhidroxilamina . 02 ( CGH5N°2 H2° )

donde F320 p. ej. representa la energia libre del agua.
Calculado AF sabemos que está vinculado a1 potencial de le

pila reversible por!

-AF = 96.500. ¡LA E. (en joules)
- ¿XF = 23.066. N. ¿BE (en calorías)

donde N: electrones en Juego

<Q.EI fuerza electramotriz de 1a pila reversible.

Es decir que al conocer ¿SF podemoshallar enseguida la

fuerza electromotriz que tiene el sistema usado en nuestra celda, si



Gate se comportan: reversiblemente.

Ademássubmoa que A E i El - 32 donde51 oo el potencial
del ánodo, ya conocido, y 32 el potencial reversible del citado, que
o: lo que queremos«entrar.

De las tablas tenemos!

F - 3.800
“033m2 a

=o12.0“
P320 g - 36.“

F02 . 0

y por la ecuación 2, tenemos:

¿XF =¡.12.,(.)0000. (-56,694-35.800)8 81,5

y de aquí:

AB.H-32.-°,4-‘.-Aa: :¿gajgoes-o.9
- 0,4 - z = o 0,9 x g 0,5 3 Potencial reversible del citado.

Así podemosconocer el potencial del cátodo, que seria ol

potencial mal si ol sistema se empatan raversiblmentc.
Debemosseñalar que AE obtenido anteriormente a partir de

las energías libros seria estrictamente aplicable a la celda si en
olla las sustancias actmran con un valor de su actividnngunl a la
unidad. La relación que existo entre los potenciales reversible. mn

do las actividades son igual a m y cuandono lo son, está dada por
la oemción'

¡s=¡0o.! mmn? amm-n



Para el caso de nuestro cátodo tenemos que su potencial re
versible seria:

E = 0,5 o
4

f . 0 5 o BT f c 4
J,“ ac E NO o nn \/ 9 T VKcsnsmz (l;H

“cóns’mn censmion

filñ

Ademástampoco hemos considerado los Valores reales de la

energia libre de las sustancias en el estado en que se encuentran en

la celdat el C6H5N02está en parte disuelto en el electrolito, la fe
nilhidrozilamina se encuentra disuelta en el electrolito. Tendriamos

que considerar el cambiode energia libre de las sustancias al disol

verse para hacer más exacto el cálculo.

La caida real de potencial en la celda es igual a la suma

del potencial reversible de los electrodos más el valor del sobrevolta

Je en los mismos, más la caida IR a través de la celda.

La caida IR en la celda dependerá de la corriente que pese

y de la resistencia de 1a celda. Esta resistencia dependerá de la can

posición del electrolito, temperatura, forma y tamañode los electro

dos, forma de la celda. En la celda usada para las experiencias de

planta piloto podemosdarle a IR un Valor de lfi volts comominimo ya

que tiene dos diafragmas, y en ellas la caida de voltaje es considera
ble.

Considerando que en el ánodo se tiene 02, y según las tablas

se sabe que el sobrevoltaje del 02 sobre el electrodo de platino liso
tiene un valor igual a 0,45 volts podemosconsiderar que el ánodo in

tervieneccn un potencial de 0,4 6 0,45 I 0,95 volts.
Comovalor aproximado podemosdar al cátodo un sobrevoltaJe

de 0,5 volts, interviniendo el minimoentonces con un potencial de
l volts.
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La caída de voltaje total en la celda Seria entonces:

¿Ave 0,95 o 1 o 1,5 o 3,45 volts.

Conoen la rcduccián olectrolftlco siempre escapa algo de

hidrógeno y ocurren ciertas reacciona: secundarias, ee puede admitir
una eficiencia de corriente de 67%(1) y entonces considerar que para

producir un lol de renilhidrozilalinn nececitenoa 6 Fnradion en ver
de 4.

Energia e C'LW3 x volta . 6. 96,500. 3.45 t 2. 10‘ io:

1 Joule a 2,778.10"71:11th
Para obtener 1 ¡g de para aninotenol ee necesitaria!

kilouatt-hora l 2.106.431,801067e 1°a : 5,1 kilountt-holl
109.12

Cuandouna corricnte continúa pero a travfis de una solución,
ocurren procesos de roducciGn en el cfitodo y de ouidnción en el (nado.

Los lonas positivoa conan electrones en el cátado mientras que loe io
nos cargados negativamente desprenden electrones en el ánodo. Los

electrones pueden tanbien ser tonada. por compuestos orgánicou que pue

(l) Ese valor de 67 í no acerca al valor ¡{zi-c de la eficiencia de
corriente obtenido en nuestra: experiencialo
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Eneste casoespecialdel sistemaquinua-111W el po
tencia]. que tomaun electrodo natfiuco al sumergirse en una solución

con lu dos sustancialde dadopor la {61mm do áarnnt ¡«nox-¡unan

Münk ’ no =° ¡locutor donden a n° de electrones on jm
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a, Chidrun
cuando un sistema cumple con esta fórmula se dico que es ro

versihle. Pero en 1a mayorparte los sistema de sustancias orgánica.

no dan nn potencial definido qu. dependasólo do las cantidades rolan
vaa de rom cuidada y reducida de acuerdo a la ecuación natal-10m

51 un altea-odo de plath es colocado en una mezcla de

(¡Mg y C‘Bsfllaadquirirá un potencial, pero su valor dependa" ¿a
do la acido: o desnuda, o de].somente, y del procesoprevio m
trldo por el electrodo, que de las concentraciones relatiwaa de

CM vCena“?
¡Ing-unarelación se estableció aún de]. potencial de cfitodo
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m un sistemairreversible (funcióudel elocmlíto, ¿al Win! estó
ma, ¿el ¡13W ¿Maxima y ¿a 1.avaheláaddc llegué; m ¿apoalcitado).

da}.

tam 1acurva¿ointensidaddosamiga“ m m1&
W131 decátaéateam umcam eenmins W, “¡ña

al state“,
,- , ’7
.a/‘en sui/JJ»

de Caer/ehh

1

é‘d
¿raw (za/¿,404/

¿[É/26161; . [6,722970 ‘Estas aebatman"usandommloctroda. ¿enalarc
eïecïhodosa ¿mueran curvas ¡»bratz-¿fiesta

¡il tm oa es cuán a todaslas curva;actuante-mui.
¿e team las sistms: l

¿mudo se emana el voltaje aplicaría a.una cam y el pota
cial de cada elactrod» ser31.430,39chilena m em. Ená»la version
ts tierna un Valorarpráetieaamu cera. A11!a muy: ¿o á. emplea a

msnm la nox-rima,y a e}.pumas: m en mato naná!» pom
cia}.¿o amarga a mafia; las Mirmo; son W603 ¡mea3.metal
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que se deposita o lo sustancia que se reduce.

Volviendo a la fis. 1, on al empieza la reduccion del (¡63330 o

Los electrones que llegan al citado son tomados por el ¡JOEC‘HGque po

la a ¡03.35. hn fiocurro unn inflexión dobiao o quo por más qua se
atinente el voltaje la intonsidod no puodeausentes, ya que llegó ol li

mite detor inado por lo concentración del “¿Call? Lo intensidad do
corriente en la ¡onto cc la 1m intensidaddo corriente de difu

sión para el mgCeflson su pri-en mon do reducción. Canono entien
do un corriente de difusión (¡oyendodo ln velocidad de difusión do].

3026*, ya que en el caso de sustancias orgánicas no ionindoo no
asiste nigración ol‘ctrico (por el campodictrioo).

En G monta de nuevo bruscamente la intensidad de corrionto,

ya que apio: una etapa posterior de reducción! Casi” O 23‘ ó 20 wa»

C.fl¡flüflfl.
En E se produc- la variacix‘n debida a la etapa de radiación

hasta onilino. h? ¡o tien. la mani-Go debidaa la ¿marga del hi

drógam(dfáo.%l12).
De acuerdo a esta curva se vo que no conviene pasar do cier

to voltaje para que, on al caso doi 3020.83, lo reducción se han ¡ns
ta la etapa doom. En la etapa de la inducciónde la fenil hidroxi
lonim a onilina, esta reacción camita con su reordouacián. Para to
vorocer la reordsmcián, sa trabaja en condiciones favorables do oci
dez, y se controlo el voltaje del cátodo que no poso de cierto valor.

En La curva superior de la 1'13. 2 se observa 1a diferencia

que existe cuando en la Cold! ¡hayum sustancia capos de nor reducido

(dopalarizador) y cuandono anote. nutre 0 y 1"la sustancia orgánica

o: reducida con un rendimiento de corriente do 100 5 ya que no omnia



en

ninguna otra reacción que ¡noto electrodos. En F para arribo, olploll
el desprendimientodo hidrógeno y'lo orleicncia do corriente coo.

¿a las piginns siguiente. ostndiaromos las variabloa mi. 1n

portantoa on laa rodnocionos oloctroquinicao orgánicas: electrodo,

densidad do corriente, catalizador, temperatura, sohrovoltajo.
Tambiénostudiarenoo en detallo 1a densidad de corriente y

su influencia en las electro reduccionoo.



o 12 

ELECTRODOS

En las técnicas do las reducciones orgánicas tiene gran tn

portancia el material del oloctrodo que se una! De acuerdo a ¿ste

puede ocurrir ¿ha reacción con preferencia a otra. Así ¡o vo que usanp

do citado de platino para la oloctrareducción del nitrobenceno,so ob

tieno una cantidad de nnilinn menor que usando en las mismas condicio

nes un cátodo do plano.

En ol cano do las reducciones,ol factor que determina 1a ofi
oacia dol cátodo es el oobrovoltajo del hidrógono on ol material del

ofitodo que se estudia.

Recordemosque el voltaje necesario para descomposición de

un eloctrolito, varía con la naturaloaa de los electrodos con que so
oloetroliza.

Ao! os quo un voltaje Inyar se nncoalta para descomponnruna

solución de ¿cido sulfúrico outro un.ínodo de platino y cátodo do plo
Io que entre dos electrodo. do platino. Esto se debe a que más traba

Jo debo ser gastado para liberar hidrógeno de un cfitodo do pla-o, quo
del do platino. La diferencia entre el potencial de electrodo y su vo

lor teraodinínico de oquilibrio, so llama el sobrovoltajo en ol eloc
trodo, según dijimos on pfig. 1.

h1 BOerVOLtlJOaumenta con la densidad de corriente y door.

co con el aumento do temperatura.

an nuestro problema de roduccioaos orgánicas, se debo vigi

lar y oonnoor ol nobrevoltajo del hidrógeno sobre el cébodo quo ¡a una.
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aconseja esta aleación de niquol para is rodmcián de nitro derivados.

Usamoscátodo de platino on los prinorao experiencias, si
guiendoo]. métodode Gattsnani doctróiisis usanio cono oatólito s1
nitrobencsno dismito en ¡cido sulfúrico concentrado.

le mayorporte de las experiencias ias hiciIos con cátodo

de plomo, pues a posar do que este metal tiene aobrovcitsjo alto de

hidrógenoy por lo tanto tisns tendoncia a ia formacióndo snilim, h
cantidad ds ésto se puede redmit a ¡m ¡{nino controlando ias siguen

tos Variables! densidad de corriente, catalizador, temperatura.
Estas variables actúan con respecto al sobrovoltajo del si

guiente ¡oda

¡”sra cada gensidsd de con-¿Egg del citado existe un valor
único del potencial de]. citado (s temperatura y cmsntrsción constan

tes) y sai se ve que s layer donsidaddo corriente mm sobrevoltsjs.
Existe la relación:

E. 8 sobrevoltsJo catódioo o s Ob ¡MI

g j constante

cuantoa ls mm se sabequoa layer temperatura
el sobremltaje dime. Por oso trebajandoconcitado ds plc-o con
viéne «¡leen-011m a temperaturas sitas.

Encuantoa los W se suboquola energiaroda:
tora de un cátodo ds piano o cobro puede ser disminuida por adición

do polvos do arsénico o bismto.
309m bonosusado comocatalindor solución do sulfato do

cobro ü on las primeras apariencias. En las últimas esperiencia. y
sn las realizados sn escala de planta piloto monos sulfato do cobro
sólido. El nativo do este cambio se 1753i"ds adelanto.
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que funciombo comocátodo se usó ein perforacionee, pero dospuée que

ee observóque 1a agitación era “rescindible para que ocurriera re
duccióneficiente del nitrobenceno,se le hicieron a1 plano parecio
nee.

Las perforaciones sirven para establecer ¡610m cos-ricm.“

de conveccióntonada en 1a agitación, ayudandoy emtando e]. conteo
to del nitrobemenocm c1 citado.

