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ASPECTOS DE LA LUCHA QUIMICA CONTRA
LAS PLAGAS DE INSECTOS EN AGRICULTURA

LECCION DESARROLLADA POR EL ACADEMICO D. AGUSTIN
ALFARO MORENO EN LA SESION INAUGURAL DEL CURSO
1955-56, CELEBRADA EL DIA 11 DE DICIEMBRE DE 1955

Excmos. ¥ ILMoS. SRES.:
IrM0S. SRES. ACADEMICOS:

SENORAS Y SENORES:

Una norma de rotacién establecida en esta Academia para las lecciones
inaugurales de sus cursos de trabajo, confiere hoy al mas modesto de sus
miembros el honor y la responsabilidad de leer la que inicia el de 1955
a 1956. .

En plena dedicacién profesional a los estudios fitopatolégicos, algunos
aspectos de ellos que vienen alcanzando en los ultimos afios un considera-
ble desarrollo y estan teniendo precisas consecuencias econémicas sobre la
produccién agricola mundial y en la particular de cada pais, va a consti-
tuir la materia de esta disertacion, para la que confiamos mucho méis en
vuestra benevolencia que en nuestro acierto.

LA LUCHA CONTRA LOS ENEMIGOS DE LAS PLANTAS ES
UNA DERIVACION INDECLINABLE DEL CULTIVO DE ELLAS

La vida en la tierra se desenvuelve por sucesiones de equilibrios natu-
rales que se modifican por las mas variadas causas, los cuales el hombre
ha tratado siempre de orientar, en la medida de sus posibilidades, hacia una
finalidad que le fuese favorable.

En las primeras fases de su existencia se limita a aprovechar los fru-
tos que la naturaleza le ofrece espontaneamente y a defenderse de los ani-
males salvajes o peligrosos. Después somete a domesticidad y aprovecha-
miento utilitario a varios de esos animales, y mas tarde inicia el cultivo
de las plantas.

El éxito de su inteligencia sobre la naturaleza se hace cada véz mas
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preciso, pefo ella se venga también del hombre. Los animales domésticos
pierden su rusticidad y. exigen cuidados espec1ales de sostenimiento, que dan
base al desarrollo de una medlcma animal, la veterinaria. Las plantas pier-
den también estimables  cualidades ‘dé resistencia al ser sacadas de sus con-
diciones naturales y se hace preciso luchar contra los enemigos que les van
surgiendo, en cuantia y gravedad tanto mayor cuanto que la agricultura
se hace mas intensiva.

En un medio plenamente natural todos los seres, perjudiciales, fitiles o
indiferentes, estin sometidos a la accion de un parasitismo también natu-
ral que, ejerciéndose independientemente de toda accion humana, es el re-
Qul‘mdo de una lenta evolucién de esos equilibrios biologicos establecidos en
el decurso de milenios de afios. Cuando un factor extrafio, como ¢s el cul-
tivo de las plantas, aporta profundas modificaciones al medio natural primi-
tivo y hace desaparecer un climax para: stistituirlo por ‘otro, -caracterizado,
como el actual, por la agrupacion de monocultivos que ocupan inmensos te-
rritorios, todos los seres incapaces de adaptarse a este nuevo medio son
rechazados con sus parasitos, comensales y satélites hacia limitadas zonas
incuitas, que son como estaciones de refugio. En cambio, los seres que ya
eran parasitos de las plantas que se cultivan y los que se adaptan después
al nuevo modo: de ser de elas encuentran las mas adecuadas condiciones
para su persistencia. - Ay

El cultivo crea una gran asociacién de individuos de la misma especie,
que es la condicién mas favorable para el contagio y multiplicacion de los
agentes parasitarios; sitfia a las plantas en condiciones que distan de ser
las oOptimas™ para su desarrolle y, por consiguiente, para su resistencia; su-
prime la seleccion natural que en el estado silvestre lleva- progresivamente
a la eliminacion de los individuos mas sensibles, y aunque la seleccion arti-
ficial que el hombre practica tienda actualmente a la obtencién de ciertas
formas de resistencia, ha tenido durante muchos afios una finalidad exclu-
sivamente cultural, orientada hacia la mejora de la productividad de las
plantas y de su precocidad; él crea también corrientes comerciales de distri-
bucion para las grandes masas de productos agricolas, que son a la vez el
vehiculo de sus agentes parasitarios por todas las zonas en que sus condi-
ciones hacen permisible su existencia, llegando asi, paso a paso, a estable-
cer una verdadera nivelacion de floras y faunas. Como consecuencia natu-
ral de estas condiciones del cultivo ha adquirido el hecho fitopatologico una
importancia tal, que llega a ser uno de los mas potentes factores inhibido-
res de la producciéon y aun del comercio de productos agricolas. -

Durante cerca de dos millares de afos la lucha contra la miseria de
los hombres y de las plantas ha sido andloga en la ciudad y en el cam-
po, y es a mediados del siglo x1x cuando los progresos de las ciencias
fisicas, -quimicas y biologicas, han ‘permitido sustituir los procedimientos
oscuros y empiricos por otros asentados en las mas firmes bases cientificas.
La Entombologia era hasta entonces casi exclusivamente una' ciencia de ‘ca*
racter abstracto, que tantos consideraban como simple aficion inofensiva y
aun banal. Pero el riguroso trabajo hecho en tiempos pasados sobre nomen-
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clatura, descripcion e idenfificacion de centenares de millares de especies,
es lo que ha permitido después que, ante la aparicion de grandes devastado-
res de los cultivos que hacen tambalear la economia de regiones enteras,
tuvieran las aplicaciones de esta ciencia una intervencion decisiva y prove-
chosa, lo mismo que para la medicina humana y para la vetérinaria.

La aparicion de la filoxera de la vid en Francia en 1871, seguida de
su rapida extension por todo el vifiedo europeo, poniendo en trance de des-
aparicién el cultivo de la vid en nuestro continente, fué una de las:prime-
ras actuaciones de caracter aplicado a que se someti6 a esa ciencia. El com-
plejo ciclo biologico del insecto hubo de ser precisado en sus detalles, ylos
tratamientos quimicos, todavia muy imperfectos, fueron aplicados de acuer-
do con él. El problema directo de la lucha se resolvid casi con un fracaso,
pero el estudio de la diferente. sensibilidad de 'las variedades viniferas y
americanas di6 una solucion a la continuidad del cultivo de la vid, aunque
a costa de la reconstitucion del vifiedo sobre patrones de adecuada resisten-
cia, operacion de tal importancia econémica que resulté para Francia, por
ejemplo, en frase de ViaLa, mas cara que la guerra francoprusiana

de 1870. }

Pero este resultado tuvo en otro aspecto consecuencias bien favorables.
A causa de €l se organizaron en Europa las primeras investigaciones: sobre
la. lucha contra los insectos perjudiciales a la agricultura, las cuales han
venido proporcionando desde entonces métodos de actuacion cada vez maés
perfectos, en tanto que esos enemigos se hacen mas numerosos y virulen-
tos, mas universales, como fruto amargo de un considerable desequilibrio
entre la naturaleza y el progreso. A partir de entonces la ciencia del hom-
bre ha tenido que emplearse en una lucha encarnizada y sin desmayos con-
tra esos seres que le disputan las producciones de sus campos y bosques,
invaden sus viviendas y le hacen victima, y a los animales de que se sirve,
de sus directos ataques y de las graves enfermedades que muchos de ellos
transmiten.

Con los insectos son también los acaros y los nematodos, los hongos,
las bacterias y los virus los agentes determinantes de alteraciones en las
plantas cultivadas, y entre unos y otros seres existen relaciones de coor-
dinacion, a veces tan estrechas, como las que muestran los virus y los he-
mipteros que les sirven de portadores, en las que el insecto no es siempre
solamente el agente pasivo que vehiculiza al virus, sino que lo hace a veces
selectivamente, con un marcado caracter de especificidad y aun multiplican-
dolo, al parecer, en algiin caso, én su interior.

De todos ellos son los insectos los que mayor importancia tienen para
el conjunto de nuestra agricultura, consecuencia de la particular situacion
geografica de la Peninsula Ibérica y de su complicada orografia, los cua-
les, sobre las producciones agricolas ‘espafiolas, causan un conjunto de da-
nos que suponen anualmente la pérdida de varios millares de millones de
pesetas.

- La defensa contra estos enemigos de los cultivos se realiza segun di-
rectrices de naturaleza varia: biologicas, psiquicas, fisicas, culturales, me-
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canicas y quimicas. Estas tltimas son las que ocupan un primer lugar, tan-
to por su eficacia cuanto por la generalidad de sus aplicaciones, consumién-
dose cada afio en el mundo una cantidad impresionante de insecticidas y
anticriptogamicos, la cual se encuentra en constante y progresivo cre-
cimiento.

Hasta 1939 los agricultores contaban sélo para la lucha contra los in-
sectos con algunas sustancias toxicas de estructura quimica bastante sen-
cilla y ciertos alcaloides y glucosidos extraidos de plantas de nuestra flora
o de la tropical, como las piretrinas, la nicotina, la rotenona, la cuasia, la
veratrina, etc. La lucha contra muchas especies de insectos resultaba im-
perfecta, costosa, dificil § de éxito tantas veces dudoso.

Las condiciones creadas por la tltima guerra mundial guiaron las in-
vestigaciones hacia el descubrimiento de productos con que sustituir a aqué-
llos que la contienda imposibilitaba adquirir o que su produccién se en-
contraba en déficit con las exigencias de su empleo, y asi ha surgido una
quimica nueva que en el campo de la sintesis organica esta logrando las
mas asombrosas realizaciones.

Hoy dia se dispone ya de un conjunto de productos de sintesis que per-
miten actuar sobre la mayor parte de las cuestiones planteadas por la mul-
tiplicacion de los enemigos de las plantas, pero su empleo entrafia a su vez
ciertos problemas, porque los nuevos productos no carecen tampoco de re-
proche. El insecticida o el anticriptogamico perfetco no existe, si bien en
la sintesis de los primeros se hayan logrado mdas precisas realizaciones que
en la de los segundos.

El logro y comprobacion de las cualidades insecticidas de un producto
exige un detenido estudio sobre su eficacia, general o selectiva, inmediata
o residual, sistémica o sinérgica, estabilidad quimica, toxicidad para el
hombre y los animales domésticos, inocuidad para las plantas, persistencia
de sus residuos en los vegetales o en los productos que con él se tratan,
especificidad sobre ciertos insectos y fase sensible de ellos, accién sobre otros
y para los parasitos primarios, riqueza en principio activo y condiciones de
las materias auxiliares o inertes que se le unen, su comportamiento ante
las variaciones del medio natural, formas posibles de su aplicacion, coste del
producto y rendimiento economico de su empleo, etc., condiciones tan
imperativas muchas de ellas que, del sin ntimero de productos en los que
se descubren unas ciertas propiedades insecticidas, son generalidad los que
quedan en el tamiz de los estudios de aplicacion, hechos por quienes no es-
tan interesados en el resultado comercial de la fabricacion.

ACCION INMEDIATA Y RESIDUAIL DE LOS
INSECTICIDAS

Unos cuerpos tienen mayor eficacia defensiva que otros para ciertos
grupos de insectos, y una experimentaciéon amplia y en las mas variadas
condiciones va fijando las posibilidades para elegir en cada circunstancia
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el producto mas adecuado a la condicion del parasito que se quiere destruir.
A veces conviene la accion rapida, incisiva, brutal, que yugule radicalmen-
te una invasion de langosta, por ejemplo. En otros casos hay que defen-
derse contra la lenta y escalonada aparicién de las formas a destruir, me-
diante la utilizacién de productos que tengan la mayor accién residual posi-
ble, y ello solo puede alcanzarse con los de gran estabilidad molecular. Las
diferencias de persistencia que ofrecen productos con accion insecticida  in-
mediata similar, son muy amplias. Asi, comprobando la accién residual en
ensayos biologicos de campo sobre lotes larvarios e imaginales de Leptino-
tarsa decemlineata, sobre patata, resulta que, la del DDT es mayor que la
del arseniato de plomo y la de éste mayor a su vez que la del hexacloroci-
clohexano; el Dieldrin ofrece una persistencia ligeramente superior a la del
Aldrin y la de ambos es mas destacada que la de un producto cloroterpé-
nico de origen espafiol, el cual a su vez la tiene mayor que otro a base de
Parathion. El Dieldrin llegb a producir una mortalidad total sobre los adul-
tos y las larvas durante un periodo de cuatro dias, en un patatal que habia
sido pulverizado experimentalmente con él catorce dias antes, no obstante
haber caido en ese periodo cerca de cinco litros de agua por metro cua-
drado sobre el campo.

La intensidad de la accién de un determinado producto toxico sobre in-
dividuos de la misma especie y de la misma estirpe es funcién de la con-
centracién del veneno, del tiempo que dura la accién y de la temperatura.

La experiencia revela que en un toxico respiratorio, por ejemplo, el
tiempo mortal es inversamente proporcional a la concentracién y que el
producto de los dos factores viene a ser aproximadamente constante, te-
niendo esa constante mortal valores comunes para ciertos grupos de seres.

La intensidad de la accién toxica se revela creciente, aparte de otras
condiciones, con el aumento de la temperatura, mas aquélla no crece lineal-
mente con ésta, sino que varia mas bien con un caracter geométrico o ex-
ponencial : a la progresion aritmética de la temperatura corresponde una
progresién geométriea de la actividad toxica, segin las mismas leyes que
rigen la velocidad de las reacciones quimicas y bioquimicas. No obstan-
te, cuando se emplean en el campo insecticidas de gran volatilidad pue-
de aparentemente contradecirse esta correlacion al encontrar a veces mor-
talidades mas bajas en los tratamientos hechos con fuertes temperaturas,
pero en realidad es que el toxico ha dejado de existir prontamente so-
bre las plantas, a causa precisamente de los altos valores térmicos, y no
puede ya hablarse de accién toxica en un producto mas o menos des-
aparecido.

INCOMPATIBILIDADES EN LOS TRATAMIENTOS
ANTIPARASITARIOS

Cuando varias plagas hayan de ser objeto de tratamientos preventivos
o curativos coincidentes, hay que conocer como reaccionan los distintos. pro-
ductos en presencia, para asi fijar el orden en que deben emplearse o la
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posibilidad de simultanearlos. El caso mas general es el de tratar una pla-
ga de insectos y un hongo; en nuestras zonas, por ejemplo, el “barreno”
de las manzanas y peras (Cydia pomonella) y la “mota” de esos frutos
{ Fusicladium dendriticum y pirinum, respectivamente); el “escarabajo de la
patata” (Leptinotarsa decemlineata) y el “milden” (Phytophtora infestans);
ia “gardama” (Laphygma exigua) en la remolacha y la “enroya” (Cercos-
pora beticola) ; en la vid las “polillas” del racimo (Polychrosis botrana y Cly-
sia ambiguella, mucho mas la primera que la segunda en nuestro campo de
Cariniena) con el “milden” (Plasmepara witicola) o la “ceniza” (Uncinule
necator); pero también se presenta la superposicion de ataques de insectos
chupadores y masticadores, cuyo tratamiento simultaneo supone un ahorro de
tnano de obra, que es de los factores que mas repercuten en el costo de la
lucha contra las plagas del campo, como es la defensa .contra los pulgones
y. orugas en los arboles frutales, la de Earias insulana y Aphis gosypu en
el algodonero, etc.

En los caldes que se utilizan para estas finalidades hay que atender: .a
si la molécula de uno de los productos es estable -en la del otro y, de no
ser asi, a la rapidez con que se disgrega y a las consecuencias que de ello
pueden  derivarse para la eficacia de la lucha y para la integridad de la
planta. Asi, el caldo borgofiés unido a los arsenicales insolubles produce
frecuentes quemaduras en las hojas por efecto de la solubilizacion del ar-
sénico por el sulfato sddico; el caldo bordolés acido forma con la nicotina
compuestos de este alcaloide que son poco volatiles, lo que reduce su accién
insecticida; los jabones y, en general, los productos alcalinos descomponen
y- hacen perder eficacia a las piretrinas y a la rotenona; los polisulfuros de
caicio son incompatibles con las sales de cobre y con los arsenicales; la crio-
lita lo es con las sales de calcio; ciertos compuestos clorados, como el DDT,
sufren en los medios alcalinos una deshidrohalogenacion que los lleva a un
estado de menor eficacia insecticida, a la vez que liberan acido clorhidrico,
y el conocimiento de la velocidad de esa tiltima reaccidon cuando se les une
al caldo bordelés, por ejemplo, ha ensefiado que, en las condiciones en que
se aplican es muy lenta, y simplemente con la precaucién de no unir los
productos de esa clase hasta el momento de su empleo,- queda defendida
la eficacia del tratamiento para el insecto, y la integridad de la planta ante
las corrosiones del clorhidrico que se desprende.

Un-aspecto particular de esta interrelacién la ofrecen también los com-
puestos insecticidas con las materias que se les unen como inertes, mojan-
tes, adhesivos, emulsionantes, etc., principalmente en los productos organi-
cos de sintesis que, en razén de su alta toxicidad y elevado coste, se em-

plean siempre unidos a otras sustancias que hagan mis facil y econémica
su utilizacion. '

La accién toxica de los insecticidas que se emplean en forma liquida
depende de la aptitud del caldo para mojar, penetrar o adherirse a los in-
sectos que se quieren destruir o a los 6rganos vegetales que se desean pro-
teger, lo cual estd estrechamente ligado a las condiciones fisico-quimicas de
tension superficial, tension de adhesién, poder de extensién y poder de pe-
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ttetracion, hoy muy favorecidos ‘todos' ellos por los notables progresos rea-
lizados en los tltimos ‘tiempos en la qaimica y técnica de las ststancias ten-
Soactivas. o
En el campo de los antiparasitarios tienen los tenSoactives catiénicos un
oran interés, por estar dotados ellos mismos de una cierta accion germicida
o insecticida. Mas su cardcter iénico les hace reaccionar con los ‘electrolitos
«cuando se emplean aghias duras, insustituibles en los tratamientos de mu-
chas de nuestras zonas' agricolas, dando precipitados que restringen la- efi-
«cacia de la operacién y perturban el funcionamiento de los aparatos con que
se aplican, circunstancias por las que son muchas veces preferidos los ‘ten-
soactivos no i6nicos. -

SINERGISMO

Para favorecer ‘la accién insecticida se utilizan cada vez mas en la ‘lu-
<ha quimica los fenémenos de sinergismo, que son, como es sabido, el au-
mento de poder originado por la accién conjunta de dos o mas principios
-activos, de cuya union resulta una eficacia superior a la de cada uno de ellos
tomados separadamente. Asi: la eficacia de la nicotina es' considerablemen-
te aumentada cuando se le afiade una emulsion de aceite vegetal o de acei~
te ‘blanco, de modo que en estas condiciones le permite actuar sobre los pul-
:gones mas resistentes, tales como el lanigero del manzano; las emulsiones
de aceites lubricantes de invierno adicionadas de pequenas cantidades de di-
nitroortocresol o de dinitrociclohexilfenol son mucho mas activas contra cier-

-tos Cobccidos de los frutales que cada uno de esos componentes empleados

aisladamente; el aceite de sésamo que se venia uniendo a las piretrinas dés-
-de tiempos ya lejanos, contiene la sesamina, que si bien carece de accién
‘toxica, ejerce en cambio una precisa accion sinérgica sobre ese insectici-
«da de origen vegetal, aunque hoy se le venga ya sustituyendo por el buto-
xido de piperonil; a las mezclas de DDT y HCH se les aprecia también
una mayor eficacia que cuando se emplean aislados esos productos a la con-
centracion del conjunto. =

A veces interesa, por el contrario, atenuar un aspecto particular de la
actividad de un producto, en una forma de simergismo que podriamos lla-
mar negativa, como sucede, al-parecer, al unir sales de cobre al bisetileno
«ditiocarbamiato de zinc en los tratamientos de la vid, pues el conjunto Zi-
neb-cobre tiene una accién destructora sobre los Typhlodromus predatores
de la arafla roja de esa vitacea, menos intensa que la correspondiente a la
proporcion de Zineb que ella lleva. '

HABITUACION E INMUNIDAD A LOS INSECTICIDAS

Los insectos son por naturaleza variablemente sensibles a la accion de
dos insecticidas, y esta variabilidad es distinta, no sélo de unas especies a
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otras, sino en la misma especie para las distintas fases de su ciclo de des-
arrollo. Ello depende no sélo de variaciones organicas, sino también de mo-
dificaciones en el régimen de vida y de la posible existencia de algunas for-
mas de defensa pasiva.

A los fines de la lucha insecticida es interesante la existencia en una:
misma especie o raza, de estirpes resistentes a ciertos agentes toxicos, he-
cho que no tiene nada de singular en biologia, como se estd habitualmente:
viendo ahora en la medicina humana y en la veterinaria con los tratamien-
tos de sulfamidas y penicilina, a los que sobreviven ciertas estirpes bacte-
rianas sulfamido-resistentes o penicilin-resistentes.

La experiencia demuestra que cuando un insecticida es utilizado continua-
damente en la misma region para la lucha contra un determinado insecto,
aparecen a veces lineas resistentes que ofrecen para él una inmunidad mas
o menos acentuada por via hereditaria. En tales casos se precisa forzar las
concentraciones: si se quiere conservar un adecuado nivel de eficacia, y si
la resistencia del insecto sobrepasa de ciertos limites hay que recurrir a
insecticidas de sustitucion.