Los electrodos deben conservarse limpios y antes de empesar

¡maolectrólieie debeVerificar" que lo están.
A1electrodo de platino después de terminada le electróusie

ee lo «¡Juega con egin. La limpieza del electrodo de platino ee eien

pre más fácil que la de]. de plano, unique el platino haya financiando

cono cátodo. En lo: casos en que ie materia orgánica no fuere fácil

de separar, ee calcinn a1 rojo 1a parte sucia del electrodo.
Ai electrodo de plano pmiuncnte a Jn electrólieie, lo 1e

vonoecon ¡cido nítrico el tercio, deepule ee lo raepabeeen pepe].de
lija. #1finalizar le electrólieie,“ citadodeplanoquedaWi
do con La materia orgdrune. Se lo lave bien con una pare emctrer

el p-eainoremi que quede adherido e lee peredee, ee lo reepe con une
varilla o eep‘tuh, y para finalizar el laudo se lo trata conuna co
lación cmentrede de soda cinetice.

La literature (¡Connie pere preparar electrodoe de plc-o pe

ra reducciome, el procedimiento de‘Tei’el, en donde a]. plomo ee lo

hace funcionar cano (nodo. Conniete en user el citado de pio-o cmo

ánododurante cimo einntoc, coloclndolo en un electrolito que ee ¡[c1

do sulfúrico el 20 5, y usando comocitado una lámina de pino. Une urna

de óxido de plano de color mrón ee form sobre la superficie del plo
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Mohpoluidaducnuúyotnnzhcorrmum
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Joaoutilice. lote ciclo en metido. A121:31del ¡cuandoculo
neutnnmtm,pmdolmdop1nondojmnnrn
en“. Sohncmmmmrndmnnmmdouh
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Usandoun ¡“adora ¡nuria (nndocon‘cm nítrico
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una cnemm a unradiante.

¡“Minnicho. caps-1'1thusandom coloinch. h
pluloo una¡una cilindradade patito concandela” para lo. un...

¡Sodiómulhdo01grafito,«¡160.10.30th“Woymumwmihm,yuunmuv
Il ¡Innnavegación¡Int lo). patito.

Samsonpoeoulos-etaluqumhmlbeo
train del (cidosulfúricomafia actúa cono6m.

Tublónmhnlucldnhndmc‘todo. ¡auto 01nmumnmmMMumgmmm-v
“mdommudonqm,qmmaqmmuortoauqum
qmpquoñodollotúücnl.

80deboW cobro1aannual de quelos electrodos
“un unionMant-h chamán, param museum.“MMWudohauWIM-nmoleltmmemmmjmgumhdum
quouncmmdemtolntmaolutrm'meonoldtm
qutmmnuhctüdbtflaqmmhmhhm
“madonna.
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DENSIDADDE.cumlmïs i EU DM‘L‘íICIUH I ¿131139106156 PBAC'ÏLCÁS

En Fisica le defino la demidad de omlento,cmo la corrien
te de anporee que fluye a través de un conductor aludida por el eres

de la sección tranevoreol del nie-o, o m que oe le com-lente por mt
ded de arce tramadol del conductor.

En Eloctmquimlce se lo da gran importancia a le superficie

del electrodo y asi se habla de le densidad de corriente on el citado
o en ol ánodo.

Se considera que la «unidad de corriente es igual al duero
de enpereedlvldldo por la superficie del ánodoo cátodo mida en

la solución, o un el númerode ¡aperos por unidad de superficie del

electrodo. Se exprese en ¿aperos por m2, y en alguno. nba-oe técni
cos en» por pló cuando.

(13.9th g 9,3elp./tt.eq)

La definición olntroqufilica do (¡unidad do corriente tiene

muchaslimitacimm, ya que no considere la romanadel electrodo un le

distribución do las linue de tuna del campoolietrlco.
21 cnnpousen-¿co min según1. ¡cuneta-h do la caldo; ut

.1 cupo alrededor m1 ¿nodocilíndrico a. 1.afigura ee distinto según
han o no dos oitodoetC:- '

6 5 La ¡om sombreado representa el campo
4 ' elictrlco.“¡No =

L gaf'odo;

De 11m1 Innata vence ol campoelectrico en otros electro
dos, de acuerdoa üngolbardt(mm der teohnleehonBlektrochnie)



un

yl 1a. delmuseootrw wm

Deacuerdoa catasrimas u M cansin
ría ¡1 «una cuentan, de actuarána ha diana-n
tac rms deelectra“): que1a¿mitad de

fi;

corriente. (maz-o de lineas de mex-u por unidaddc W161.) ná gs
15m1en toda la superficie del electrodao Enel cáth el trago gra.
¡o 1mm c1 grecipitado metálico, si. no deposita algún 16alatina,

e el ¿“Mmmm dcHg. La!vam queen las puntas,ya; dub,
¡uymm precipitacióndeum, le quemmn nachoan 51m1!»
th,ohqnmamwafloqmlmmhmdnw
nos místicas.

Subió; u w que1a 60mm de corriente y coneno 91du
pronáhnimtade H. o W160. de natal”, a tanto mi: atun! cuna-p
to ¡nm es h separación69.10: anciana“. ’ L

La influencia ¿al emo eléctrico se emprendebien mado
¡oW quela cantidadtota].decorrientequepasa,es
msnmammmuMcauónyaorman. ¡»tama
ctm a 1m}.a8

‘ va 8.1: ka mama tónica(wsgwama,
É ’- cimPo üiecïmcontanwumxmmmmnm‘
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dol campooldetrico. Ahorabien, los 10m3 son nando. a1 elmundo
pos-transportoidnicoypordiruaih.¡aformddeupomm
mento sobre el transporte idnico.

Todolo anteriorindicala WL. quetiene la tom y
distribución en la celda do los electrodos.

Enlos datos oxperinentaluse vo quemi‘n cm duraron

dimientode 52, cuandono trabaja con una solución do {cido Wo
a1 50 3;): cuando se sobrepasa una densidad cetódice de corriente do

3,4 cupo/ala.
En los datos nuestros vanos que lucho antes de nom a ona

densidad, aint. desprendimientodo Ha. Loq ue ¡una oo que msm
calculan“ 1a superficie total de]. cátodo y 01h es ancho mayorquo h
superficie activa para ln eloctrólisis. En las parte: del citado don
de no se cierra: lineas de fueran, los iones H? que so descargan, 110
gan Memento por difusión y ¡e conprandoque llega machomas 3‘ que
on in parte dondeso cierran lineas de fuera del campo.

Por no, concriterio práctico nosotrossuenan“ h conti
dad de corriente hasta un valor en que el desprendinionto de la a
grande.

Entonces sabanas que homo: negado a una densidad do col-rim

te ¿"P'ba do la cual ¡e despch corriente y ae volveriapoli
grosn 1a oloctrólisia por la alta transformación a Quinua.
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¡aglunggle de ¿a ggggrflcig anñdica goggg e; ngtenc¿g; de; cátodo lmm.
En fácil darse cuenta que al aplicamos una caída de potencial

cantante a una celda, y al amamos el númerode ¿nodos en una ox

periemia, veremosqm en osa experiencia a igualdad de voltaje am
ta la corriente que pasa.

51 electrouzanos p. el. con un electrodo de platino comoino

do y después con dos electrodos de platino, veremool

Con 1 electrodo 'ïnïper-‘¿Je3 5 amparos}v lCon2 electrodo. fl g 6 u un“ 404'01"

Podemos ponari

¿3V 0 4,4 n ¿53' Ó r'ó (con un ánodo)

y AVI 4,4 : AE" 0 r'.6 (con dos ánodo.)
. / í ' . .

debido a que la superficie catódlca quedó igual.

Conoen las experiencias pusimos los dos ánodo. uno al lado

del otro, y con respecto al citado estaban según se observa en la rigu
rut

l," ‘ \ [A \
v_,77- _,_ .w,_,__--_..¡

L 46m2“ ¿,J Zánodcs

podemosconsiderar que en l la resistencia del elcctrolito es el doble
que en zo 0.o 1'. . r'



También:E;-l¿or'.2.o-8;-Egor'6
r" (10-6)en; .4.- e n; -150

Considerando que comohubo poco cambio en is densidad de co

rrionte del cñtodo varió poco el potencial de éste, podemossimplificar
haciendo

Ecnggca’rld.¡.l _¡.e
ecuación que muestre de que manera sunonte el potencial del ánodo, ensu

do se disminuye su superficie a la mitad y siempre que la distribución

geometrice de ánodo a cátodo son 1; gue muastranlas figuras.

Los deduccionesanteriores tionan solo un valor cualitativo,

nuse ya dijimos que consideramos s1 potencial del cátodo innltsrndo s1

variar a1 doble ls superficie del ¿nodo.

Si en vez de mantener constante cl voltaje aplicado a 1a celda,
¡entensnoe constante el nmpernje, el problona cambia. Supongamosei e

Jenplo anterior, en quo pasamosde electrolizsr con 1 ¿nodo a user dos

¿nodosy a intensidad constante!

-’- _<r—r——¡—-v—r—v‘T-'V:|n';::: ¿“mph
. . :I 1/ 3 l ‘ v t : , L

i E IL];//'. 83m? ¿tha-0613.10 + ‘__.—.._'_ o...;._'_—— Cdf-Odo _

‘43“Ódo ¿ánodox

Al pesar de 1 a 2, disminuyeel voltaje total de 1a celda, ya

que disminuye r1 de la solución a 1a mitad. El potencial del ánodo ten

bién disminuye sensiblemente, pues en el ¿nodo 1a densidad de corriente
bajó a la mitad.

Se podría considerar que el potencial del citado per-¡nene

constante, pues su densidad de corriente es constante en les dos espe
Pimninn- consola-muda‘ninnmnntn 1- ¿afininíñn mfmát‘lnn A. dmcidnfl
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do corriente ( ) . Pero ya anhelo. que ela definición ticas ¡up
m. tOdO

ch” mit-ciones.
La apariencia nos dico que al pana: do]. cao 1 a1 cano 2 01

“todo disminuyealgo su potencial; pues “to se entiende bien 31 cuero

vanos que en e]. caso 2, la distribución de las lineas de fueran del cu

po elíctrieo oa ¡la uniforme, y ya vimos que de esa distribución tanto
comodo la donaidad de corriente depende ol potencial de un electrodo.

En todas la experiencias realizadas hubiera sido de gran uu

lidtd práctica el control del potencial de cfitodo.
Para ello hubiera butaca ua elcc troáo de referencia y un cir

cuito potenciom6tr1co adicional. Hosc hicieron esas medidas por caro

cer nosotros de un galvanómetrocéïñ aparato de coro.



- 94 

PROPIEDADES QUIMICAS DLL PARA AMINO ¡EMOL

Según le encic10pedie de Kirk-0thner, vol. I pág. 738, y el

tomo VI, pág. 996, del Tratado de quimica orgánica de Grignard.

La base libre forma láminas o placas cristalinas blancas, que

funden e 186° C con descomposición.

Se oxido le bale libre rápidamente al aire, por eeo el produc

to comercial tiene un color pardo oscuro. Por exposición prolongada se

vuelve violeta.

Ia solución en ¿lceli oscurece rápidamente por el aire, dando
coloración violeta. Su solución ácida es másestable.

A 0° C es completamente soluble en 90 partes de agua o en 22

partes de alcohol. Ea fácilmente soluble en agua caliente o alcohol, y

puede ser recristalizado conyenientementedel agua caliente. Ceci inso
luble en solventes comobenceno o cloroforlo. Dificilnente soluble en
éter.

Por acción de oxidantes, Pboz, 02207K2,etc. de quinonn.
(u

El EÉQEBLQEEEQ' ¡ÉED HQ’ O funde a 306° C con descomposición,

es soluble en 14 partes de agua o en 10 partes de alcohol absoluto a 096.

El clorhidrato ee muypoco soluble en ácido clorhídrico concen

trado, y dificilmente soluble en el éter.
Unareacción de reconocimiento es agregar e la solución acuosa

concentrada, ácido clorhídrico que precipita el clorhidrato.
Los sulfitoe y los carbonatos alcalinas, agregados a soluciones

concentradas de clorhidrato precipitan la base libro. Losálcalil clus
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ticos actúando 1m]. nodo, pero¿3. mono rdlmlvo la buo

clooonoc
Conol ácido etílico rom un cuanto qua fundo a 183° C.
Por tratamiento con cloruro férrlco en solución da color vio

loto, que desaparece por la azilci-fin de HC].com" o ¿1003.

Guael ácido nítrico da colors-ción amarilla.

Formaun precipitado pardo con al {antemano de potasio, y
con ol sulfato retraso.