Las reacciones de los insectos ante los continuados tratamientos varian
con la clase de ellos y con los productos que se emplean. L,os arsenicales
vienen siendo aplicados entre nosotros hace muchos afios, sin que hasta
ahora se hayan comprobado formas de inmunizacién extremas, ni en los
frutales de la Ribera del Jalon, donde se usan con cierta generalidad para
el “arafiuelo” del manzano y ciruelo desde hace mas de cuarenta afios, ni
contra Leptinotarsa decemlineata en los patatales, crisomélido que se viene
tratando desde hace una quincena de afios. Sin embargo, abundan las re-
ferencias que atribuyen una atenuacion de eficacia a las suspensiones de
arseniato de plomo para el tratamiento de esa plaga del “arafinelo”, la cual
era antes mas facilmente dominada con ese producto. Mas en ensayos com-
probatorios realizados en Terrer y Calatorao llegamos a mortalidades dek
95-100 % para una sola’aunque copiosa, pulverizaciéon de manzanos y ci-
ruelos, hecha al 0,6 % y con un arseniato de buena suspensién que lleva
el 30,5 % de anhidrido arsénico, por lo cual, aun admitiendo que comien-
ce a advertirse un principio de habituacién al arsénico en las orugas de
Hyponomeuta malinellus, ella no impide hasta ahora dominarlas con pre-
parados de esa clase cuando se aplican adecuadamente..En cambio, los hi-
drocarburos clorados como el DD'T, HCH, etc., no obstante su escasa edad

como insecticidas, encuentran ya formas de precisa resistencia en variadas:

especies de insectos, siendo las mas conocidas las de la Musca doméstica.

La primera comprobacién de las moscas resistentes para el DDT fué
hecha en la localidad sueca de Arnds. Mientras ese moderno insecticida
diezmaba las moscas en cualquier lugar de su empleo, las de aquella loca-
lidad nortefia ofrecian resistencias 100 y 200 veces mayor que las de Ba-
silea, por ejemplo, cuna del DDT. Prontamente se descubrieron otros lu-
gares en que la DDT-resistencia se mostraba bien patente, y entre nos-
otros las casas preparadoras de productos de esta clase se han visto obli-
gadas a forzar considerablemente las concentraciones si habian de conser--
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var en ellas el nivel de eficacia de los primeros tiempos de su empleo. Tras
de la DDT-resistencia ha aparecido la HCH-resistencia, la Clordano-
‘resistencia, la Dieldrin-resistencia, etc., a medida que vienen siendo emplea-
dos esos nuevos productos de sintesis organica. Esta resistencia se trans-
mite por via hereditaria con toda fidelidad, segin se ha comprobado en ce-
pas llevadas hasta la sesenta generacion. Sobre la naturaleza intima de ella
se ha llegado a comprobar que las dos razas, sensibles y resistentes, absor-
ben el DDT en cantidades parecidas, pero en el interior de su organismo
sufre ese compuesto un metabolismo por completo diferente.

Los trabajos mas recientes sobre la inmunizacion de los insectos res-
pecto del DDT conducen a considerar que la resistencia es determinada
por un complejo sistema poligénico de factores genéticos.

La resistencia al acido cianhidrico que ofrecen ciertas estirpes de Aomni-
diella aurantin ha sido precisada por DICKsoN como unida a un gene o a un
grupo de genes coligados pertenecientes al cromosoma X, siendo por tanto
un caracter ligado al sexo.

El proceso de inmunizacion de los insectos contintia sin embargo bas-
a tante confuso. En ciertos casos surgen lineas resistentes para un producto
por la simple eliminaciéon de los individuos més sensibles a él. Esas lineas
existian ya en una poblacién, que era de condicion heterogénea para esa
cualidad de la resistencia, y los tratamientos no han hecho mas que ir de-
purandola, al conservar solamente las formas dotadas de una previa inmu-
nidad. En cambio, hay otros casos en que se asiste a la inesperada apari-
g ‘ cion de estirpes resistentes para concentraciones que superan ampliamente
las dosis letales normales, apareciendo asi como verdaderas mutaciones fi-
siologicas.

Esta habituacién y resistencia de los insectos no es una condicién pat-
% ticular para tal o cual grupo de productos. Cualquiera de ellos puede oca-
sionarla, si bien aparezcan, como decimos, amplias diferencias entre la ra-
pidez con que se presenta en unos u otros, y sea también muy desigual el
comportaciento de las distintas especies para un mismo insecticida.
@ Independientemente, por tanto, del verdadero fundamento de la inmu-
nidad adquirida por los insectos, debe preverse que las posibilidades de uti-
lizacién de los mejores insecticidas no son ilimitadas en el tiempo, sino
que es obligada la alternancia de productos de distinta condicién quimica.

=\
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TOXICIDAD DE LOS INSECTICIDAS PARA LO=S
; SERES SUPERIORES

Manejados por el hombre y para aplicar en plantas tantas veces desti-
nadas a su alimentacién y a la de los animales domésticos, la toxicidad de
los insecticidas para estos seres es una de las cualidades mas a tener en ’
cuenta. Ciertos productos de alto valor téxico para los insectos, lo son
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también para el hoembre, y su manipulacién y empleo deben ser. cuidadosa,

mente controlados. Hay paises, como Francia, en que esta prohibida la uti;

lizacion de los arsenicales solubles,-en pulverizacion, del fosfuro de zinc y

de las sales de talio, en los cebos y del ‘acido cianhidrico para la desinsecs

tacion de. productos. agricolas. La ‘utilizacién de otros compuestos ‘toxicos g

es solamente pelmltlda en ueltas épocas, y asi: sucede para ‘los arsenicales '

insolubles- en los - frutales-de: pepita, donde ‘se recomienda no emplearlos et

el-mes que precede a la recoleccién de las. frutas, ‘qué es lo qtie se haee tam-

bién en Espafia. En los Estados Unidos no  hay ‘limitacién'alguna ‘para

esos tratamientos, pero en cambio se exid'e'que los frutos:en el mercado no

dleven-maside una cierta cantidad de arsénico por kilo de peso, y para cumit

plir este requisito. en los' que han sido repetidamente alsemcados hasta str

recogida, ha de recurrirse al lavado de ellos. i
El gran éxito: de los insecticidas organicos de sintesis, ‘del tipo del DDT,. S

HCH, etc, es su inocuidad para el hombre y los animales domésticos a

las concentrac1ones en que normalmente se emplean en agricultura, su gran

toxicidad para los insectos y su escasisima fitotoxicidad. Si se les conside- ,

ra .como toxicos para los animales de sangre caliente es ‘por ‘el peligro de 4

que una continuada absorcién® sea susceptible “de ocasionar intoxicaciones

cronicas insidiosas, a causa de su poder de acumulacién en los tejidos por

afinidades de naturaleza fisica (solubilidad en los lipidos, adsorcion, etc)

o por combinaciones qumncas con los constituyentes de la matéria viva.

Pero al hablar de toxicidad es mdlspensabe s1empre .lo mismo para
los insectos que para los seres superiores,. el precisar la via de penetracnort
del veneno en el organismo, pues los valores cifrados que la expresen varian
ampliamente segtin el modo de llegada de él a la circulacion general. Ella
puede ser por ingestion, mhalac1on o a través de la piel, via esta ultimg
muy permeable para aquelios productos que, como el Aldrin, Dieldrir, To-
xafeno, HCH, Lindano, etc., tienen gran afinidad para los lipidos cu’taneos:
Especialmente el Aldrin y el Dieldrin y sus isémeros Isodrin y Endrin hay
que manejarlos con extremo cuidado, pues. poseen la rara propiedad de
tener una, toxicidad percutanea mas alta que la de ingestion (TILEMANS iy
Dormar). Estos compuestos actian como ‘téxicos neuromusculares, p1ov0¢
cando una paralisis progresiva que lleva a la muerte: !

Otro gran grupo de modernos insecticidas que estid sometido a limita-
ciones de empleo a causa de su toxicidad es el de los ésteres fosforicos,
denominacién genérica que engloba a una serie de compuestos organicos a
base de ésteres del acido fosférico, de la que puede considerarse como tipo
el Parathion, que fueron encontrados y desarrollados por SHRADER en los
laboratorios de la I. G. Farbenindustrien. La accién de ellos sobre los ani-
males superiores es bastante uniforme: atraviesan la piel con escasa irrita-
cion de ella y atacan al sistema nervioso, provocando una inhibicién de
ia colinesterasa y la subsiguiente acumulacién de acetilcolina en los tejidos.
Se les considera como de los insecticidas mas toxicos por via cutinea, res-
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piratoria, a través de la conjuntiva y por ingestion, y por el peligro que
ofrecen en su manipulacién y empleo no ha sido autorizada hasta ‘miuy re-
cientemente la yenta de ellos en Espafia y restr1ng1endola por ahora, a al-
guno de'los de menor toxicidad: Otros paises se limitan a excluirlos de
las recomendaciones de sus servicios oficiales agricolas y en unos.terceros
es plenamente libre su empleo.

Evidentéemente, los casos de envenenamiento suelen ser Drodumdos a causa
de imprudencias, pero es que la simple manipulacidon del producto puede
motivar absorcién suficiente para que aparezca la intoxicacion, -y no debe
-olvidarse que su aplicacién ha de ser realizada por la poblacion campesina,
que no cuenta con la ilustracién suficiente para calibrar todo el alcance de
las recomendaciones que se le hacen sobre el ‘peligro de los productos.

El fenémeno de la toxicidad esta regulado por factores muy diversos.
Influye en €l ampliamente la especie, y ello es utilizado en insecticidas como
las piretrinas y la rotenona que vienen siendo empleados. en razon de su
alta toxicidad para los insectos y otros animales de sangre fria, y de la
ausencia practica de toxicidad para los homeotermos. Dentro de laespecie
influye la raza, comprobandose en el ser humano que los individuos de la
raza negra'y amarllla son menos sensibles que los blancos a los derivados
nitrados de los fenoles. Influye en ciertas especies. el sexo, pues, segtin
GaSSER, las ratas hembras soportan mucho mejor que los machos el en-
venenamiento por Diazinén (tiofosfato de dietil y de isopropil-metil-pirimidil).
Interviene también el peso, pues la cantidad de toxico para producu' un
efecto nocivo es tanto mayor cuanto que el sujeto lo tiene mas elevado,
y aqui reposa la costumbre de expresar las desis toxicas en unidades de
peso corporal, aunque esa proporcionalidad esté muy lejos de ser rigu-
rosa, indicando ya Claudio BERNARD que la dosis por kg. es tanto- mayor
cuanto que el animal es mds pequefio, circunstancia, que entrafia una posi-
bilidad dé error en la extrapolacién al hombre de los resultados de la ex-
perimentacién en animales. Las condiciones de absorcién de los venenos
juegan también importante papel, reduciendo ciertos emulgentes la toxici-

“dad percutinea de los preparados de parathion, desde el valor de DL,

340 mg./kg. a 2.800 mg., kg., si bien la toxicidad por ingestién no es mo-
dificada. Influyen también la edad, Ia sensibilidad individual, el estado fi-
siologico, el estado patologico, etc. ;
La toxicidad puede acusarse en forma aguda o crénica, no existiendo
una relacion previsible entre ellas para una misma sustancia toxica. La eleva-
da persistencia de algunos de los modernos insecticidas da gran relieve al es-
tudio de la proporciéon de residuos toxicos que pueden quedar en los oOrga-
nos vegetales con ellos tratados o en los productos resultantes de su trans-
formacion, problema que preocupa actualmente a las Comisiones Interna-
cionales competentes, y a este proposito reproducimos seguidamente algu-
nas de las cifras en mg./kg. propuestas como maximas por la Food and
Drug Administration de los Estados Unidos, para insecticidas, anticripto-
gamicos y herbicidas, tomandolas de la comunicacion Pesticides et Hygiéne
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publique, presentada por FABRE a las Jornadas de Estudios sobre la Lu-
cha contra los Enemigos de los Cultivos, que se celebraron en los primeros
dias del pasado noviembre en la localidad luxemburguesa de Mondorf.
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Como se ve, para nueve antiparasitarios de los consignados no es to- i
lerado el mas pequefio residuo. i

Durante el periodo en que los tratamientos arsenicales han constituido ‘
la base de la lucha contra los insectos masticadores, el limite maximo de
arsénico admitido por la legislacién .de los Estados Unidos y aun la de
otros paises, para los residuos de esa clase en las frutas, ha sido el de
1 mg./kg.

Si de la accién de los insecticidas para los animales superiores pasamos

(1) Un subcomité de expertos para el control de los articulos alimenticios en el
cuadro del Pacto a Cinco, adopta para el DDT y HCH solamente 5 y 2J5 mg/Kg. res-
pectivamente, no admite residuo alguno para los insecticidas sistémicos, y aun para
los organico-fosforados de toxicidad reducida como el Malathion y el Diazinon, fija
un maximo de 1 mg/Kg. ¢ 2
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a la que tienen sobre las plantas, se encuentran también amplias variacio-
nes. Unos son tolerados por todas ellas en cualquiera de sus fases vegeta-
tivas; otros, como los Carbolineums, los aceites pesados de petroleo, los
nitrocresoles, no pueden ser empleados mas que en el tratamiento .invernal
del arbolado de hoja caduca. Hay familias botanicas, como la de las cu-
curbitaceas, que muestran una especial sensibilidad para los hidrocarburos
clorados del tipo DDT, y hay casos en que no es la familia, ni siquiera la
especie, sino la variedad la que regula el factor de tolerancia para un pro-
ducto antiparasitario. Empleando el etileno bisditiocarbamato de zinc
—compuesto fungicida al que como a otras sales y ésteres del acido ditiocar-
bamico se les atribuyen también algunas cualidades. insecticidas— en pulve-
rizaciébn de perales contra la enfermedad criptogamica aqui conocida por
la “mota”, nos encontramos con que la variedad de agua, que es la mas
cultivada entre las de verano en la Ribera del Jalon y aun en otras zonas
fruticolas espafiolas, no tolera la pulverizacién corriente del 0,25 %, de
una suspension del producto comercial que lo lleva a la concentracion del
65 %, y, en cambio, el peral de “Roma” lo soporta: perfectamente.

Esta variable sensibilidad entre las plantas cultivadas de una misma
especie se da también entre sus parasitos, sobre todo vegetales. La dife-
rente eficacia que a veces se achaca a un producto para la misma enfer-
medad y plaga en ensayos distintamente localizados, responde en ocasiones
al error de atribuir un excesivo caracter de fijeza al parasito etiquetado por
una denominacion genérica y especifica. La especie se comporta en mu-
chos casos como una entidad sistematica de caracter heterogéneo, lo cual
es bien conocido por los que se dedican a la mejora de plantas. Integrada
por la agrupacion de estirpes o razas, con virulencias para la planta y re-
sistencias para.el producto antiparasitario en extremo cambiantes, no es
posible hacer una generalizacién inmediata de los resultados de un primer
ensayo, por favorable que él pueda ser; se precisa su repeticién en plantas
y variedades distinta8 y en diversas condiciones de medio antes de llegar
a formular el principio general de su comportamiento.

LA FALTA DE SELECTIVIDAD EN LOS INSECTICIDAS

Una cualidad tan buscada como es el elevado poder insecticida, entra-
fla a veces en las aplicaciones agricolas derivaciones secundarias nada des-
defiables. El producto actiia sobre todos los insectos, sin discernir .entre
los que son favorables o perjudiciales a la ordenmacion que el hombre ha
establecido en el cultivo de las plantas, y a la vez que destruye los que se
oponen a ella, elimina también muchos de los que le auxilian en su labor.
Las aplicaciones repetidamente generalizadas sobre amplias superficies no
dejan de afectar al equilibrio bioloégico natural y pueden ser causa de se-
rias perturbaciones econémicas. En particular, los tratamientos con insec-
ticidas organicos de sintesis, como el DDT, HCH, Parathion, etc., en ra-
zon de su toxicidad polivalente y de la larga persistencia de algunos de
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ellos, terminan por destruir a casi todos los insectos adultos y a muchas
de sus formas larvarias, bien sean perjudiciales, indiferentes o ftiles, pro-
duciendo a la larga importantes modificaciones en la composicion de la
fauna de las zonas tratadas. Una multitud de insectos libadores son asi
destruidos y no podradn cumplir la beneficiosa accién polinizadora de las
flores. Muchos insectos fitéfagos que viven sobre la vegetacion espontanea,
desaparecen también, y quizas asistamos sin tardar mucho a un desacos-
tumbrado desarrollo de malas hierbas, hasta ahora por ellos contenido. Los
grandes grupos de insectos entomofagos que tan util proteccién prestan
a la agricultura, por su condicion de parasitos primarios de los enemigos
de las plantas cultivadas, son también diezmados por el empleo de esos pro-
ductos, pues pertenecen dominantemente a los himenopteros, dipteros y
ciertas familias de coledpteros, que tan sensibles son a ellos.

Desde el comienzo del empleo del DDT en nuestras pomaradas asisti-
mos a un recrudecimiento en el desarrollo del pulgén lanigero del man-
zano, por destruccion de su parasito especifico Aphelinus mali; las pulve-
rizaciones que vienen haciéndose contra el “barreno” de las manzanas y
peras (Cydia pomonella) en la Ribera del Jalon, son sucedidas por una inu-
sitada multiplicacién de acaros en esos frutales, al eliminar los predatores
que contienen su desarrollo; el Coccido Icerya purchasi tan eficazmente do-
minado por su predator Nowius cardinalis, ofrece inesperadas reactivacio-
nies por la misma causa, y asi podrian seguir sefalandose multitud de casos.

En aquellos paises en que vienen haciéndose tratamientos generales con
insecticidas organicos de sintesis desde la aparicion del DDT' y del HCH,
se vienen acusando estas pululaciones anormales de los enemigos de los cul-
tivos, y un entomologo tan destacado como BArAcHOWSKY llega a expre-
sar el temor de que en un porvenir bastante proximo la utilizacion masiva
de los tratamientos insecticidas sobre vastos territorios demuestre que ta-
les operaciones puedan llegar a no ser rentables. En tanto que un tratamien-
to especifico dirigido contra una plaga determinada, es no sélo admisible,
sino imprescindible (como son los que se aplican contra el escarabajo de
la patata, contra el aranuelo o el “agusanado” de los frutos en los man-
zanos; contra la piral en la vid, etc.), la extension, dice, “de nubes de in-
secticidas de alta polivalencia, por avion, helicoptero u otro potente medio
mecanico sobre territorios incultos proximos a los de cultivos intensi-
vOs, aparece como una operacion que debe proscribirse”. En Estados Uni-
dos ha llegado ya a fijarse, con esta finalidad, un limite maximo a la can-
tidad que de ciertos insecticidas puede aplicarse en el tratamiento de los
bosques.

Un caso de especial interés, cuando los tratamientos se hacen con in-
secticidas organicos de sintesis, es el referente a la sensibilidad para ellos
de las abejas que visitan las flores como libadoras, cuestion que ha susci-
tado en diversos paises agrias polémicas entre apicultores y cultivadores.
Una de las mas enconadas del momento actual es la planteada en Francia
con los productores de colza. Esta crucifera es cultivada alli para la obten-
cion del aceite de su semilla; sus botones florales son atacados por varios
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Meligethes y por el gorgojo de las silicuas Ceunthorrynchus assimilis Payk.,
que causan dafios cuyo alcance anual es estimado en millares de millones
de francos. Los tratamientos tienen que ser hechos en coincidencia con la
apertura de las flores, sobre todo para la segunda de esas plagas, y su
aplicacién en estas condiciones viene produciendo importantes estragos en
la poblacion obrera de las colmenas.

El medio defensivo mas seguro para la apicultura es el de restringir en
lo posible los tratamientos durante la floracién de las plantas. Mas ‘en la
btisqueda de productos poco activos contra las abejas se ha encontrado que,
el Toxafeno, sin ser absolutamente inocuo para ellas, parece que lo toleran
sin dafios serios aun cuando se aplique durante la floracién, y en este senti-
do se han planteado en la pasada primavera amplias experiencias compro-
batorias en los cultivos de colza de la vecina nacién. El DD'I" es bastante
toxico para las abejas. y el Lindano y los ésteres fosforicos lo son mu-

-cho mas. :

LAS MODERNAS SERIES INSECTICIDAS DE
SINTESIS ORGANICA

El descubrimiento hecho por el quimico suizo Paur, MULLER sobre las
propiedades insecticidas del diclorodifeniltricloroetano, que le vali6 el pre-
mio Nobel de Medicina en 1948, fué el punto de arranque de amplias inves-
tigaciones para la btisqueda de nuevos productos insecticidas, que aun cuan-
do muchos de ellos no hayan salido del campo de trabajo de los laborato-
rios, han dado ya a la utilizacion préactica varios de interesantes condiciones.

Revisaremos brevemente las mas logradas conquistas de los tltimos quin-
ce afios, de las que varias no han llegado aqui todavia a conocimiento del
agricultor.

El DDT es uno de los productos que mas se acerca al tipo de lo que
pudiera considerarse como el insecticida perfecto. Es altamente toxico para
la generalidad de los insectos y no lo es para los seres superiores ni para
las plantas a las concentraciones en que normalmente se emplea como insec-
ticida; tiene gran accion residual, unida a una fuerte adhesividad, y por su
insolubilidad en el agua no es facilmente arrastrado de la superficie: de las
plantas por las lluvias ligeras.

La falta de generalidad de su accion la demuestra, sin embargo, el que
mnsectos congéneres, como el Anthonomus grandis y el Anthonomus pomo-
rum, uno de los principales enemigos, el primero, del cultivo algodonero- en
América del Norte y causante en ciertos afos, el segundo, de extremadas
pérdidas de flor en los manzanos y perales de nuestras vegas —de lo que
tuvimos el honor de ocuparnos en esta Academia hace algunos afios— ofre-
cen sensibilidades muy distintas, grande la del ultimo y escasa la del prime-
ro, sin que pueda darse una explicacion a este desigual comportamiento.