Losdatos quotrae ol manualde “¡un de las solubilidad”!

solubilidad del p-omno fenol on granos por 100 nl do solveutoi

nao a 1,1 a on c

¿1001101 ' 4,3 3 0° C

3to: ! usaránth soluble
«3mm i lawolublo

Convienetambiénanotarlas propiedad”físicas del m
m, del mimoml do Bodas-ma

¿mm mm ¿mmm
6,851192 ¡m7 2g 5,7 210,9

solubilidad del nitrobomom en gramosde autonomo-no por
100 ll de oolvontot

“20‘ 0.19 2m c
Alcatel! mw soluble on Mo
¡ter l ¡ny soluble
Romano 3 soluble
Aceite i soluble



En cuanto a la anilina conviene recordar que es soluble en to

das proporciones en alcohol, eter etílico y benceno.

Precipitación del sulfato delgp-aminofenol

El p-amino fenol es un ¿anfchTo , ya que puede actuar como á

cido o como baset

z [A] j IT“;ou
_/,\. + K4 —— _._

U EN Z? bl J' H LA}
Mu “h
¡A AC

(‘H , . _É“ x _LAJP _ j
z , .\ .+ v u K¿ _- -—-———-
¿1 L‘u .+ r! L" t; .A+í + l /un, h

A A+

De acuerdo al pH predomina una u otra forma. _
CH C

Tambiénse puede considerar el equilibrio p‘h ¿AnLe i'fi 
de la forma neutra con el ión dipolar. EH¿ Ulb+

Pero en agua se forman pocos iones dipolares

cuando se disuelve el p-amino fenol, según se compruebapor métodos fi

sicoquimicos. ("Proteins, aminoacids and peptides", Cohny Edsall).

Los equilibrios 1 y 2 son los más importantes y son los que

explican las dificultades de la precipitación del sulfato de para-amino
fenol.

Se puede considerar que también existe un equilibrio del que

depende la formación del compuesto de adición con el ácido sulfúrico¡
p“ ou

BJ CE + ¿con ¿e ¡gg‘soiH¿ ‘<_ BAILsokm}NL, La v-fiv‘
A Asocm LA-SOaHe)



Podríamosconsiderar que cuando existe un equilibrio entre los

tres componentes,1aconcentración del sulfato de p-amino fenol en equi

librio con el p-emino fenol y con el 32304 es una constante, ya que de
pende sólo de la solubilidad del sulfato de p-emino fenol.

Entoncess |\¿ LAJ«‘(‘H‘J

Ahora bien, en medio ácido se debe considerar el equilibrio 2

(ya que la influencia del l es minima) y vemos que la concentración de

A es inversamente proporcional a (H5).

A = K2 (A‘)
(H‘)

Entonces se ve q ue hay un pH óptimo para 1a precipitación del

sulfato de p-amino fenolga pH menor de ese óptimo disminuye mucho la con

centración de p-aminofenol y la solubilidad aumenta. E1 aumento de con

centración de 804H2no influye tanto en 3, ya que este ácido se puede
considerar enteramente disociado.
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La resistencia variable del circuito tenia una resistencia de

18,85 <1 . El material de la resistencia resistia un amparadomáximode

4 {li-¿2. de sección, el alambre tenia un diámetro de 1,5 m y su sección
ere de 1,75 ame.

Comoamperimetro se usó un instrumento muy sensible capas de

medir 20 ¡A y 60 IV. Por eco se le tuvo que calcular Shunt para hacer

lo capaz de medir 5A, 10 A y 30 A. Conociendo la resistencia interna

del aparato, que se midió con un puente de ¡heetstane y que era igual

a 3 ¿1 , se construyeron los Shunt para poder medir 30 A, 5 A y 1° A.

Para medir 30 A se usó un Shunt de 0,002001 tu

n - 10 A a - v " n 0,01205 a

n n 5 A n n lo " n o’oml n

n n 8,5¿ n a n " u 0,007 a

Motor. sus caracteristicas

Marca! Alcotti Pampanini Nn47

l Ku.

CeldaElectrolitica

En los trabajos experimentales de laboratorio usamoscomocel

da un vaso de vidrio Pyre: de 800 cua, dividido en dos compartimentos

por el diafragma.

El diafragma se hace imprescindible para la electroreducción

del nitrobenceno, pues sino los productos de reducción del nitrobenco

no que se forman en el cátodo volverian a oxidarse en el ánodo.
Tanto en la celda experimental usada en experiencias de Plan

ta Piloto comoen la celda de laboratorio, siempre se empleó comodia
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(raul un materia]. de porcelana ¡»creanquo tiene 3 Ill de ospcsor.

lo mayordificultad M montrar un tutorial quesim-c co
mojunta para fijar ol diafragma a1 vidrio, cn la celda do laboratorio.

Esto notarial, odendsdo posar bien a1 vidrio, debio resistir
al ácido sulfúrico y a1 nitrobenccno.

ha! M que ae ensayóvarias clases do material.

A1primipio se onaoyómima do 1a Atlas 6°., resinas de oo

1or marrón que se usan en celdas de agua niguna. Pagómv bien, poso
no resisto ¡1 dcido sulfúrico concentrado. Encambioresisto bien ei

sulfúrico diluido. Al ser atacada oscurooolentamente ha solucion-s.

niego se hicieron ensayoscon antro. otro material m usado
on celdas oloctroquimioos. El ssui‘ro rosietió bien al ¿cido sulfúrico

y a]. nitrobenoeno, en caliente o en frio, pero en cambiotuvimos diri
cuitodos pero qucndhiera oi vidrio. En cambioen la celda dondehici

mosexperienciasde escala yor, el entre resultó cl material ideal.
pues so adhiere m bien a las paredes rusos“ dei notoria]. cerámicode
lao caidas.

Tumbiinae onsqó le rosim sntiácida Aeibró, resina de color
negro que resisto bien nl sulfúrico, adn o]. concentrado, pero en trio.
hn caliente no anduvobien.

Se obtuvieron resultados humo trabajando con cementosanti
dcidu.

Se mayaron los cuantos nntidcidos ds marcawisin y do
narco Hutiomlo

Ice cuentos ¡Juicio! puedenaer do facundo rlpido o do hogue

do lento. Pondrenos las condiciones de su uso, ya que dieron my humos
resultados.

51 diafragma y las paredes del vaso deben estar m limpios y



-31

¡nos y Libres de polvo, ya que debocuidan. do no agregar una u otro

liquido a]. cemento.

El. comentoQuincy a. mando rápido, no momia en las pro

porciones conveniente" según el oaposor de 1a Junta que debo hacer“

Vai-tanlas proporciona. Para mostro cano (Junta do porcelan- poro-n

con vidrio) no msnm 45,6 a do han soon con 22,7 g do vehiculo. Bo
mezcla rápidamente y u una de inmediato.

bl cementoQuick! de tragado lento, tarda por lo monos15
dias antes de endnrooeuo y do secano. ¿iodebo agitar bien autos de

una. Se lo aplica conuna uth y o].sobranteao laca.
Despuésde un los no lo trat. con ¿cido ¡sulfúrico a]. ¿0 i o

con acido clorhídrico al ae fi. Si desnuda de colocado el comento, n 1o

mntienoa 36°Coononfiumo,nouneceoario osporarunmupara 01
tragando.

Entro los dos cementos M3101 oa más simple para o]. uno o].

de tragando rápido. Nosotros, contrariumto a 1.oquo pensábamos,obtu

vimos mejor resultado con una celda n la que usamos cemento Quincy do

tragando rápido.

También amamos el cemento ¿intional N916, que en o]. uniendo

pero materiales de hrbato. Se una un las proporciones de una parte do

liquido con dos partos de sólido.

Con este cuanto no obtuvimos Manco resultados, pues observa
mosque le disolvta llanamente en la solución sulfúrico do nitrobeneono.

En room, aconsejamosel cementoMaq do tragando rápido

para colar el diafragmaa1 recipiente do vidrio ¡y a]. antro pra unn-lo
a materia]. cerámico do colon.
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Ea de gran importamia usar un métodoanalítico que permita

determinar rápidnmanto y de mama meta la cantidad de p-aminci’onol

que anoto en una aolmión aloctroiitica.
Ia solución clectrolftica es de composicióncomplicada, ya quo

tiene nitrobencenc, anilina, p-aminorenal, todo oso es un medio¡ny ri

co cn ácido sulfúrico, y sin tener on cuenta los derivados que se for
manen reacciones laterales.

Lc Bayor parte de loa autores una comomótodoanalítica la pro

cipitacidn del p-cminofenol, ya son comosulfato o comobale libre.

la precipitación del p-cminofenol comosulfato ea lenta; con

viene enfriar a 0° C y mantener aaa temperatm durante a4 horas por lo

menos. Ademáscomoaétodc analítico cata precipitación no oa meta,

ya queprecipita una mezclade sulfato normal 30‘52 (“ganga al
lodo do sulfato ácido (80.112.GI:‘B‘ÜB).

La precipitación de la base libro u másrápida y máscuanti
tativa. Basta tratar la solución ácida con bicarbonato de sodio. Al

llegar nl pHconwnionte empiezaa precipitar. Pero esta precipitación

no se puede hacer sino es en precemia do nlrito ¿cido de sodio, que
evita en parto la rápida oxidación del p-aminofenol libre por al aire.
Aúnali hay pérdida. por oxidación. luego la basa so redimlvo y cria
taliao mantente.

Comoao vc los métodospor precipitacián con largo- o iman

Por ooo os preferible usar un métodoquimico rápido y directo.

Existe un mitodo (¡clik y Durodon, J. An. Chen. Soc. 48.2046
(1926) que onda nl p-amino fenol con dicrcnato.



La ecuación esg
ou Á 4/,\ / ‘ H L

l) 3 IX” ,4 3 * 4 5 4 E
¡(Hp jm

L/ CLLO4:4 44H4+ ¿VL —) Z a, 7‘HL 1. } /./¿ f

y «¿'_7.‘I..“1021-iv:'ï.r: "¿inem

a; fi . FS
¿“Lil 4 3m.» 9’Í147Mb

f” l);

La ecuación total del proceso es entonces‘
oH W

3 Ü 4 0L10}:48H+—>¿CÜHJ “4‘04 3Ü41g "H3
Th; 0

Pero el dicromato puede también oxidar a la anilina. La reac

ción de oxidación de la anilina es lenta cuando se trabaja en un medio

diluido sulfúrico y a temperatura ambiente.

El métodooriginal titula con el dicromato de potasio 0,1 N ,

y conoce el punto final por potenciometria.

Nosotros hemos modificado algo el método. Usamos Cr07K2 en

exceso, titulamos el exceso con sal ferrosa, y el punto final lo observa

moscon un indicador redox, la definilamina acética. Se debe trabajar

con una concentración de 0,1 g de p-amino fenol en 400 cms.
Se tomanunos centimetros cúbicos de la solución electrolitica

y se lleVan a dilución conveniente. Se pipetean por ejemplo, 10 cm3de

esta dilución, se le agreggsjïasta 30 6 40 cms, se le agregan 5 cm3de

ácido sulfúrico 1/6 (6 U) y 5 cm3de ácido fosfiórico concentrado. Luego

Se le agregan 10 cm3 de Cr207K20,1 N que hace oscurecer la solución.

Se agrega 1 cm3 de solución de indicador al 5 f, que colorea la solución
de azul oscuro.

El exceso de Cr207K2se titula con una solución ferrosa de nor



nulidad 0,1 p. “¡anios y al llegar a1 punto Sim]. ee observa un pasaje
del ami oscuro al verde perdumo (muela de verde proveniente de Cr‘“

y del marrón proveniente de la quinua. Se importante 1a agitación

después de agregar el 01'207‘2.
EJapiol se tomaron10 en, de la solución catódice y se ue

vnron a 250 cua. Be tomaron 10 a!" de 1a dilución ( equivale a tener

0,4 a3 de la solución original).
Se dinwó con 60 en: de egin, ee agregaron 5 ela de {cido m1

fúrico 1/6, se agregaron 10 una de Grao-¡K80,1 ll que oaeureeió ia solu
ción. 8o agitó muybien. Se agregaron 5 ens de ácido toefóriee cemen

trado. Se le agregó 1 cmsde direnii mina acática a1 ei, que dió co
lor ami.

Se tituló con solución 0,13 N. de Fe “

Se gastaron 6,4 6.3 de solución ferran.
Fai blanco hecho en las mismascondiciones, con 10 el: de

0:20h, 5 ona ae de. Iulf‘firico 1/6, e ela de ácido toatórico, gastó
8,1 en: de solución torreon 0,13 N.

calculando que una eolución 0,13 N de p-enino reno]. tiene 7,12

sliitro de p- amino fenol, tenemos!

1.000

x ___ 1,7 a3 y. nee da ia cantidad de
p-aminofenol en la mestre toman.