La actividad insecticida del DDT técnico depende de la proporcion que

-
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lleve del isomero pp’, y ante el desigual comportamiento que ofrecian hace
algunos afios los preparados para su aplicacion agricola, hicimos comproba-
cién de su riqueza en una treintena de productos comerciales, resultando de
ella que la proporcion del pp—DDT variaba desde el 52 al 80 %, diferen-
cia que justificaba su bien desigual eficacia. Hoy han sido considerablemen-
te mejorados los productos de esta clase para su aplicacién en agricultura.
Ademas del pp’, que en un buen DD técnico entra en la proporcién del
70-80 %, lleva también el 10-15 % del op’ y menores proporciones de otros
isomeros y de diversos productos de monocondensacion.

Al desarrollo del DDT sigui6 el descubrimiento de las cualidades insec-
ticidas del hexaclorociclohexano, realizado simultaneamente en Inglaterra por
SLADE, en Francia por DUPIRE y en Espafia por GoMEZA.

Es un compuesto de accion mas rapida que el DDT, pero de menor- per-
sistencia insecticida. El producto técnico lo integra una mezcla de varios
isomeros, de los que ya se han aislado cinco, que se les designa por las pri-
meras letras del alfabeto griego, y entre los cuales s6lo el gamma posee des-
tacadas propiedades insecticidas; los otros las tienen escasas, pero su pre-
sencia en la mezcla no influye sobre las cualidades de ese tercer isomero.

Dos condiciones desfavorables tiene el hexaclorociclohexano: su limitada
accion residual y el sabor a moho que comunica a los frutes y tubérculos
e las plantas con ¢él tratadas. La primera de esas condiciones podra hasta
en algtin caso ser ventajosa, pero en la generalidad de ellos es un sefialadi-
simo defecto. La segunda ha sido el principal obstaculo para la utilizacion
de este potente insecticida. Aplicado sobre la patata se logran mortalidades
altisimas en adultos y larvas de Leptinotarsa decemlineata, pero los tubércu-
los adquieren un sabor que llega a hacerlos incomibles. Las manzanas y me-
locotones de los arboles con ¢él tratados se encuentran depreciados por la
misma causa, y el sabor a moho, pasa al aceite de la oliva, de la uva al
vino y del forraje a la leche de los animales que lo consumen. Pequefisimas
cantidades de €l ingeridas diariamente en los alimentos pueden llegar a pro-
ducir con el tiempo intoxicaciones crénicas peligrosas, como también suce-
de con el DDT y otros productos analogos, que plantean un delicado pro-
blema de higiene y seguridad social.

Para’ salvar este grave inconveniente del sabor de los productos se ha -

separado del HCH su isomero gamma al estado de pureza practicamente

absoluta, 99-100 %, llamandole entonces comercialmente Lindano. No obs-

tante ese elevado grado de pureza, aun hay algunos Lindanos, tanto nacio-
-nales como extranjeros, que conservan algo de su caracteristico olor y sabor,
aunque muy reducidos, lo cual parece que debe responder, mas bien que a
una forma de impureza, a particularidades del proceso de fabricacion del

hexaclorociclohexano y de la separacion en él de su isémero gamma, de

modo que si se las llegase a corregir, cabria obtenerlo sin olor ni sabor hasta
con menor grado de pureza y, por consiguiente, mas econémicamente. FEl
Lindano tiene para algunos insectos una actividad hasta 10 y 25 veces ma-
yor que la del DDT. También resulta altamente toxico para el hombre y
su delicada preparaciéon lo hace un producto muy caro.
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ASPECTOS DE LA LUCHA QUIMICA CONTRA LAS PLAGAS DE INSECTOS EN AGRICULTURA

Tanto el hexaclorociclohexano como el Lindano tienen un destacado lu-
gar en la lucha contra los ortopteros y afididos, siendo menos activos con-
tra las orugas de los lepidopteros. Son muy toxicos también para los hi-
menépteros, y las abejas son particularmente sensibles a ellos. Estos pro-
ductos han hecho también posible el tratamiento de las larvas subterraneas,
como la de los elatéridos, escarabeidos, etc., pero el elevado precio del Lin-
dano y la accién residual del hexaclorociclohexano en el terreno, no permi-
tiendo seguidamente el cultivo de ciertas plantas por el sabor que también
les prestan, a veces durante varios afios, constituyen importantes limitacio-
nes a su empleo. Ademas, tienen, cuando se afaden al suelo, una cierta fito-
toxicidad, y hay algin caso en que se ha comprobado al hexaclorociclohe-
xano ligera influencia sobre los factores hereditarios de las plantas, dando
lugar a fenémenos mutantes por poliploidizacion.

Por una sustitucion DIELS-ALDER aplicada el hexaclorociclopentadieno
con diferentes compuestos no saturados, se han obtenldo por HYMAN ios in-
secticidas Clordano, Dieldrin y Aldrin.

El Clordano u Octaclorometano-tetrahidroindano es muy activo contra
acrididos, hormigas y larvas radicicolas; su toxicidad para los seres superio-
res es ligeramente menor que la del DDT, tiene también menor accién re-
sidual que €l y carece de fitoxicidad, salvo ocasionalmente para alguna cu-
curbitacea. Se le conocen dos isomeros, alfa y beta, en los que el valor in-
secticida del segundo es diez veces mayor que el del primero. En el Clordano
técnico entra también una cierta proporcion de heptacloro, hexacloro y triclo-
ro, siendo el primero mas efectivo como insecticida que el propio Clorda-
no técnico.

El Dieldrin, o hexacloro-octahidro-endo-exo-dimetanonaftaleno es un
producto muy estable, con un poder téxico y residual superior al de casi to-
dos los insecticidas organicos de su clase. A su accion inmediata y per-
sistente sobre los adultos de Leptinotarsa decemlineata ya nos hemos referido
antes, comprobandola también muy estimable para Colaspidema atrum en
la alfalfa. En cambio, para las orugas de Cydia pomonella no nos ha dado
resultado. Es un gran acridicida y formicida, pero por su toxicidad hay que
manejarlo con gran cuidado. Se ha separado de €]l un estereoisémero, el
endo-endodimetanonaftaleno, que se le conoce por Endrin.

El Aldrin, o hexacloro-hexahidro-endo-exo-dimetanonaftaleno tiene una
accion insecticida similar a la del Lindano y la residual es intermedia entre
la de éste y la del DDT. Muy activo contra acrididos y hormigas, no lo es
para ciertos pulgones ni para la oruga de Cydia pomonella. Es tamblen muy
toxico. Se le ha aislado el estereoisomero endo-endo-dimetanonaftaleno, de-
signandole por Isodrin.

Entre varios derivados del pineno, el que mas se ha destacado es el
Toxafeno o Canfeno clorado, el cual tiene una toxicidad por contacto e in-
gestion mas lenta que la del DDT, pero también mas persistente. Se le ha
aphcado principalmente contra las plagas del algodonero. Algunas solana-
ceas y cucurbiticeas son muy sensibles a él.

Semejante al modo de actuar de estos productos, es el de un cloroter-
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peno de origen espafiol, pero que se fabrica ya también en el extranjero,
preparado por el quimico doctor NEBRERA. Muestra una accién util contra
diversos insectos y parece tener menor toxicidad que cualquiera de los an-
teriores productos. Ensayado por nosotros contra Leptinotarsa decemlineata,
Colaspidema atrum y Hoplocampa brevis, ha dado buen resultado, sin efec-
tos fitotoxicos.

El grupo de los ésteres fosforicos, a que ya hemos hecho alusiones, surgié
a la terminacién de la segunda contienda mundial, siendo estos productos
en frase de un autor francés (DumonND) la paradoja de ayer y la rea-
lidad de hoy. Representados inicialmente por compuestos tan particularmen-
te peligrosos como el tetrafosfato hexaetilico o HETP y el pirofosfato te-
traetilico o TEEP, les sigui6 el tiofosfato de dietil-paranitrofenilo, designa-
do abreviadamente por Parathion, el cual, si bien es menos toxico que los
anteriores, exige todavia precauciones extremadisimas en su manipulacion
y empleo. El Parathion es uno de los compuestos mas venenosos para los in-
sectos, actuando por contacto, ingestion e inhalacion, y tras de él surgen
como menos toxicos para los seres superiores el Metil-parathion (dioximetil
cloronitrofenil tiofosfato) y el Diazinon (éster isopropil-metil-pirimidil-
dietilico del acido tiofosforico), llegandose hoy hasta el Malathion (ditiofos-
fato de dimetil y de dietilmercaptosuccinato) como tltimo término de esta
evolucion de los ésteres fosforicos hacia productos de menor toxicidad, del
cual ha sido autorizada la venta y empleo en Espafia, precisamente en este
afio ‘de 1955.

La accion insecticida de estos productos ‘presenta parecidas anomalias
que el grupo de los hidrocarburos clorados. Muy activos en general contra

los insectos chupadores, las especies de Coéccidos Mytilococcus beckei y-

M. gloverit son muy sensibles a ellos, el Chysomphalus dictyospermi lo es
bastante menos y el Coccus hesperidum es inmune. Esta tiltima, naturalmen-
te frenada en su desarrollo por varios parasitos, ha llegado a desarrollarse
considerablemente en huertos de naranjos que han sido tratados con ellos
para luchar contra los otros Coccidos.

Los ésteres fosforicos son también eficaces acaricidas, pero su uso repe-
tido en el arbolado frutal puede, paraddjicamente, producir densas reinva-
siones de acaros, pues al eliminar radicalmente con su empleo a los preda-
tores de ellos, no actuar sobre sus huevos y tener una débil accién residual,
permiten que parte de las larvas que van naciendo no encuentren limitacién
natural ni artificial a su desarrollo.

INSECTICIDAS SISTEMICOS

Una forma especia! de selectividad ha sido apreciada en los tiltimos afios
a unos insecticidas que se les llama sistémicos o teletoxicos, los cuales absor-
bidos por las plantas que con ellos se tratan, bien sea por riego del suelo
o pulverizacion del follaje, y llevados después por la savia a los diferentes
organos, hacen toxico al vegetal para numerosos insectos chupadores.
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El primer antecedente de esta accién sistémica fué la observacion he-
cha hace una veintena de afios, de que los trigos cultivados en terrenos se-
leniferos no eran atacados por los pulgones. Como consecuencia de aquella
observacion se estudiaron los compuestos del selenio primero y otros cuer-
pos después, siendo ya varios los productos de esa clase que se conocen,
aunque sean raros los que han pasado a la fase de aplicacién en el campo.

La penetracion en la planta de los principios activos se hace por vias
diversas: a través del tejido tegumentario de las partes verdes y de la cor-
teza de las ramas, por absorcion radicular, y, hasta en algin caso, basta
que una semilla puesta a germinar haya sido previamente bafiada en una
de estas soluciones para que la planta que de ella nazca posea durante cierto
tiempo un efecto mortifero sobre los afididos que lleguen a nutrirse en sus
tiernos organos. La pulverizacién de una rama puede hacer toxicas las de-
mas por traslacién del producto a todos los 6rganos del vegetal.

El comportamiento de estos cuerpos en el interior de la planta parece
variar de unos a otros. En unos casos permanecen estables, como ocurre
a los compuestos del selenio, entre los que el seleniato sodico viene ya utili-
zandose algo en los cultivos en estufa para el riego del suelo; en otros se
disgrega parcialmente su molécula, pero conservandose una parte importan-
te de ella en su forma original durante cierto tiempo, que es la que actua
como insecticida, y en un tercer grupo se transforma en otras sustancias que
son las que cumplen la accién sistémica. »

La importancia economica que pueden alcanzar estos insecticidas se vis-
lumbra prometedora. Por actuar vehiculizados por la savia del vegetal pue-
den ser plenamente efectivos para el control de insectos ocultos a los que
no sean accesibles los insecticidas de contacto, bien ‘por encontrarse bajo ho-
jas abarquilladas o cubiertos por protecciones céreas, o bien por actuar co-
mo chupadores de los 6rganos subterraneos de las plantas.

Ciertos insecticidas sistémicos son especificos de determinados grupos de
los enemigos de las plantas y tienen una mas limitada actividad sobre los
insectos no fitéfagos, tales como los predatores, pardsitos y polinizadores
de las flores, pudiendo asi ser usados para suplementar quimicamente el con-
trol biolégico natural, con lo que el nimero de . tratamientos insecticidas
puede llegar a reducirse. Este empleo de productos con escasa accidon so-
bre las abejas y otros insectos polinizadores, deja también en libertad al agri-
cultor para ejecutar los tratamientos en el momento mas eficaz contra las pla-
gas a que van dirigidos.

La persistencia de accion de los insecticidas sistémicos es considerable-
mente ampliada por encontrarse en el interior de la planta, al abrigo de la
accion directa de factores climatologicos que, como el viento, lluvia, insola-
cion, ete., degradan mas o menos rapidamente a los que permanecen al ex-
terior, y como su toxicidad se extiende a los puntos de crecimiento y a los
tejidos que se forman después del tratamiento, pueden también ser fitiles para
la defensa contra las virosis transmitidas por pulgones.

Aunque hasta el presente los insecticidas sistémicos solamente se les
ha comprobado accion para los afididos, coccidos, acaros, trips y algunas es-
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casas larvas minadoras, hay una base para esperar que puedan lograrse pro-
ductos que tengan también accién sistémica sobre otras larvas de las que
viven en el interior de la planta.

Al primer compuesto quimico que por pulverizacién sobre las plantas
se le comprob6 una cierta accion sistémica fué el Parathion, la cual aparece
bastante clara, lo mismo que la del Lindano, en nuestras experiencias de
laboratorio y de campo contra las falsas orugas de Hoplocampa brevis. La
penetracion de ellos en la planta parece realizarse por un fenomeno de difu- .
sion, y, como consecuencia, se extiende sélo a muy limitadas porciones, por
lo que su valor como insecticidas sistémicos es bastante reducido.

Mucho - mas destacada accion traslativa o sistémica la ofrecen algunos
productos preparados en el extranjero. El Pestox III- hecho .a base
de Schradan, o quimicamente la amida del acido octametil-tetra-piro-
fosforico, también conocido por la sigla OMPA; el Systox, con el Dietil-
tionofosfato del éter P-oxetil-tioetilico como principio activo, unido al éter
polietileno glicolico como emulsionante, y el Isopestox a base de fluofosfato
bis (isopropilaminico), son ejemplos de ellos.

El Schradan es uno de los mas destacados productos de esta clase. Apli-
cado en pulverizacion es muy inestable en la superficie de las plantas, bas-
tando 24 horas de exposicion directa a los rayos solares para que su molécula
se desintegre y no queden m@as que trazas de él sobre las hojas y corteza.
En el interior de los tejidos, en cambio, la parte que ha sido absorbida per-
manece con actividad de dos a cinco semanas, por lo que no deben ser con-
sumidas las plantas por el hombre o los animales domésticos hasta seis u
ocho semanas después de la pulverizacién. En contraste con su destacada
accion sistémica, su actividad por contacto es escasa, por lo qiie tiene
limitada accién reductora sobre los predatores y parésitos afidifagos y coc-
cidifagos, lo ‘mismo que sobre las abejas y otros insectos libadores. Hay
plantas que son relativamente sensibles a él.

El Systox lo hemos ensayado con un magnifico resultado por accién
sistémica sobre Tetranychus telarius en algodonero. En los estudios hechos
por- T1ETZ marcando la sustancia activa con fésforo radioactivo Psz, se ha
comprobado que su distribucién por el vegetal la hace la corriente trans-
piratoria, y al cabo de una hora de la pulverizacién del follaje ha sido ya
absorbido el 35-40 % de la cantidad aplicada, aunque haya amplisimas di-
ferencias para las hojas de las distintas especies vegetales.

El principio activo del Systox es en realidad una mezcla de dos iséme-
ros, tionofosfato y tiolofosfato, y en el metabolismo de ellos en el interior
d? las plantas se producen por oxidacién las sustancias que realizan la accién
-sistémica. :

Al lado de las destacadisimas ventajas, algunas reales y otras todavia
en fundada esperanza de su alcance, tienen los insecticidas sistémicos su
correspondiente contrapartida. Hay una dificultad para conseguir un reparto
uniforme y homogéneo del producto por la savia dé la planta. La epidermis
de las hojas, tallos y raices ofrecen distinta permeabilidad para estos produc-
tos, y ademds ella varia ampliamente con la edad de la planta, su fase ve-
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getativa y las condiciones climaticas. En tanto que la traslacion es muy
acentuada en las plantas herbaceas y en las arboreas jovenes, es bastante
reducida en los arboles ya desarrollados. Igualmente los tratamientos prima-
verales ofrecen mas seguridades de éxito que los ejecutados cuando la esta-
cion’esta mas avanzada.

Otra gran dificultad es que siendo la generalidad de los ésteres fosfo-
ricos productos de elevadisima toxicidad para los animales superiores, no
se sabe hasta qué punto una acumulacion de sustancias eminentemen-
te toxicas en los tejidos de la planta, puede no ser peligrosa para el
hombre o los animales domésticos que los hayan de consumir, pues sabe-
mos demasiado poco sobre como se modifican y degradan esos productos
en el interior del vegetal. Nadie podra afirmar en el estado actual de nues-
tros conocimientos que esas moléculas toxicas introducidas en el protoplas-
ma celular, no lleguen a quedar inmovilizadas en algun case o entren en
combinacion con los constituyentes de él, dando paso a nuevas agrupaciones
moleculares que puedan ofrecer también condiciones toxicas imprevisibles.

Esta accién sistémica que parecia en un principio estrechamente ligada
a ciertos ésteres fosforicos, estd siendo también comprobada en cuerpos de
distinta naturaleza quimica, habiéndola recientemente encontrado en algunos
¢steres del acido carbamico, cuyo conocimiento podrd quizas llegar a pro-
porcionar nuevos insecticidas, que siendo ftiles por su accién sean menos
peligrosos en su empleo.

Los insecticidas traslativos representan en este momento una brillante
y esperanzadora aportacion a la lucha contra los insectos, pero tienen nece-
sidad de amplia y duradera experimentacion antes de entregarlos sin reservas
a la aplicacion general del agricultor.

% ok %

Y a este pequefio ntimero de ejemplos representativos de algunas de
las series organicas que proporcionan actualmente los méis modernos ele-
mentos para la lucha contra los insectos, se anaden multitud de compuestos
de la mas variada condicién.

La colaboracion conjunta de los fitopatologos y de los quimicos se orienta
cada vez mas por el campo de la sintesis organica, que ofrece perspectivas
casi ilimitadas a su trabajo. Mas no debe olvidarse, por ello, de los com-
puestos que se han hecho clasicos por su utilidad. A pesar de las estimables
cualidades de muchos modernos productos de sintesis, no han logrado hacer
desaparecer a los arsenicales insolubles, por ejemplo. Ellos contintian ocu-
pando un destacado puesto en el tratamiento de muchas y generales plagas
del campo y, en algunas, no han sido superados hasta ahora por los moder-
nos productos. En la defensa de nuestras frutas de pepita, a la que venimos
dedicando alguna atencién en los tltimos afios, el viejo arSeniato de plomo
contintia en primera linea de eficacia contra las orugas de Cydia pomonella,
no mejorada, en nuestras experiencias, por el DDT, ni por los ésteres fosfé-
ricos, y menos atun por el Lindano, Aldrin, Dieldrin, etec.
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La lucha quimica contra los insectos y, en general, contra las plagas
del campo, vive hoy un momento de los mas interesantes. El estancamiento
en que se encontraba hace una quincena de afios ha sido sustituido por un
dinamismo arrollador, que pone constantemente en linea de aplicacion a
nuevos descubrimientos antiparasitarios. Mas este progreso rapido y cons-
tante nos desconcierta a todos. Cuando no se ha comprobado el alcance de
la ultima conquista, otra nueva viene a empujarla y a sustituirla, y el hom-
bre, impulsado también por un ansia incontenible de lo nuevo, deja sin duda
atrds muchas cosas ftiles. No son raros los agricultores que se acercan
para preguntarnos si hay algo mas nuevo que lo recomendado el afio anterior.
No piden algo mejor, sino algo mas nuevo. Si aquello satisfacia la finalidad
de su destino, no hace lo mismo con el espiritu humano que se desvive por
constantes novedades. Y mas nuevo, no siempre quiere decir mejor.,

El impulso adquirido por la quimica de sintesis en los tltimos afios,
llegara mas o menos pronto a refrenarse y aun remansarse, y entonces sera
el momento de considerar las cosas echadas a un lado para correr mas ver-
tiginosamente en busca de nuevas conquistas. Ello parecerd sin duda un
nuevo descubrimiento de lo que considerabamos como ya conocido, pero
que no habiamos llegado todavia a conocer bien. Y el hombre sacard pro-
vecho de ese mejor conocimiento de las cosas, siendo de desear que todo el
fascinante progreso material a que asistimos, se armonice con un perfec-

cionamiento moral que nos lleven conjuntamente, no sélo a vivir mejor,
Sino a ser mejores.
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SO BIRE IRES: CURPROFEFO:SIUISEATRGS
COMPIEEJOS DE BARIO

por CLEMENTE ROMERO LINAN y RAFAEL USON LACAL

INTRODUCCION

La Quimica de los tiosulfatos complejos que contienen cobre (I) como
<ation central ha sido objeto de numerosas aportaciones desde la mitad del
siglo pasado. Cuando se examina el conjunto de resultados aparecidos en
la literatura se comprueba la existencia de numerosas contradicciones y no
pocos de los hechos establecidos estan en manifiesto desacuerdo con nues-
tras actuales ideas estructurales. Ya ROSEMHEIM y STEINHAUSER (1) y
MuTBEMANN y STUTZEL (2) expresaron la opinion de que, en muchas de
las sales complejas descritas, no estaba claro si se trataba de compuestos
anitarios o de mezclas isomorfas, cuya composicién depende de la tempera-
tura de trabajo y de las concentraciones de las disoluciones empleadas. Efec-
tivamente, es dificil la formulacién de sales como

2 S203Cuz2 . 7 S203Naz . 126 H20
3 S203Cuz . 2 S203Naz . 6 H20
5 S203Cusz . 4 S203Naz . 6 H20
7 S203Cuz . 5 S203Naz . 16 H20

como sales complejas unitarias. Estas son s6lo unas pocas entresacadas
«del gran ntmero propuesto.*.