Este métodoanalítico ma cuando durante todas ne experien
ciae y nos dió resultados buenos. Se debe cuidar 1a concentracih de

p-aminofenol y asi in mestre tomadadebe ser diluidn convenientmnte,

7,12 g

para que 1a dilución fine). no eee de concentración layer a 0,1 gramos

de p-amino fenol en 400 cc. de solución.
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Para 1a obtención del p-amino tono]. siempro oo oleotrolin on

¡odios fuertemente ácidos, para evitar proc-ooo do otro bado]...
Debidoa reacciones secundaria. siempre no obtienen ¡3mm

intermediosy de continuación. Losreacciones siguientes tm lugar

mini-onto en ¡odios alcalinas. y ocurren en dibii proporciónonno
dios (cidOI‘

1, CaflamOCúm l Cfifltmaflaoflgo“Demons
B. ÉGH‘UCH I 6.11.218 andas O a BBO

Anobenoono

3. ac'nsmonI carisma, vCMonzo

4. Cáflol-0°nsoflzocoa‘mmh
hidi'ooobencom

6.accurmñoacmnacH-Maa‘ocmüo
a 82°

¡sd-ná: on ¡odio (oido 1o velocidad do 1a transformación do

renilhidrozihnim on ¡cominoi’m]. en grande. y oso también evita m
roncoionoa do las ecuaciones antoni-ima. Por onto todos los métodos do

preparación doll.p-amino fenol mploan medio ácido.

En los métodos de preparación hay dos tendencias on cuanto ¡1

¡odio ácido usado.

¡os primeros trabajos do Gattoi'mn (Der. 86. 1844 (1893), lo
hicieron usando un mediooloctroiitico que consistía en nitroboncono di



es

mito cn ácido sulfúrico concentrado. (Guttormn «¡pincho 20 g do ni
trobenoeno(limito. on 150 g dc ácido sulfúrico). Canosolución anon
to se nacho también ¡cido sulfúrico.

Después de terminada 1a radiación 01 sulfato de paulina fono].

un separado por enfriamiento. En bue a esta procedimiento ¡e realizoó

m métodoindustrial quo fué usado por 5.5. HoDaniel, L. Bonn-ida y

A. Hound, do 1a ¡como KodakCm, Cuanto 1a primeroguano nm
dial.

lo ventaja de usar ¿cido sulfúrico concentrado comoelectron

to. oo quo 01 nitrobomono queda disuelto, y no! su contacto con o]. ol
todo se roaiin fácilmente y de moon oficicnto. lo agitación no al

tan inox-tanto y on el coso de no emplean, la concentración ¡{nina do
nitrobonocnoon 1m:mana“ del cátodo, estará dadopor la veloci
dad de difusión hacia el nino.

La desventaja de]. método está en que se gasta machoácido m1

rúrico. Admin Sato hn de sor un ácido sin hierro. Bonosvisto quo lo
calidad del ¿cido sulfúrico oa madonna]. tenerlo en cuento on ion pro
cedimiontoo quo lo usan commtrado. Los oxpüriencinl que hicimos on

un principio nos dieron rendimiento my bajo, debido c que el leido to
nio hierro. luego empleando¿cido sulfúrico pro análisis dc Herontuvi

Iloo ¡monosresultados. Sin embargo,un ácido sulfúrico para comune

res quo no tenga hierro, también da Monos resultados.

Tambiénexisten procedimith quo hay que encuadra: en los

m‘todocanteriores. poro que unan el nitrobencmo disuelto en una mean
de Ácidoacético glacial. y ¿cido sulfúrico. Se verán más adolanto lo.
detalles de ente método.

La otra tendencia on los métodos.” basa en reducciones runn

mdca on un medionotoroaénoo, que comino en nitrobemono aficionado
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en ácido sulfúrico. La concentración del ácido sulfúrico varia entre

amplios limites según el autor, pero nunca es menor de 15 5.

Aqui el gasto de ácido sulfúrico es muchomenor, pero en cam

bio la agitación es fundamental, ya que debe ser muyenérgica, para que

haya buen contacto del nitrobenceno con el cátodo.

Daremoslas cantidades necesarias de ácido sulfúrico por cada

100 cm3 de nitrobenceno, que emplean cada uno de los métodos ensayadosi

En el método de McDaniel, Schneider y Ballard se recomiendan

540 g de nitrobenceno por cada 1800 cm3 de ácido sulfúrico de 90 fl a

91 fi.

En el métodode la "Gesellschaft für ChemischeIndustrie", se

emplea ácido sulfúrico de 17 Í (15 BG), y la proporción dades por los

autores es de 500 cm3 de ácido sulfúrico de 17 5 por cada 100 g de n1

trobenceno.

En el método de Brigham y Lukens se aconseja un ácido sulfúri

co de 50 5 y alli por cada 100 cm3de nitrobenceno se necesitan 2 ¡"5 cms
de ácido sulfúrico a1 50 Í.

En el método propuesto por nosotros y que nos diera mejor re

sultados, usamos las proporciones de 280 cm3de ácido sulfúrico de con

centración 333 g/litro por 80 ona de nitrobenceno. El ácido sulfúrico

de 333 g/litro es de una concentración 27,8 Í.

Entonces, damos la cantidad on gramos de ácido sulfúrico por

cada 100 cm3 de nitrobenceno que se usó en cada método.

l) Método que emplea ácido de 90 % 8 550 g de ac. sulfúrico
2) n n n u u 50 z = 190 n u n n

3) n u n n de 27,8 g ¡ 116 n u u n
4) n n n n u 17 x ¡ 95 n
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En las experiencia. que Mei-oa siguieran la técnica de HoDa

niel, Schneider y Danna, en dmir, disolución en sulfúrico do 90-01fi,
«¡planos cátodo de platino.

En todas las demís experiencias usamos cátode do plato.

Algunas experiencias hicimos con cfitodo de metal Manel.

La cuanto a 1a tmperattwa en oi método de]. ¿cido sulfúrico

96-91 í, no comrieno que sea moho myor que 1a temperatura ausente. 30

canoa porque trabajando con cltodos de platino, un! hay poco som
voltaje.

En los métodosdonde se espia ofitodoa de plomocaminan tal

peraturas altas, pues así se baja el Inbrmltado del.plano.
En las experiencias de laboratorio con citado de platino,doJ¡

nos que 1a temperntm'a fuera dada por 1a mima electróiisil y no pasó

nunca.de los valores provistos por los métodos.

Trabajandocon cétodos do plano tuvimos que calentar uterin

nante en las exporinncias de laboratorio. En las ¡apariencias do Planta

Piloto no tuvinos que calentar.



Eznsrisncina_xuniizndna

_fg_griggrg_gggig_do experiencias fueranrbechna de acuerdo o

1o técnica descripto en el Trans. Am.Electrochln. 306. vel. 39, dll 85°

1921, y cuyos autores son 3.3. MoDaniel, L. ¿ehnoider y A. Elllnrdo
Ia dijimos que trabajan con citado de platino y el católito

es nitrcbenceno disuelto en ácido sulfúrico do 90h91 X. Trabajan con

densidad de corriente de 3-4 Am/Hng.

Ademásdel sulfato de p-anino fenol no forman ¡oidos sulrówi

coo derivados de ésto, que 1o impurirican. Además1a procipitación doi

sulfato do p-auino fenol os dificil, ya que 1a solución debo tenor grln
cantidad del mismopare que precipita. Hemosvisto que nrocipito única

monte cuando ha posado una voz y nadia ln cantidad teórica de electri

cidad necesaria para reducir a1 nitrobonconodisuelto y su precipita

ción es lento y el producto muyinpurificndo. Bi se quiero proeipitar

1a bano libro habria que neutralizar a1 ácido sulfúrico, lo cual sería
completamente antieconfimico.

de comprobóademás que pequeñas cantidadca de hierro arruinnn

1a eiactrólisis, porque so formanproductos secundarios. Esto está do
acuerdo a io que dicen los autores arriba citodoo en su articulo . ln

la única cxporiencia donde pudimos obtonor algo do p-amino fenol preci

pitado)usamoo ¿cido sulfúrico para análisis do Merck.
Dejamosde lado este matado por lo antioconfinico, on cuanto oi

¡ran gasto de ácido sulfúrico y lo difíoii de obtener el producto preci

pitado. ¿demástrabajando con un modiosulfúrico tan fuerte, las fii
trnciones son muyongorronal.

Debido a quo no teniamos aún el método analítico puesto a pump

to, no danos datos sobre los rendimientos.
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IaW sehicierondeacuerdoah
técnica mamand- y usadam 1.a'Guolmmfl tir Chemith Industrio'
en Buell, con su patente 0.3.9. 298.841, de 26-11, 1918.

Do acuerdo n las racanondeolonoa de ua patente usamos como
catónto!

Cuánto: 60 cms de ¡€080lessancionado un 300 els do 3380.
15 Bé ( Í. 1.1154 )

y Mute i ¿cido sulfúrico de 96 ¡36.
Se empleó 01 ¿cido sulfúrico para ¿1111151:de Merck.

Dnrenos lo. datos de alguna marionetas. Veremosque para u

taa experiencias comoya tentamoa el método amlítico a punto, podamos

¡mear manostiempo de electrónsio y nn es necesaria 1a precipitacifin

del p-cmlno fenol para nacer conclusiones.
Los datos son:

“tododopl.
Anoúodo platino

1 v tomaran!!!
Mu Voltios QC han

3,6 75 9,20

3,3 76 9,30
5 3 2 9

o ¡n '35
5,5 3,4 9,35
5.75 3,8 77 10

0
5,73 3,8 n 10,1
5.75 3,8 10,20
6 3 8 ¡o 40

o w o
5,75 4 11,10¡nm

11,15



Les constantes de 1a electrólisis son:

Sup. catódica 325 cm2

Tiempode electrólisis= 115 minutos (el tiempo fue muycorto
pués se quemóel bobi
nado del dinamo)

Cálculo de la intensidad promedio'

Durante 15' se electrolizó con 5 amperes

fl 25' II I! II 6,5 H

N 45‘ I! Il fl fl
It 30‘ R II Ii 6 h

ip 8 intensidad de corriente promedio

1P ' ¿íit donde t a tiempo en minutos
91

Pare nuestro caso:

1p = 5.15 ‘ 5.5.25 ‘ 5.75 043?} 6- 3° - 5,67 amparos115 '

Ah°ra3 Q (amperea'h°ra) = 1promedio x tiempo (horas)

Q en emperes hores es una manera de medir la cantidad de elec

tricidad que pasó en una electrólisis y que se obtiene multiplicando 1a

intensidad de corriente por el tiempo en horas que duró la electrólisis.

(El Faraday es igual a ¡6.500‘30ulomhq o 26,8 amparos-horas)
Para nuestro caso:

Q = 5.67 x 1,92 3 10,9 emperes-hora
amp. hora

Entonces la cantidad de electricidad es igual a 10,9 amperes-hora.

Se hizo el titulo del p-aminofenol al finalizar la electroli

sis y se vió que se habian formado 6,25 g de p-amino fenol.
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De acuerdo a la ecuación de la electroreducciónl

(1) ceasnoz o 4H‘ o 4g o CGHSNHOHo 520 o aca que

se necesitan 4 Faraday o sea 4 z 96.500 Cculomhspara producir unknol

de p-nmino fenol. El Faraday es igual a 26,8 amparos horas, o oca quo

4 Faraday son 107,2 amparos horas. Es dacir se necesitan 107,2 amparos

horas para producir 109,12 g de p-emino fenol.
Entoncoss

107,2 amp. hora ______._ 109,12 g p.amino fenol

10,9 ______z a 11,1 g de p.am1no fenol

Es decir que si toda 1a corriente se hubiera gastado on la reducción

indicada en la ecuación (1), ac hubieran formado 11,1 g de p-amino fenol,

Entonces el rendimiento de corriente con respecto a1 p-amino fenol oo!

C: mas,“
11,1

En este métodoque una en el católito solución de ácido sulfú

rico de 15 Dé se forman dps capas inniscibles. Le capa superior es la

del ácido y la inforior la del nitrobenceno.

Ya dijimos que en los métodos en que el nitrobencono no esti

disuelto, la emulsiricación del mismoes imprescindible para lograr una
reduccion eficiente. Por lo tanto ol factor agitación es fundamental.

Veremosque en la experiencia que describiremos más adelante el rendi

miento vvria lucho, únicamente porque se mejoró la agitación.

Despuésde la electróliois se sufrió la solución para ver si

precipitaba el sulfato de p-aminofenol, pero no ocurriá la precipita

ción, ya que la concentración del mismoera pequeñoporque se electroli
26 durante poco tiempo.
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Noobstante, oo run-6 la solución, y ae v1.6quo en ol filtro

quedó alrededor do 1 grano do un precipitado azulado. Se V16que por

ol aspecto físico y 01 color eran derivaaoo y productos de condensación

secundarios. Estos "anilinns" que no forman disminuyen el rendimiento

o impurifican el producto.
La interesante hacor un balanza del nitrobenceno. En esta

electrólisio quo fué muybravo, no comenzócoa 60 0.3 de nitrobonoono.

y se recuperaron nl final 45 una. Ea decir quo se anotaron 15 el? o ooo

18 g de nitrobencono. Do acuordo a lo obtenido do p-amino fenol oo vo

quo pero obtonor la cantidad de p-omino fenol ao noconitoron 7,1 a do
nitrobencono.

El resto (10,9 3) de nitrobeucono quedó una parte disuelto on

el electrolito, otra parto se redujo a productos eloctrnliticoo secunda
rios: anilins y productos de condensaciónde poso molecular alto y'colo

roaGOI, y otra parte ae gordió por cvapornoiün.

Doacuorao ol uitrobenceno gustado, el rendimiento de le ro

duccifin oe muybajo, apeflas llaga a 4D 5. Pero esta dato no se pando

aplicar a todos los conos, pues depende do comooe haga lo olootrúliolo

y 1a taqxnwfiuuw, ya que estos factores actúan sobre la evaporación dcl
nitroboncono. Ademásel nitrobouoeno oo bastante soluble on lo solnp

c163 do ácido sulfúrico y sobre todo a la temperatura de electróliailo

Por ooo ol rendimiento tun bajo con respOcto al nitrobencenn gastado y

reducido, se aumentaría si se dostilara o arrastnaza con vapor ol nitro
benceno.

Do ecurrdo a1 belongs eléctrico se vo que el 56¡4 fi de la co
rriento que posó se empleó en la reacción quo noo interesaba.
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El resto se cupleól

a) En le. formacióndo m-oduotoode redacción da mana,
especialmente nnllina de acu ‘1-doa!

cmoca'oalcmvnano
b) En In formación dona!

¡Ponsa/an,
La tentación de hidrógenose obaem fácilmente, pu- so m

Las MW“ que se formancn el cátodo. Cuandola formación do burb

Jas es grande, no diganme el voltpao aplicado e la celda.



Benahachm mimi. dela nm. unqu um- ¡em
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¡luldáuttadernmáummomnnhrm
una» deMmm“ anulanWee dc60í. En tipoda¡31m
uúmusmamnhmpmtándnummwmm
rior) un¡1 ¿cidoMi.» (un Mutua). . _

Bltlpotuundlhmunuüuolnltannommhm
sulfúrico 13 36. Aquí01 Much-nom torna h capaMenor, quedoh'med‘emmuo‘woMmhemsmnw.

muwauagimuddndmnugüJnmcm
manzana“.Eltipolyaumnwuaadoqqummh
mmmunmmw.miuueomwmmm1uu.
mmaupmnmmmmunummm. ¡181903
«mmmmhmwuynmommeumqmm_Wuucmmaaammmnammaumwww. WMWnWquwo-r
nmmunmm.wammummmuuómm



o“

centrífup para ayudaro 1a masificación.
¡(a que tratemos del tone de agitación y equ! ya eo alpine e

ver su importanciame en la eficiencia de ie reducción, diremoeque

1a agitación ee el problema práctico de todos estos procesos, y que ¡m
dimosresolverlo usando soluciones de ácido sulfúrico de una concentre

ción to]. que produjeron ie emleit’icación espontánea de]. nitrobemeno.

Volviendoe 1a segunda esperiemia en que ee n36 ¿cido mn!

rico 15 36. demosaqui ie ¡suposición de los electa-antoni

Cetólitol 862,5, (eo en’) en 300 ona de ¡oido miran-teo 15 BG

Anolitot ¿cido sulfúrico de ae nc ( 30 fl )

Superficie 491 odtodo N sae un.

Vemosque le: solucionen son lu aim. que en 1a experiencie

descripta anteriommte.

Dammelos datos oieotróliticoei

g,(more!) v (vam lemmrature9C Hen
3,25 3,6 ae E-penó10.2”
3,25 3.o ee .
e 3.a eo 1035

4,5 3.a es
e 3.o ee 10""

6,38 3.a 73 .
6,5 e eo 5
3,5 4.25 ao 113°?
7,23 4.13 ee n49,
7.a e ee 128°
7 4,2 oo ¡20‘

Aquiee mpendió electrólieie que ee continuó el dia siguente
con los siguientes Valores!



i (¿Enerea) V (voltion) Temgeratura 9 C Horn

5,5 3,9 es 10

e 3,5 eo

0,25 3,4 aa 1035

e 3,4 ee 1045

5,75 3,5 ee

e 3.o 91 111°

5,5 3.a 91 111°

5,5 ¿le u n15 (set 
n65

Para calcular la cantidad de electricidad Q que pasó durante

la electrdlieie, se calcula antes 1a intensidad de corriente promedio

ip. Se observa 1a duración en minutoe,duranto los cuales permaneció
constante onda valor de la intensidad de corriente medida.

i (anperee) Duración de esa
intensidad
(minutos

3,76 20’ Duración de 1a electrólisie 8

6,26 15‘ t 8 20° nirmtoe g 3,33 horas
6,5 25’ Ql cantidad de electrici
7,25 65' dad 3 ip.t
6 38’

5,5 5' t

it. 3’78020.6.85o15.6.5025.7.25065.6.36.5,75036.
5,55. 1.236,25
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5'á%‘—: «W. 6,18amporoo

Q l 6,18 amparan z 3,33 horas a 80,68 amparos horas

Cálculo de]. romlimiantol

107.2 amparos horas 109,12 g da p-amino tono).

20,68 " ——z:20,9¡dapcaninorano1

Se tituló 01 electrolito despuésde terminar la oloctróliail

y ¡e vió que habla 12,66 g do romina fenol.

Entornos, al rendimiento da corrionto con respecto a1 pcanino

ram es de 60,7 fi.
Si comparan“ esta oiaotrdliaia con la anterior qua daba ran

diniento da 66,4 fi, valor qua ao “10:6. Bahamashacer notar que para

comparar las dos electrólioil, hubiera oido conveniente qua en ambashu
biera pasado 1a mismacantidad da marea-horas. Foto lo dooinoo ¡mal

a1 rondinianto da corriente no aa igual a1 principio da una electrón
ail qua a1 21m1. A1principio al rendimiento es major t 1a concentra

cióndomffiunayorymoria dep-animohmlyioaafectosdo
polarizacion por concentración«¡i-1mm: además1a superficie catali
ea aa nda activa a1 principio.

La modificación de]. odtodo do plano consistió en perforacio

nao quou io hicieron.
¡no perforaciones mejorarona1 flujo de nitrobanoonoa tra

vés de la solución. Tambiénso pudomejorar la agitación. En mostro

coso particular, a1 trabajar con una celda paquaíh 01 agitador cuando

oa lo coloca an ia parte interior da 1a solución, tropical: con las pa
rados dal citado. Turion: quo abrir una ventana en ai odt'odode nao
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ra que ae pudiera hacer una agitación buena.

Hacemosnotar que la técnica de agitación dobo cmsideraroo

con detallo y debe aplicarse de maneradistinta “gún ol electrolito uno

do. Así cuando usamos el 112304do 15 Bó comodisolvente del Macas, lo
tormn doo capoa y el nitrobonoono queda on la parte inferior (especial.

mento a temperaturas de monos do 90° C). Entonces o]. agitador debe in

troducir-o más profundamento, que cuando'oo una una solución do ¡02033.
on ácido sulfúrico de 50 5, ya que cuando se una esta última concentra

ción lo capa do nitrobenceno quedo en la parto superior.

cuando la capa rica en nitrobencono queda arribo, es comronion

to quo el flujo que se prodmo amante lo agitación ¡oa hacia abajo.

Si la capa rica on nitrobonoono quod a abajo, conviene que la agitación

produzcaun flujo hacia arriba.

Entonces el agitador quo se usa, debo estar de acuerdo a lo

solución olectrolitica que se alpino. Para producir un flujo hacia aba

Jo, convieneun agitador con las paletas inclinada. hacia abajo, y por
oi contrario para producir flujo hacia arribo convienenpaletas temido.
hacia arribo.

Aprovechamosesta segunda experiencia en ácido sulfúrico 15 3‘

para estudiar el efecto de la temperatura sobre o]. voltaje de caldo.

De la pógim ¿Aovemos que!

i (amparo) V (voltios) tompgratura ° C
Esas nodidno las hi

3,25 3,6 35° c
cinco dejando cons

4 3,3 60° C tante la resisten
cia doi circuito) o C.3

g Av vcoldo ’ most



e 4 e

. e
a ' C e.'fi350:-2:

dmde V es el voltaje entre los bornes terminales del diana, o aea la
caida de voltaje total del circuito.

A1aumentar la temperatura amante i de 3,25 a 4 alpaca. El

VoltaJO entre los temimlea del dimmo ao puede decir que no ha varia

do. (la Variación es mw pequeña y está dada por la curva caracterieo'
tica del dime.)

Entonces podanoaconsiderar V constante. amd. aumentó.
Significa esta que¿vom din-invá

AV¡lindo -lcátodo e31 dondeBi ¡caida unica a traves

de le celda.

Veamoscmo inflwo la temperatura cobre Ri. Ia resistencia

R de la celda dependedc la solución y del diana“. Conel amante
de la temperaturadimimaye la resistencia del electrolito.

En realidad la conductancia iónioa de un elactrolito ea modi

fica de acuerdo a dos factores! a) dianixmcidn de la viscosidad del

disolvente y por lo tanto aumentode movilidad iónica, y b) aumentode

asociación de iones por el amanto de temperatura, lo que trae ¡ma die
nimición de condmtancia. Comoregla general el factor a) predomina

sobre el b) en foma neta, asi que se puede decir que 1a resiatencia,

o eee la inveraa de la conductancia, dininuye con la temperatm'a.
En cuanto a la influencia sobre los potenciales de electrodo,

la temperaturaal dimimir el aobrevoltajeda loa mismos,dime el
valor del potencial de electrodos.

As! aa explica qua A V,.ca1da de voltaje de la celda, dini
me.

Comodetalle práctico diremos que en esta experiencia ae ob

servó que el anolito se ponia rojizo. Esto ee deboa que el diana“
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aaldndo al vidrio por el Cemento ¡humel 1‘1915 que se usó en esta expo

riencia, no estaba bien soldado y dejaba pasar nitrobenceno a ln zona

anódica, donde eo onda.
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ENDOÁDESE (BO NITHOBBJCMOSUSPENDIDOENACIDO

SULFURICO DL Q E

El problema guimico do la separación del p-anino fenol

En las páginas siguientes desoribironoa oieotróliaia usando

ócido sulfúrico de 50 f, métodousado por FJ. Briana y Hiram3. ¡akon

(Trans. muuucho. 30o., vol. 61, año 1932, pág. en).
Ademásaprovecharemoapara ir estudiando en cada experiencia,

los distintos métodosque ao pueden «¡picar para separar el p-anino to
nol de 1a solución doctrolindn.

Todos los métodos de separación coimidon an lo siguiente! cn

frianionto de la solución electronicas para precipita: ol sulfato do
p-aminofenol. Este enfriamiento daba ser largo.

A partir do aaa precipitación los “todos varian. Alamos au
tores aconsejan concentrar por evaporaciónal vaciot destila asi al ni

trobonceno y agm. Ya concentrada la solución ac enfría nuevamentey

precipita ¡la sulfato de p-aminofenol“
Otros autoras prefieran dospuóa do 1a primera precipitación

tratar con lochada do cal, para neutralizar la acidez aulfúrica. ¡luego
ae enfría y precipita una mezcla de sulfato de p-anino fenol y de yeso.

Antonde precipitar ua mezclaalguna arrastran la anilina con vapor

do agua.

Unmétodosencillo y que siempre no puede usar,“ tratar con
soda oóustica o carbonato o bicarbanto, la solución oloctrolitica. So
gún o].pHc. quo se llaga en la mutraliaación, precipitaró ol culata
de p-aminofenol o la ban libro.

Nosotros hemos ensayado todos “toa métodos. Muchodo la ati

cacia de esta: separaciones, dopondode la concentración del p-amino
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fenol y de lee impurezas de la solución.

En las experiencias siguientes hechas con gitrobencggg sigue;

¡g gg ¿pide galgfigico a; ¿QE en lineas generales ee trabajó asii

Eleninálieini con poca densidad de corriente y alta temperatura (alre

dedor de 70° C), cátodc de plano. catalizador! 8Q. cu No

¿gitggiágL eu influencia es enorme, especialmente porque la cepa rice en
nitrobenceno quede en 1a parte superior y ee debe tratar de que ee emul

cicne en la forma nde perfecta.