Mas recientemente SPACU y MURGULEsScO (3), sobre la base de estudios
conductimétricos, han encontrado que, todavia, muchos de los compuestos
descritos por Rosemheim y Steinhauser son realmente mezclas. Establecen
que, salvo la sal [Cur(S203)s]Nas.8 H20, todos los cuprotiosulfatos de
alcalinos y de amonio se derivan de tres aniones tipo

[Cu (S203) ], [Cuz2 (S20s)3]* y [Cu (S20s)3]-°

aunque’ la existencia de los tltimos fué comprobada sélo en solucion en el
caso de las sales sodicas.

* Véase J. W. MELLOR: “A Comprehensive Treatise on Theoretical and Inorganic
Chemistry”, Vol. X, pag. 529-536, L.ongmans, Green & Co. (1935).
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Una dltima revisién ha sido realizada por RIABCHIKOV y SILNICHEN-
Ko (4).. Estos investigadores consiguen establecer que el nimero de coor-
dinacién del 4tomo central Cu en los complejos con tiosulfato como li-
gando es siempre 2. De aqui se deduce que los cuprotiosulfatos posibles
se derivan de tres aniones complejos con la siguiente estructura:

I

S ol O 0
T ! ‘
Cu S @S —S>Cti<S —S— @
oA | |
S 0 o) 0
@9)
0 SSCi—S SOl
N
S
S
0 00— Cu<S, SO0

(I1I)

Operando de una manera distinta a como lo hacen los investigadores
rusos, [Uson (5, 6) y Bona (7) han conseguido preparar las sales de
Mn+t+, Cot+, Nit+ y Cat+ derivadas del anién (I) pero no las corres-
pondientes a los tipos (II) y (III).

Nosotros hemos investigado la posibilidad de preparar las sales de ba-
rio correspondientes a los tres tipos de aniones establecidos por RiABcHI-
cov y SILNICHENKO; en la presente comunicacion damos a conocer los.
ensayos realizados que han tenido resujtado positivo. El interés de esta
aportacion radica en el hecho de que las sales baricas obtenidas por nos-
otros ofrecen la posibilidad de preparar disoluciones puras de cuprotio-
sulfatos de metales pesados por reaccion con los sulfatos de los metales
correspondientes. La cristalizacién de compuestos unitarios a partir de estas.
disoluciones puras seré, previsiblemente, mas facil que su preparacién a par-
tir de disoluciones que contienen aun otros iones extrafios (como tetrationa--
to) y exceso de tiosulfato, que es e| principal inconveniente con el que se
tropez6 en estudios anteriores (5, 6, 7).

PARTE EXPERIMENTAL

A. Er, compuesto [Cu(S203)] 2Ba. — Si se afiade a una disolucion de
Cu(S203) Na (2,3226 grs.) otra de cloruro de bario que contiene la canti-
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SOBRE TRES CUPROTIOSULFATOS COMPLEJOS DE BARIO

«dad calculada estequiométricamente (38,13 c.c. de una sol. 0,3047 N. de
‘ClBa), segtin la reaccion

Z[CLI(S_)O)] Na == Cl:Ba — [Cu(SzO::;)-I:' Ba + 2 €iNa;

se obtiene un precipitado de color amarillo palido, que se filtr6 y seco con
alcohol y éter. |

Una muestra de 202,2 mgrs. del producto seco, se oxidé con NOsH fu-
mante y se filtr6 el sulfato de bario precipiado. Por adicién de c|oruro de
bario precipitd6 una nueva cantidad de sulfato barico (ya que en la oxida-
cion todo el azufre-del compuesto se oxida a sulfato, el bario que contiene
so0lo basta para precipitar la cuarta parte del azufre total). En los liquidos
«de filtrado se determiné el cobre por yodometria.

Bario «....... 95,8 mgrs. SO4Ba = 54,4 mgms. Ba y 22,9 mgrs. S203=.

‘Tiosulfato ..300,0 mgrs. SOsBa = 72,0 mgms. S2:05=. S20s= total=— 94,9
mgrs.

Eobre ..o Consumidos, 7,90 cc. de S203Nas 0,1019 N.=51,1 mgrs.
de Cu.

Cobre ...:.... 51,1 mgrs. — 0,8 m. moles

Batior .o 56,4 mgrs. — 0,4 m. moles

Tiosulfato ..94,9 mgrs. = 0,8 m. moles

La suma 51,1 4 56,4 + 949 mgrs.—202,4 mgrs. es el 100,09 % de
la muestra tomada. El producto aislado cristaliza anhidro y segtin los datos
analiticos tenemos una relacion molar

Cu S 0: - Bar—20:2 -l

es decir, una férmula [Cu (S203)]2 Ba.

B. Er compugsto [Cu (S:203)2]2Bas .4 H20. — Para intentar aislar la sal
«de bario correspondiente al anion Cu (S203)2= comenzamos por repetir la
preparacion de la sal sodica del modo descrito por RiaBCHICOV y SILNI-
‘CHENCKO (4). Si la disolucion actiosa obtenida segtin el modo descrito por
-estos autores

Z SO4CU_—!— 6 S203Nas — 2 [Cu(SzO:a\)z]Na:’. —
S4O¢Naz + SO, Nas

se trata con alcohol, se produce la separacion de un liquido aceitosp que,
en lugar de separar cristales incoloros como ellos describen, se descompone
en el transcurso de horas, aun guardandolo a baja temperatura, por lo que
los cristales finalmente obtenidos estan contaminados con los productos de
descomposicion. La repeticion de los ensayos nos condujo siempre al mismo
resultado. °




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

Por ello modificamos el método de trabajo operando del modo si-
guilente:
Preparamos una disolucion acuosa de [CuS203)2]Nas del modo descrito
y en las relaciones molares dadas por la ecuacion anterior. La disolucion
clara se trat6 con alcohol hasta que se produce el desmezcle y se.forman
dos capas liquidas con una superficie de separacion. Como UsoON (8) ha de-
mostrado anteriormente, en estas condiciones el producto disuelto se acu-
mula en la capa inferior. Por esto, retiramos con una pipeta casi toda la
capa superior (que contiene los iones extrafios producidos en la reaccion de:
formacion del cuprotiosulfato sédico) y la inferior la tratamos con unos c. c.
de agua destilada, agitamos y volvimos a tratar con alcohol hasta reproducir
el desmezcle. Repitiendo esta operacion varias veces obtuvimos, finalmente,
una disolucion de la sal sodica libre de iones extrafios. El aceite se -diluyé:
con agua destilada y se traté con un ligero exceso sobre la cantidad calcu--
lada de cloruro de bario, afiadida en forma de disolucion diluida, gota a
gota y agitando. Se formé un precipitado amarillo que se lavé con agua,
alcohol y, finalmente, con éter. Una vez seco, al aire, tomamos una muestra
para proceder al analisis previa oxidacién con nitrico fumante. El modo-
de operar fué como en el caso anterior. T.a muestra tomada era de 4153,3:
mgrs. Hl i
o
BaTions: s 2610,4 mgrs. de SO,Ba = 1536,7 mgrs. de Ba y 500,8 mgrs.
de S205=.
Tiosulfato ..5088,6 mgrs. de SO:Ba = 1221 mgrs. de S203= S:03= to-—
tal = 1792,3 mgrs.
Cabre .2 ;! Consumidos 82,40 c.c. de S203Naz 0,0956 N.= 500,2 mgrs-
de Cu.

Pasando a moles, la relacion molar
Cur2S:0s - Bav ElL@F —{ 2572
es decir, una foérmula. doble
[Cu(S203)2]2 Bas . 4 H20O

El analisis de una muestra de 338,8 mgrs. tomada de una preparaci6m:
independiente di6 los siguientes resultados:

Bario ..--5-- 243,0 mgrs. de SOsBa = 143,0 mgrs. de Ba y 54,3 mgrs.
de S20s=.

Tiosulfato ..419,1 mgrs. de SOsBa = 100,6 mgrs. de S:03~.

Cobrew iz Consumidos 6,34 c.c. de S2:03Naz 0,0956 N.= 38,4 mgrs.
de Cu.

Como en esta ocasion la oxidacién del producto se hizo con H20:,, que
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SOBRE TRES CUPROTIOSULFATOS COMPLEJOS DE BARIO

lleva sulfatos, es preciso descontar los afiadidos con el oxidante, que fueron
14.9 mgrs. Pasando a moles resulta nuevamente una relacion molar

Cu:5:0s :Ba :H:O=1 :2 :1,5 :2
como corresponde a la formula

[Cu(S:05)2] Bas . 4 HsO

C. Er compugsto [Cuz(S20s)3]Bas . 4 H20. — Del mismo modo ‘que en
¢l caso anterior la sal sodica es dificil de aislar en estado de pureza. Por ello,
prescindimos de aislarla y nos limitamos a tratar su disolucion, preparada
segtin el método de RIABCHIKOV y SILNICHENKO, del mismo modo que hemos
descrito en el apartado anterior. La solucion pura asi obtenida se tratoé con
la cantidad de cloruro béarico en disolucion diluida (en un ligero exceso)
prevista segtin la ecuacion

[Cuz(S203)a]Nas + 2 Cl:Ba — 4 ClNa +
-+ [Cu2(5205)3]Bas

Operando de este modo se obtiene un precipitado blanco que se lavo par
decantacion y luego se filtré y escurrio a la trompa, lavando con alcohol y,
finalmente, con éter y dejandolo secar al aire.

Una muestra de 484,1 mgrs. del producto seco se oxidd con acido nitrico
fumante. ~

Las determinaciones de cobre, bario y sulfato se hicieron como en los ca-
sos anteriores, obteniéndose los siguientes resultados:

Barios. .- 282,2 mgrs. SOsBa = 166,1 mgrs. de Ba y 67,7 mgrs. deS20s.
Tiosulfato ..553,4 mgrs. SOsBa = 132,8 mgrs. de S:03=.

S203= total = 200,5 mgrs. ,

Cobre ........ Consumidos 13,50 c.c. de S203Naz 0,0956 N.= 81,9 mgrs
de Cu. '

Pasando a moles, se obtiene una relacion
Cut: S:@: s Ba 2 H@ = 1i 75 21010
es decir una formula
[Cu2(S203)z]Bas . 2,4 H20

El analisis de otra muestra de 304,3 mgrs., tomada de otra preparaciéon
independiente, dié los siguientes resultados:

Basio .. 170,0 mgrs. de SOsBa=100,2 mgrs. Ba y 40,8 de S:0:=

Tiosulfato ...425,4 mgrs. de SOsBa=102,0 mgrs. de S:03= S:05= to-
tal = 142,8 mgrs.