Terminadala electrólieie camioneta los problemas de 1a cepa

racián del sulfato de para eminofenol y/b de le hace litro.

Si los amparoshoras, ee decir la cantidad de electricidad que

pesó e través de le solución ee suficiente, lleVandola solución e lc

temperatura de hielo con salmuera, cristalina el sulfato de pere-emino
fenol de color gris verdoeo.

Be de notar que se debe dejar durante l día por lo menor, pc

ra que la cristalización see buena.

A la solución, de dondecrietcllló el sulfato, ee le debe IO
perer el recto de producto.

De loe muchos métodos que ce pueden ceguir nosotros hemos pre

ferido proceder edil
Concentrenoe la solución evaporándoln el vacío de le trampa

de agua (20 a 30 un Hg). Con el calor la solución se Va oecureciendo

cede ver más, por los productoe de anidación formados.

Ie.ccncentración por evaporación ec trebajoee,cunndo ee proce
de directamente con 1a solución que viene de la clectrólieie previa pre

cipitación. Esto ee deben e que ezieten doc capeeg le capa superior

rica en nitrobenceno no reducido y la capa interior. La evaporación

ein previa separación de 1a capa rica en nitrobenceno,hnce que se pro
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dusceuna ebullición Mimosa y difícil de controlar.
Por eso conviene hacer la concentración sobre le parte inte

rior, despues de separar 1a capa superior. Conviene que 1a evaporación

ee haga con un buen vacio y e temperature 1o más baje posible.

hn circunstancias en que le concentración ee hiso e temperatu

ras altas, le meriemm se arruinó, pues ocurrió la sulronaciónvie
lente de los productosde electrólisis.

Debeconsiderarse que ia concentración de ¿cido sulfúrico eu

neuta e medida que progress le mperación.

Esta concentración sirve además,para recuperar el nitrobenee

no disuelto en le solución, que Junto con el nitrobnceno de La caps su
perior sirve para una posterior electrólisis.

En cuanto a1 nitrobenceno de la capa superior lo mporemoe

e sequedad y dejó un residuo muychico en e]. que no pudimos reconocer

al para-anima fenol. Asi que hasta ahora cromos que la. capa superior

rica en nitrobenceno, no tiene cantidades grandes de para-mino fenol.
Unavez concentrada la eolución,se procede a su enfriamiento

con hielo y salmere y nuevamentese cristalina Mato de para enino
fenol.

¿1 liquido residan que aún tiene para anino fenol no precipi
tado y que tiene ya un color muyoscuro se 1.opuede alcalinisnr.

Hayvarios metodosde alcalinins este: soluciones. Algunos

autores usan NeOHel 40 fl p. ej. y llevan insta alcalinided hasta viraje

dei pepei de tornesol. otros con Walk, y otros con COSER.
La ecuación es!

¿un _ , 4
Lu 4 ou —9 L; + HW Le bese libre precipita en forme
Way M" de precipitado blanco gelatina”.



Esta bno libro es ¡myinestable en medioalcalim!

2% Á
L‘m. 74 wwne Secuidamy tácilnmto

A” [3
Su potencia]. do oxidación soria en primera aprozdmción

a su. vayája‘za. [8)[A]
andando“om quo-upodcrducmamntnmonmdioman
no ( cun que aupotonciai do anidacióndinimvo ).

En parto para evitar esta oxidación por e]. nin, no agrega a

las soluciones alcalina 303mb. quehace que la audación aaa nm.
Tambiéndaba cuidar“ 1a alcalinidad. ¡mas 1.ahan libro lo

"disuelve en medioalcalina. segúnla «nación'
O./'\

LJ + ou“ —-—-)\,\ + H¿o
\, \/

K MH,

A1mancuerna pasa n un color ani ciclo queal rato tan
colorvioletaMuteWo.

Delos métodospara alcalian preferimos ei que un 003%

o CON, drogas que usamoson su foma comercial.
El uno do BECKhemosvisto qu. oa de mm cuidado, ¡un u

debochau-warei vini- do papal de mm, y cn ue medioo].Virada
u lento y ¡o corro .1 peligro de panas-n. E1viraje en lante y poco

claro. ¡mu al romana el precipitado de para-mino fenol.la aolmih
u vuelvo ¡myVincent.

Bate precipitado gelatina» to filtra lo al: rápidamenteposi
bh y despuésde filtrado le deja que la bailanaspiro la Mad.



Se observa que va tomandoun color marrón. Se seca con fkcili

dad. En cuanto al material que se usa para filtrar diremos que, en la

filtración del sulfato de para-amino fenol, debido a que 1a solución es

muyácida, hemosensayado diversos materiales para filtrar. Por rin he
mosvisto que la tela filtrante Dynel da muybuenos resultados.

En cuanto a la filtración do la solución nlcalina no hay difi

cultad de mattrial filtranto, pero of hay inconvenientes en que el fil
tro se tapa con el precipitado gelatinoso de la base libre. Comohemos

dicho,esta filtración convienehacerla lo másrápido posible para avi
tar fenómenosde oxidación que disminuyen rendimientos.

Enquemadel praceso de separación del p-amino fenol:

1. Enfriamientode aoluc.electrolitica
15 horas con hielo-aalmucra tulfato de p-amino fenol"- “9 Filtración con tela

X Dynnl)

l
Separación de las dos capas

V nitrobenceno recuperado
Capa inferior: Concentración al vacio

\\
Eflcnfriamiento de la _9 sulfato desolución concentra p-amino

da I fenol
J

alcalinización con Coaflflh(y a

553m de

\'/

filtración de p-aminofenol
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Doscrincidn de una esperiencia usando ácido sulfúrico a; 50 5

Se usó citado de plano y ánodo de platino.
El católito estaba formado de 109 cua de nitrobenceno en 300

cn3 de ácido sulfúrico 81 50 S. El anolitoi ácido sulfúrico 81 50 í.

Se agregaron 19 ens de 8049» N comocatalizadori
Los datos de 18 oloctróliais son!

i v temperatura
ampara: voltios 9 C hora

4,5 3,3 75 1615

4,75 3,3 69 164°

6 3,5 76

8,35 3,7 173°

Se mejoró agitación. Ver czplicación

8,5 8,5 78 1749

7,5 3,6 88 1755

8 8,8 88 18ao

Se suspendió 8 las 18 2° horas y luego 88 roanudó a 188
19,30 hs.

6 3,8 50

4,75 8,8 58 1955

5,75 8,7 2015

6,25 3,8 65 2015

6,5 8,8 78 204°

Se suspendió a las 294Dha. y se reanndó 81 díh siguien
te a las 10 hs.



i v temgersturanupcias voltios C bon

e 3.7 40 10

0,25 4 101°

6,8 4,1 10m

5.5 3,9 1012

e 3.o 1015

6,8 3.a n95
4,6 3,5 1095

4,5 3.a oo 103°

Explicación: Primeramenteoieotrolim durante J. hora 15'. ¡no solu

ciones permanecían claras ya que el diurnas soldado con cementoQui.

clay do tragando rápido anduvo muybien. Pero so veía en el cátodo

nicho desprendimiento de hidrógeno, a posar de que 1a densidad de co

rriento m pequeño. Esto ao aplica porquela agitación no en ofi
ciento y o]. contacto del nitrobenceno con o]. “todo no ora correcto.

A1cambiar el agitador y colocarlo mjor so vió qt. diminuto

.1 desprendimiento de hidrágano. 5:136.1 potencia]. do 3,7 a 3,5 y aman

t6 1.ointensidad de corriente de 6,2 a 7,5. En las oloctrólisia con á
cido sulfúrico do 15 3‘ ol nitrobenceno queda on lo capa interior y su

agitación es másfácil. ¡qui 01 nitrobmoono quedaarriba y un la ag.

tación ao debe tratar que fluya hacia abajo, formandooorrientea de n1
troboncono que se unisionan en la capa do sulfúrico. 30 usó o]. agita

dor de]. tipo 1 pág. 45

Haremosol cálculo para obtener intensidad de corriente pra.

dio y cantidad do doctrinidnd on amparos-horas:



tiempode electrólisia
3 horas 35' g 3,58 horas

1p I ¿íitt

Q(amperos-hora) 8 ip x 3,58 horas a
21,3 amparos horas

i duración en minu
amperes toa para oso valor

de i

4,6 25'

6,1 50‘

6,5 40'

7,8 25'

5,25 25‘

6,75 20'
5 10'

6,5 2’

5,5 3'
6,26 10'
4.5 5’

107,2 amp.-horas

21,3

Cúlculo del rendimientot

__i_ _ 109,12 g de p-amino fenol

A_x a 21,6 g do p-amino fenol

Resumirenoa el procedimiento quimico seguidos

So sufrió la solución electrolitica según el procedimiento esquo

matizado en la p6g.:ïs En esta experiencia el sulfato de p-amino fenol

no precipitó. Comovamos, la formación del precipitado depende de la

concentración en la solución del p-amino fenol y además do las impure

zas o productos secundarios de oloctróliais que tenga 1a misma.

Entonces se procedió a la concentración por evaporación a1 vn

cio, después de haber separado la capa superior nitroboncónica. Por ovu

poración a1 vacío se separó el resto de nitrobenceno no reducido, es do
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clr la parte soluble.

UnaVez concentrada 1a solución se ona-ió y precipitó el sulfa

to de p-anino fono]. do color verde plateado. Se posaron 12,37 g do aul

tato. AdJudicdndoie al sulfato la 26m1]; HWGH4H12.30.38vamos quo por
109,12 g de p-anino fenol tenemos 207,12 g do sulfato. Entornos para

12.37 g tenemos 6,5 g do p-nmino fenol.

Este cálculo ca correcto, oo decir quo la fórmula de]. precipita

do os la que se consideró, pues bici-oo cl titulo sobre una alícuota doi

mismo,y los datos correspondían.

Entonces, donpuésde separar o]. sulfato tiltramlo con tela D!

noi, a1 filtrado se lo hiso una titulación. Se vió que aún tenia 6,9 g
do p-amino fenol. Ia separación do esta cantidad ao hubiera tenido que

hacer por nmtralización.
Para calcular ol rendimiento vaca que la cantidad dc p-amino

fenol es de 6,9 0 6,5 g 6 son 13.4 e.

acndinicntog ü . 32,1fi
21,6

WW
La literatura de los último años aconseja para las reducciones

orgánicas o]. cátodo do Hanoi, aleación do cobre y niqml. Pedimosa lo

The International üickoi Conpany, do N. York. una mostra de aleación,
y se nos envió una cupo de 49 ona. Cano 1a chapa ora muy chica para

sor usada on la celda que teníamos, tuvimos que hach otra celda mori
nentai con un vaso de precipitado de 250 cua.

Ahora bien, usando una celda tan chico oo imposible 1a agita



ción eficiente doi elootrolito.
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Asi que no oro conveniente trabajar con

soluciones dondo la agitación constituye o]. problema práctico de mayor

importancia o Por oso decidimos usar un eloctroiito en donde el nitrobon

cono estuviera dimeito, de manera quo on esas condiciones 1a agitación

perdiera su importancia.

Elojiloo o].¡odio oloctrolitioo do Em, quoconsiste on nitro
banconodisuelto en una momia do ácido acético glacial y ¿cido sulfúri
0°.

Usamoslas iguicntoo oontidadoli

70 cua de ¿cido acético 99 f

22 en: do ácido sulfúrico

8 o.3 do agua

15,3 una do nitrobenoono

Los datos do la oloctrólisia nom

i v temperatura
amparos voltios HC hora

5 3.7 10

6,26 4 33° c 101°.

5,5 4,1 1013
5,5 3,9 101-”
c 3.9 1015
6,5 3.a 1025
4,5 3,5 1025
4,5 3,6 44° 103°

Ia tuperatura m6 fijada por la mismaeiectróiisis.

amarga“ catódicol
Domidad d6.7
Cantidad teórica do p
onino fenol! 2,8 g
Cantidad encontrado 8
1,66 s
Rendimientode corrionto'
60,7 si

corriente!

Laroduc

cidn fué muyeficiente, si so piensa que se trabajó en condiciones od
vorsaol sin agitación y con una densidad de corriente quo ora ¡w alto.



Con ese densidad de corriente usando cátodo de plano, con seguridad que
la reducción hubiera sido totalmente hasta anillas. iio ¡e observaron

burbujas de hidrógeno, de manera que pensamosque el resto de 1a canton

to se gastó en la reducida a anilinn.
hanresmn, en cuantoa la eficiente elocttolíuca del natal

¡40ml en las reduccion“, se Verifica quo el my buena.

Unicamentedebemossoñalnr que no observó cierto auque del Ho

nell al analizar la olootrónalo se presentó cubierto de cristales vor
des de sulfato de níquel.



En las exponenciaa anteriores hemosvisto que 91 problema prác

ticoyzfin difícil de resolver on la electrolisio, os 1.aagitación. In
sea mando 501110181de ácido sulx‘ ico 15 3‘ o ácido do 50 5 en ambos

casos hay tendencia a La.soparacfia en dos capas. Y se puede maten-r

“Iniciado e]. ¡útrobemenm únicamentecon una agitación w ona-¡ion
En una celda de laboratorio ao puede hacer esta agitación morales conl

tnwondo y distribuyendo o]. cétodo con respecto a La celda, do mm
quo oi agitador na capa: de originar 1a sumisión. Pero el proud! oo

¡mi! cuando le una una celda imiustrinl, dondeh mismasimetría dal
cfitodo y de la celda, impiden 1a agitación con agitadorco potente“

Nosotrosbichos msnm Varimdo¡a conmoción del ¿cido
sulfúrico, hasta llegar a una concontraciüntal quemantuvieramultin
do a1 nitrobomono espontáneamentoJa concentración ¿pum do]. acido lul

i‘firicovinos que en h do 333 ¡nin-o. ¡isa camión quo tien. una don
sidadun; parecidaa h doi nitrobnono, nation. ¡1 aim matando
por mohotino. Se rom una“sión de color blanco, lecho”, quo
a. undia.1 otrome imitando.

formadaoso nación hasta una agitación débil y hecha ocn-in

tmituncia. para quola emulsiónao crmom Mante todo ia electra!
m. bonun caución homo."aliado noctróiim conrendimientom
bueno,CWMO con las solucionesuna" antoriomonto. Maná: no ooo
nnnin lo agitación.

‘Íambióndimos que nooo morado e]. agotado do sustancia.
que modificamio1a tensión superficial do la solución de ¿cido sulfúrico.
inriwcn sobre1.amulcaeión dd. nui-abono“. Poroi. .1 chato



de butilo cambialo tensión superficial del ácido, y as! se oboem que

disnimue 1a persistencia de la emulsión de nitrobomono, pues las gota.

pequeñastienden tomar gotas grandes.

J.aEgerieacio usandonitrobenomwfigurado en ácido sungico gg /mm
De acuerdo a los experiencias realizadas para Conseguir amasi

ficación Main del nitrobenceno, habiamosdeterminado cono concentra

ción óptimo en ácido sulfúrico la de 333 gramospor litro.

¡e primera oxgmrienciala realismo: con las siguientes canti
dades de catoutoi

280 m3 de ácido sulfúrico de 333 g/ntro y
80 una do nitrobencono

A los 15 minutos de empanadala olaaa-611313, el liquido tomó

color verde claro. Cono]. tiempo ol color verde se ucuroció a verde u
neralda.

Trabajamos con alto voltaje para ver en ese caso extrano, 1a

producción de p-amino fenol. Sin embargo, la producción de hidrógeno,

a ¿maldad de amporajo, en conpnroción n las experiencias anteriores

ora menor; lo que 111214313:quo 1a eficiencia de corriente era motor.

También observamos quo al poco tienpo se formaban barros oscuros quo u

depositabonen le parte superior de].capartimto catódioo.



Losdatos olectrolíticos son los siguientes‘

1 v
anpgres voltios hora

6 4 95°'(empez6)

5 1 4 3 1025 La temperaturaI 9

5 4 6 1050 oaciló entre

.8 15 40° C y 47° C5 4, 1

5,05 4,6 112°
5 06 4 6 1135 Duración total‘9 a

50 ‘ 4 hSolo'
5,06 4,5 11 - 12 (be suspendió)

5,14 4,2 14 (empezó)-l4 p pr o) ,
5,17 4,1 151°

5,1 amparos
5,17 4,05 153°

5,17 4,05 155°

5 17 4.05 161° amporea horno!Q

, Ü
5,17 4.,u5 163° 2 '1

5,15 4,18 164° terminó

Antes de comenzar1a electrñlisis se le agregó el sulfato de co

bro comosal sólida. Recordemosque en las experiencias anteriores so

egregaban unos 5 m1 de soluc16n_2 N de sulfato de cobre. En estas expo
rienciaa lo agregamosen forma sólida, para no variar el estado de emul
sificación del nitrobenceno.

óuperficie del cétodo de plomol 3,48 dl? (Usamoscátodo perfora
do). _

de empleó una densidad de corriente de 1,4 ampares/anz. De acuer



do e esta densidad de corriente tan baja no tendria que desprenderee bi

drógeno, sin embargo se notó desprendimiento. Eco se debe a que le eu

perficie de un electrodo no bestn para conocer la densidad de corriente

reel. La forma del electrodo y su ubicación en la celda influyen mucho,

pues la parte más eficiente del electrodo es aquella donde terminan o el

pieann las lineas del campoeléctrico ( ver pag. ¡3 )
un ciertas zonas de nuestro electrodo existe una densidad de oo

rriente mayor que la máxima,,pera que no haya desprendimiento de hidró

seno e

Rendimiento!

De acuerdo o los amparos horas se debían obtener 21,2 g de p
amino fenol.

109,12 g de p. amino fenol107,2 amp. hores

2° ,9 H N x i 21,2 g de p.am1no fenol

Por titulación oe vió que hebís 13,6 g.
Rendimiento de corriente en bese al p-emino fenol obtenido 8

64 Í. Este es el rendimiento más alto obtenido, comperfindolocon los en

terioree en que ee trabajó con ácido sulfúrico de otros concentraciones.

A pesar de haberse empleadoun cátodo poco eficiente, en el que se obser
vó desprendimiento de hidrógeno. A1neutralizar unos centímetros cúbi

coe de católito con hidróxido de sodio, se observaron las gotitas acei
toeae de aniline que indican que también se formó en cantidades bastan

te grandelo

meta fué la experiencia en que usando ácido sulfúricodgolativn

mente baje concentración, se obtuvo mejor rendimiento y eficacia en le
reducción.
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Tratamiento Químicodel electrólito

Terminada la electrólisis enfriamos la solución y obserVamosla

precipitación del sulfato de p-amino fenol. Es la primera vez que se ob

tuvo directamente por enfriamiento la precipitación del p-amino fenol,

trabajando con ácido sulfúrico diluido. Ademásde que el rendimiento

ha sido bueno, no se observó la capa de nitrobencenooque en los métodos

anteriores tanto dificultaba las separaciones.

Despuésde filtrar, por tela Dynel, la solución ácida se tra

tó con lechada de cal para neutralizar en parte el ácido sulfúrico y po

der separar asi más p-amino fenol. La neutralización se hizo hasta V1

raje al naranja de metilo (3,1 - 4,4 = zona de viraje).

Fué asi que se separó más precipitado verde claro. A este pre

cipitado se lo separó por filtración a través de papel de filtro común,

ya que la solución no era tan ácida. ILincuanto a la composición de es

te precipitado se vió que era una mezcla de sulfato de p.amino fenol

con sulfato de calcio. De acuerdo a los análisis del precipitado, no
habia en él más de 5 %de p-amino fenol. El resto era sulfato de calcio.

En cuanto al precipitado que separó directamente por enfria 

miento se vió que pesaba 14,23 gramos, en donde habia 7,5 g. de p-amino

fenol. Es decir que había precipitado el 55%del p-amino fenol total

directamente por enfriamiento.

Es de hacer notar que la solución después de separarle el p-ami

no fenol con la lechada de cal y filtrar, el filtrado quedócon color

violeta que suponemoses debido a la cantidad de anilina.

Segunda electrólisis con NOZCGEBdisuelto en Epsog de 333 g/l.

Usamos 270 cc de H2504 333 g/l y 90 cc. de N0206H5 como solu
ción catódica.



ü
austin1a tabla cos;loa dañoselectróliucei wm queW

Bm y 13mm a trabajóconunmoras. da3,1amm em nro
muo. ¡m la segundaparta ás 1.a«¡ganancia aa trabajó Mania 1° ha.

rán canunamparanwar y quaara daunvalorWin denum
4,6 amparan ‘ '

3am” meva al. finalizar la primm parta du la ¡Matam
sis (despuésdo la hora 2°“) y allí se calculó 1::cantidadda W
{mn};pm:umxawsa 3 m vió quehabia habidoum diciemia de emm
te do 68,4 fi. ‘ '

Bum“ de ha 1'13han: siguientes de electrón!“ su «Lst
sobre el productouna]. da 1a alumnas y no v1.6que c1 remata“

a. «mxmn en han a1 “mina tam).abunda m ae sa fi.
Cm a v3la segundapam a. In «Mmmm notu” un

rendimiento.Ratou aclara bien Wade quanotrabajó coamm
twin). y ¡qmc1 dnpmndimlantodomw" M mm. Mamásen
¡hurón-1.a 01 rendimiento¿e contento 211mm. conel timo «gún
la emi ' ‘
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Datos dn la afinc’aa electrfilisis con solución de nitrobenceno musicas

do en 112524de Mimo.

tiempo i V
amperes voltios temperatura

Empomdo 113° ha. 3,3 A V a 3,3 v T = 279 C

115° 2,3 3,3 33° c

121° 3,4 3,4 29° c

1.3 3,2 3,3 329 c

14 3,6 4 36

143° 3,1 3,3 33

15 3,1 3,7 35,5

153° 3 3,6 33

163° 3 3,6 35,5

172° 3,1 3,7 33

13‘35 3 3,3 34

134° 3 3,3 33

1995 3 3,3 33,5

3015 3 3,33 33

ao suspendió 30“"5 2,7 3,3 33

continuó 7‘5 4,9 3,9 29

9 4,3 3,7 34

103° 5 3,9 33,3

115° 3 3,3 37

144° 4,8 4,2 39

132° 4,1 4,4 39

173° 4,1 4,5 33

Terminó III?"6 4,5 4,2 37



Tratamiento uuímico

se precipitó por enfriamiento algo de sulfato de p-aminofenol.

A pesar de haber electrolizudo más tiempo que en la primora electrón

sis (78,9 e mperes-horas),casi no hubo precipitación del sulfato de

p-emino fenol por enfriamiento. Creemos que se debe esto a que hay mu

chas impurezas que molestan la precipitación. Veremosque en la electró

lisis siguiente (la tercera),a pasar de gastar menosamparos-horashubo
muybuena precipitación. Ureemoaque en este caso al usar un cátodo no

del todo bueno, y habiendo en 61 zonas donde la densidad de corriente

es alta, en esas zonas la reducción se desvía hacia produ Los más redu

cidos que el p-amino fenol, que no solamente bajan dl reniimiento sino

que también estorban le precipitación.
Entoncea agregamos la cantidad de lechada de cal necesaria pe

ra llagar a la zona Je viraje de naranjo de metilo, enfrianos en hielo

y dejamos enfriar durante toda 1a nacho.

un eee medio de pH alrededor de 5,penaamoe que el sulfato de

calcio no precipitaria en cantidades grandee.
Después de dejar toda la noche enfriando con hielo filtranoe

con Auchnery papel de filtro, y asi oeparamoaun precipitado de color

verdoso, que fué 1aVudocon agua. nl filtrado pasaba con el color roca

do característico de las soluciones de p-cmino fenol en medioácido.

decenas luego el precipitado, que quedó de color verde esloralo

da claro. al analiznrlo vimos que tenia cono promedioun porcentaje de

38 Á de 00a, lo cual indica que el precipitado estaba formado en gran

porporción por sulfato de calcio.

Lomose ve, cl métodode la precipitación con neutralización

previa con lechada de cal no dió gran resultado. creemos que ee Justi

fica esa ueutrulización, cuando ya se separó por lo menos el 50 fi del
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p-emino fenol en la precipitación previa sin agregado do nada.

Resumllns aqui los pasos del método!

üoluciónolectrolítica

Enfriamiento largo Cal C agua
lochada de cal

Filtración por tela Dynel
\\\\ï\\r‘ ttlt ación

Precip tado de solu ión filtradg/
sulfato de p-ami- //no fenol /

nautra11zac16n con lcchndn
de cal hasta viraje del
naranja de metilo

Filtrnci n

//"¿(/ jr olución rien en
Precipitado de 304Fa con p-amino fenol anilla.
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Tercera electrólisie usando suspensión de nitrobenceno en 828?. de

333 !¿!¿tro

católito V" “a “¿sus230cas a. ¡2.90.a. 333 muro

Losdatos electroliticos son!

Hora entere: voltios temperatura 90

Empezá 315 m. s A 3,7 20,5

35° 5,3 A 3,3 27

e45 7 3,9 37

121° 4,9 3,3 es

139° 4,9 3,3 36

155° 4,7 3,6 34

134° 4,7 3,6 se

13mm.; 179° 4,5 3,7 33
1,,

En este eloctrólisie, que es la que dió mejor rendimiento, no
diticanoe el cátodo. De acuerdo e lo dicho en la pág. ¡g vimos que la

superficie total de un e1ectrodo,no era de valor real para el cálculo
de la densidad de corriente en eee electrodo considerado. hs más exac

to calcular la densidad de acuerdo a 1a superficie efectiva o sea la eu

perficie en donde empiezan o terminan las lineas de flujo del campo

eléctrico.»
un las electrólisis anteriores teniamossuperficie de citado

de 3.48 daa ei consideremos toda In superficie. Experimentalnente se

sabe que se necesita una densidad de corriente de 3 amp/HI3, para que

ocurra desprendimiento de Hg. entonces con nuestro cátodo se necesita
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'rían una: 10 ampámacm minimopara Quea. vieran turnada: dc W
no. sin amargon con4 wm .1 Guam-andinas.thm gram. ¡h do
ck; qmhayms dondela dmidaddacorrientesupera1a
¡‘21! de 3 ¡Ivo/“g. r

En estaixpefiemta cambiamoso]. citado, qua ¡ra de roma cam;

circular y lo dimosuna rom mi: manana. Ada-inabrimosen ¡1m L
ventana, de maneraque en 1.aputo de ser“ {man a taz-aim tamil:
11m“ do mami i " '

*citada visto do Cold! :701'»
tranza — ' »tm: mm

. t damama.
El citada «ti perforado.Las un.“ cm
pia-tonelmmay 1aventanaa- 1. W‘
mn a la einuhcióa 4m 11- «- m .1 citado
guido. _ -hac. ponibh que 1a aM- I

c1. posterior tambiéntraba

Jo, y ayudo a 1.a circulación ‘
' G.1“timo

Con“ti “Mamma umclau-611d:¡tv dictan“. 8
calculó 1a ¡{latencia de emanan cn han a). "una tenaz.y n v1.6
quem 1m a 7ai, resultado¿alqmm. him nando.

Cm líquido ¡1166166malos um solucién amics as 3360*

( o 3/1). Deesta mngmum de queh‘wmexé'n“tácticaun
‘lo mas ¡cm paulo .1 rm deh «tonta-611m,m al ur mas '
«mmm unn’a líquidomw W%¿m Wanna»

\
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ionea H. a través del diafragma.
La concentración final de 3* en el cátcdo ee calculo titulando

la acidos. Se vió que esta era igual a 98 gramos/litro de HgBQ‘.Se ti
tuló al viraje de indicador fenolttaloina.

Para separar el p-amino fenol tratamos con la cantidad necesa

ria de NaOH (aklÏ5Z para neutralizar los 98 gramos/litro de 8280 .
Agreganos al NaOHenfriando la solución y tratando de no agregar encore,

lo cual ee conoce enseguida por el cambio de color. Así ae obtuvo un

precipitado de color verde esmeralda muyabundante, y que fué fácil fil

trar ya que el medio era muyligeramente ácido. El precipitado verdoso

se sacó después de haberlo lavado con agua y se pesó. Bu poso era de 70

gramoo.

De acuerdo al titulo con p-amino fenol y considerando la canti

dad de nitrobenceno usada sabemos que había 61,5 g de p.-amino fenol.

Si consideramos la fórmula del precipitado pesado como Íïf\\ SQ.E2ve

noo que a 70 gramos corresponden 36,5 grano. de p-amino fenol, lo que

significa que la precipitación ha sido del 60 z de p-am‘inofenol tornado.
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unavu amenazadolas cofilztom de electrón“: queduran

¡aer mudlniaato un Maaan fenol, pasamosa hacer apariencias un Wa
la ayer. I

Aqui apróvechamapara ¿gitana nl. Jete de la Planta de (¡loros

queme pentium usar las instalaciones da 1:2¡“Mmmel ingenio
ro Jorge Pellegrini.

Com fuente de potencia). comtmtaghumórm aumentadom df
nam de una capacidad Micimteyara dar un magma. ao ¡ía de 10° ¡m

pma, a m venus dq alrededor.de 3,6 volts. (lamiendo de esta dim-r
no, ¿americano fuente de potencia]. constante los bornes dc una caida
docloro-soda,es decir um de Ian cala“ dondese electroun nm.

Calama“ quenos camada 1a «16a de mar voltaje entre m
elmundo” y auf M queangina. la celdacm venas. m de4,2 "¡ha

‘ l Usamosceldas GomtarMco. En1a figura 2 no w 1h
«¡las de perfil.
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51 compartmnto«amo um. una eapneidaédc una; 15num.
¡Estáseparadode Ion don«mantenemos módico. por dan mmm... ¡su
minunntánmmghmdoheuhmlmo. quad
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uma]. quéresisto bien el nadia amm.» y no[nodisuelve ¿oa al n1
trobcncm,comom conlospum.

Para lograr una ,bum agitación ¡18311198una bomba qua hacíamos

funcionar i"““‘t * _ Esta basabanos aseguraba qua en el una du

qm sc ¡»mua u «113163del nitrato-monom .1 Ácidomm», ha
cuandocircular el liquida .3 travis de 1a barba, no premia una um].- .

¡16:1de ¡uy bacan calidad. En creer», Mundoesta baba centrfiw y
de bastante“volvamos su rotor mamut al nitrobemmo. Ah

mm da la bomban 6!)an unaomnión 1mm. ' x
kintoncea. comtruinos ma canaria qm aumentaba a 1a bol-hay 4

qua“pucha el liquida cuidatee uno].rondado).cwuanto camino.
luegolo “una y lo mu a 3.aparto superiordal compartan“.

í la tuberia ae construyó toda en vidrio, ya que ¡1 ¡albums qua y
tant-¡oo (alma de pantano) ¡a disolvia en la caución. ¡a unión

AÑ

dellosdisth trans dolostube:dovidrio¡a hicieroncenW
do puntazo, own experticia de contacto con la sanación m ¡{nin
(“[0130 llo bean centrífugam deacerommm.ghh . l

U l P-‘¿ïávfáolz 1 no renal anti en ¡Inicio con
1’ I i 1hcold!de61M. Ámd
.V 7h aulacomdo¿1mloh

¡«fu-mb»
l Áqfcn'mtfrp

l nm 10.000me". porm
- aguanta, ' n two gran«una. a. colour ‘para200“para.¡aAmaru:

cu deun buoninterruptornovomm, ¡a nouna quocallan“

cortocircuito «¡tu los““entrada. de 1.a«1a duclavo son, pum Mu
omocansan h wfrbuónde1a11m. ' '

¿rwfiu ¡uymino. h con:a.Mi

g

i
1

J,

s,

3,

Á
ñ
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3a h figura 3 con k ¿Magma un “perfilan qua ¡wodabaa
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htmdclcitmupmunmhflgm. Comun
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rfimsmm,g.9w



-75

dodor de 8,4 cm. de ancho.

antoncosS 8,4 x 40 8 386 cm2 y como son 4 chapas entre los dos

electrodos usados tenemos:

336 cae z 4 I 1.344 cnz

bntoncenla superficie total del cátodo sería:

3.444 = 34,4 en?

bi queramos trabajar con una densidad de corriente de 3,5 ampo

res/dm2 no debamos pasar de 120 nmperes.

L1 sistema do refrigeración del cétcdo consiste en mandarno

gue e través del caño de plomo que forma su soporte. Se refrigara en ol

caso en que 1a temperatura de la celda podria ser perjudicial para las

soldaduras de azufre. Nosotros tuvimos que usar muypaco 1a refrigera

c163.

Conviene agrngar qm “Tb? cuidarse mucho el manipuleo de los

diafragmas de las celdas. Cuandose rajan se los puede soldar con algu

na resina y calentando para la soldadura con soldador cl‘etrico. Pero

estan resinas deben colocarse del lado del compartimentoanódico, pues
del lado del citado ocurre 1a disolución de la resiná a causa del nitro

benceno. Experimentllnonto hemos comprobadoquo para estos trabajos no

eonviennusar ni pilaticoo ni resinas. Losplásticos de polivinilo se
atacan instantánoamonto por el nitrobonceno puro y algo menoscon 01 ni

trobencono suspendido en el ácido sulfúrico. Ia gomacomún también ¡o
ataca.

En las dos experiencias que realizamos,usamos dos citados do

plomo (de la torna que se observa en fis. 4 ).



Usamosunn care? formada por 10,5 litros de ¿cido sulfúrico do

833 g/litro y 3 litros do nitrobenceno puro, para uso técnico.
Comosolución anódice usamosun sulfúrico de 300 g/litro.

Duración de la oloctróLisist 8 horas 30 minutos.

Amperajoi 100 amparos

Voltaje! 3,7 volts.

¿1 principio usamos 3 ¿nodos de platino y luego cuatro (ver la

influencia de la superficie enódica sobre ol potencial de la celda y

el potencial del cátodo onln pág. 21 ).

El hacha de haber trabajado con tres cfitodos en lugar de cuatro,

produjo une distribución anormal en las linens de fueron del campoalic
trico.

La-densidad de cor"ionto l 100 p, 3 _%EE¿34o

Amparo: horno a 850

A posar de la baja densidad de corricnte con respecto a1 cétodo

le vió bastante desprendimiento du hidrógeno. Esto no ocurrió en cambio

en 1a 2‘ experiencia, dond. se trabajó con distinta distribución en 1a

zona anódica, y por 10 tanto mejor distribución del campoeléctrico so
bre el cátodo.

Fuera de las burbujas de hidrógeno que indicaban demasiado alto

potencial doi cátodo, lo danés anduvo bien. La cañería de vidrio que uno

la celda con la bomba, permito ver a simple vista 1a marcha de la reno

ción por el cambiodel cohnv del católito.
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Se ve pesar la solucifin del color tmsrillo e amarillo más oscu

ro, luego al Verde y luego a un color azulado.

La temperatura permaneció entre 559 a 60° C. No necesitamos

usar la refrigeración.
Conviene decir que usamos comoen las experiencias de laborato

rio, al sulfato da cobre comocatalizador. Lo agregamos en forma sólida

para no modificar 1a concentración del ¿cido sulfúrico.

Conal transcurso de la electrólisis por evaporación, disminuye

01 volumen de líquido en al ánodo. Josotros lo repusimos con 1a solu

ción que usamoscomoanolito (ac. sulfúrico 300 g/litro). Esto es lo

que hicimos en la 1a experiencia. ¿a la 2a repusimos el volumen de eno

lito agregando agua directamente.

Unavez dado término a Laelectráiisis sacamos los liquidos por

nifón. Las paredes de 1a celda y los cátodos qusdaron cubiertos de ba

rros verdes oscuros, que erñn :ulfatc de p-amino fenol, según después
analizando en el laboratorio.

Se lavó bien la celda y los cftndoa.
Titulamos las soluciones e hicimos al cálculo de lu cantidad do

p-amino fenol. Se obtuvieron 345 gramos. Toóricameute por la cantidad

do amparos debió obtenerse 867 gramos.

Es decir que hubo un rendimiento al 345 g 40 Á con respecto a1

p-amino fenol. 867

Con respecto al ¿nodo diremos que después de terminar 1a eloc

trólisis hicimos la titulnoiBn de la acidez, viendo que había perlnnooio

do constante durante la electrólisis. ¿sto se comprende,ya que en el
¡nodo la reacción es:

304 a enzo 2304112 01/2 02 v 2o. Se roman 2 H‘ por cada
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‘tam de msm qm mefarm; ¡saw Maw migraciónda}.íí’ meu 01
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¿nantes ¡ene ¡unía-mo¿o 250mm. Exvam íqmse
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ycmoAVSAEÓrii.
ÁÁE8 diferencia de potencial en los elec

trodos

0.o 4.28153. rih.ru01.

Si acercamos los electrodos a1 diafragma aumentamosr.¡. ia,
ya que la resistencia externa del circuito aa constante y aumente1.. En
tonces ¿3V disminuirá, y trabajaremos con menor caida de voltaje en 1a

celda, lo cual hace muchomás económico el proceso (ver pág. b ).

En esta segunda experiencia se trabajó con un emperaje constan

te de 12° amparos.

E].voltaje de la celda m6 de 3,2 volts. (osoiló entre 3.1 a

3,3 volts). Nose notó burbuJeo de hidrógeno, lo que demostró que ae ha

bia mejorado las condiciones electricas con respecto a 1a primera eieo
trólisis.

La duración de 1a electrólisis fué de 16 horas, 40 minutos. La

cantidad de amparos horas fue de 2000 amperea horas.

Por titulación se vió que 1a cantidad de ¡camino fenol formado

era de 1.100 zo

Por lo tanto el rendimiento fué de 84 Í.
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