Cobre ......... Consumidos 8,88 c.c. de S203Naz 00,0956 N.=53,9 mgrs.
de Cu.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO -QUIMICAS Y NATURALES

En esta ocasién la oxidacion de la muestra se hizo con 20 c.c. de agua
oxigenada que contiene una cierta cantidad de sulfatos. Por ello, del tiosul-
fato determinado debemos descontar 19,6 mgrs., quedando 123,2 mgrs. de
S203= como contenido real de la muestra. Pasando a moles se obtiene una
relacion

Cue So@sBa v H@h— il =55 sl )

es decir, una formula

[Cuz(S203)3]Baz . 4 H=0

El analisis de otra muestra de 457, 6 mgrs., procedente de otra prepa-
raciéon independiente, did los siguientes resultados:

Barie . .iia. 2422 mgrs. de SOsBa=142,6 mgrs. de Ba y 57,6 mgrs.
de S203=.
Tiosulfato ... 593,5 mgrs. de SOsBa=—142,2 mgrs. de S5:03=

S203= total = 199,8 magrs.
Cobre ... .. 721 mgrs. ide Cu

Pasando a moles se obtiene una relacion

CuiSzOziB?l:HzO’Zl :1.5:1

Do

es decir una férmula

[Cuz(S:203)s] Bas . 4 H20

De las tres muestras analizadas, dos tienen la misma composicion mien-
tras la primera esta menos hidratada.

Se ha observado que manteniendo los productos preparados en deseca-
dores de cloruro calcico se produce una pérdida de peso, pero como los tres
cuprotiosulfatos preparados son facilmente descomponibles, el efecto de des-
hidratacion queda enmascarado por la descomposicion de las muestras. Esta
descomposicion es muy rapida cuando los productos se encuentran hiimedos
y se hace patente por un ennegrecimiento progresivo, debido a la separacion
de SCu negro. Cuando los preparados se secan bien suspendiéndoles en al-
cohol, filtrando y lavando con éter anhidro, la velocidad de descomposmon
se dlsmmuve mucho.

Otro factor de importancia es la temperatura. Calentando una suspen-
sion de cualquiera de los tres productos en agua se precipita rapidamente
sulfura de cobre negro. También se forma sulfuro de cobre calentando los
productos so6lidos. Por ello, es conveniente guardar las muestras prepara-
das en un recinto frio con objeto de hacer mas lenta 'su descomposicion.

Las propiedades mencionadas coinciden con las observadas en este La-
boratorio en el caso de otros cuprotiosulfatos (%%7).

Las tres sales complejas son poco solubles en agua. La determinacion
de la solubilidad (*) a O°C. del compuesto [Cu(S203)2]2Bas . 4 H:0, dio
como resultado 0,82 grs./ litro.
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SOBRE TRES CUPROTIOSULFATOS COMPLEJOS DE BARIO

COINICIEE ST OFN E-S

1.* Hemos preparado tres cuprotiosulfatos de bario que corresponden
a las formulas

[Cu(S203)]2Ba
[Cu(S203)2]2Bas . 4 H20
[CUQ(SQOS)E’.] Bas . 4 H-0

2° Las tres sales complejas son poco solubles en agua. Una determina-

“cién de la solubilidad a O°C. de la sal [Cu(5203)2] 2Bas . 4 H20 di6 co-

mo resultado 0,82 grs./litro.

3.* El calentamiento de una suspensién en agua de cualquiera de las
tres sales lleva consigo su rapida descomposicién precipitindose SCu negro.

4" El mismo proceso tiene lugar mas lentamente en los compuestos
solidos. Una buena desecacion y su conservacion a temperatura baja son
necesarias para aumentar su estabilidad.

Zaragoza, Noviembre de 1955.

LaBorATORIO DE QUimICA INORGANICA
DE LA Facurrap pe CIENCIAS.
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APORTACIONES AL CONOCIMIENTO DEL
HIDRUR®: BDE ALUMINIGO

por EGON WIBERG y RAFAEL USON

El hidruro de aluminio fue preparado por, primera vez por WIBERG y STECHER (1)
i sometiendo una mezcla de trimetilaluminio e hidrégeno a la accion de una des-
i carga eléctrica y tratando la mezcla de reaccién que resulta por un método de
‘ fraccionamiento bastante complicado.

Unos anos mas tarde, investigadores americanos encontraron un método mas
i sencillo (2) de preparar una disolucién etérea de hidruro de aluminio, haciendo
uso de la reaccion entre alanato de litio y cloruro de aluminio

3 LiAlH, I ClAl— 53 CILi 4 (AIH,) 5Al

La disolucién etérea recientemente preparada es transparente pero pronto co-
mienza a enturbiarse y a separar copos blancos y voluminosos de férmula bru-
ta (AlH;), y magnitud molecular desconocido.

e

e
sk

Si la reaccion anterior transcurriese como ha sido formulada, hidruro de
aluminio obtenido podria imaginarse como un alanato de aluminio, es decir,
como hidruro de aluminio tetramero

Al(AlHy4)s — (AlH;)4

e A MR

Sin embargo, nuesiras investigaciones han' demostrado (3) que las disoluciones
de hidruro de aluminio recientemente preparadas contienen hidruro de alumi-
nio monomero, probablemente en forma de un eterato AlH;.nOR,. El hecho
2 de la separacién de un producto insoluble de magnitud molecular desconocida,
o sefiala la existencia de un proceso de polimerizacién en la disolucién, para el
| que caben dos alternativas: o bien los copos de hidruro: de aluminio (AlHj),,
i polimero, que se separan, se forman inmediatamente antes de su precipitacion
i o su formacion progresiva atraviesa por una serie de estados intermedios (AlHj3), ,
siendo 1 <n < x. Entre estas dos posibilidades podria discernirse con ayuda de
determinaciones de peso molecular realizadas en disoluciones etéreas «viejas».
|3 A tal efecto, se someti6 una disolucién etérea, de una edad de seis dias, a
una determinacién ebulloscépica de su peso molecular. La cantidad de soluto
se estableci6 por determinacién cuantitativa del aluminio después de la medida.

L




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO -QUIMICAS Y NATURALES

Los resultados de la ebulloscopia, realizada por el método de SWIETOSLAWSKI,
fueron los siguientes:

Empleado Emcontrado
AlHs mgrs. Eter grs. Elev. p. e. °C Peso molecular

472,0 96,0 : 0,290 36,5

Contenido en hidruro de aluminio calculado a partir de 803,2 mgrs. de Al,O3 —
— 424.9 mgrs. de aluminio.

Aunque el resultado es ligeramente mas alto que el peso molecular del AlH; (30),
no es suficientemente elevado como para permitir establecer la existencia de polime-
ros en la disolucién, sino, en todo caso, en muy pequefia cantidad. Por ello, sustan-
cialmente, debe admitirse que las disoluciones etéreas de hidruro de aluminio con-
tienen s6lo la forma monémera y la polimerizacion va acompanada de la inme-
diata separacion de los:agregados polimoleculares formados.

Por otra parte, si se prepara una disolucion etérea de hidroruro de aluminio,
empleando bromuro de aluminio, en lugar del cloruro, es decir, operando segin la
ecuacion de reaccion

3 LiAlH, + Br;Al——— 3 BrLi - (AlH,),Al

la separacion de copos del polimero (AlHj). parece tener lugar con menor velo-
cidad. Sin embargo, como quiera que el bromuro de litio que se forma en este
caso es soluble en éter (si se opera en disoluciones diluidas no precipita nada, si
en concentradas, precipita una parte y el bromuro de litio restante queda en la
disolucién) ,no se puede determinar si en este caso tenemos ralmente BrLi y AlHj
o una mezcla de BrLi, AlH; y LiALH; y Br;Al que no han reaccionado.

Aceptando, momentaneamente, que operando con bromuro de aluminio se ob-
tiene también una disolucién etérea de hidruro de aluminio (con bromuro de litio
como impureza), quisimos comprobar de un modo cuantitativo la' mayor estabi-
lidad, observada cualitativamente, en comparacign con las disoluciones puras
de AlH;, preparadas con cloruro de aluminio. Para ello, preparamos dos diso-
luciones: a) 83.8 cc. de una disolucion etérea de alanato de litio (1140 mgrs.
LiAlH,) se trataron con 32,0 cc. de una disolucién etérea de cloruro de aluminio
anhidro (1335 mgrs. Cl;Al) en un largo tubo de vidrio, seco y provisto con un
tapon esmerilado. Las concentraciones de las disoluciones de alanato de litio y
cloruro de aluminio, empleadas para la preparacién, se determinaron previamente
por valoracién de su contenido en aluminio y cloruro, respectivamente.

b) 83,8 cc. de una disolucién de alanato de litio (1140 mgrs. LiAIH,) se
trataron con 22,7 cc. de una disolucién etérea de bromuro de aluminio (2667 mgrs.
Br;Al). Se formé un precipitado de bromuro de litio, debido a la concentracién
de las disoluciones se rebasé el producto de solubilidad del BrLi) y la disolucién
se decanto a un frasco seco de 200 cc. con tapon esmerilado. La disolucién de
bromuro de aluminio utilizada, tenia una concentracién perfectamente conocida
por valoraciéon del Br- contenido en una muestra.
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APORTACIONES AL CONOCIMIENTO DEL HIDRURO DE ALUMINIO

Algunos minutos después de efectuadas ambas preparaciones a) y b) se to-
maron muestras de 5 cc. de cada una de ellas y se determin6 su contenido en
aluminio. Determinaciones analogas se hicieron despues de 24, 48, 72, 240 y 888
horas. Los resultados de tales determinaciones se recogen en la siguiente Tabla

1:{:::;11-: Tiﬁ‘:&z = Ale;];rr;c.omr. PS;dida en alumi)x;i.o
c. c. a) b mgrs, % mgrs. %
5 0 875 982 s e it ik
5 24 83,0 955 24 518 14 2,69
5 48 804 842 3,8 820 21 4,04
5 T2 55 924 54 11,66 3,0 5,78
5 240 59,2 876 15,0 32,39‘ 56 10,79
5 888 40,1 — 25,1 5420 — —

i Con los valores de la Tabla anterior se han representado las curvas de la
figura 1, pudiéndose reconocer que la descomposicion de las disoluciones etéreas
de hidruro de aluminio transcurre con relativa lentitud, mayor en-el caso de la .
disolucién preparada partiendo del alanato de litio y bromuro de aluminio (di-
solucién b).

Como hemos dicho anteriormente, queda abierta la cuestién de si la mayor
estabilidad aparente de esta disolucién b) se podria referir a que la reaccién entre
alanato de litio y bromuro de aluminio, al ser el bromuro de litio soluble en éter,
tenga lugar s6lo de una manera incompleta, ya que, caso de tener un equilibrio
que permitiese la presencia de una determinada cantidad de alanato de litio sin
reccionar junto al hidruro de aluminio formado, se tendria simultdneamente la
explicacién de la descomposicién més lenta observada en este caso.

Debido a la analogia de comportamiento del hidruro de aluminio y del alanato
de litio, presenta dificultades la diferenciacién de una mezcla de ambos. NysTROM
y BrownN (4) encontraron que el alanato del litio reacciona positivamente frente
al test de GILMAN-SCHULTZE (5) que es caracteristico de los compuestos de GRiG-
NARD. El test se realiza del siguiente modo: a 1 cc. de una disolucién etérea de
alanato de litio se afiade 1 cc. de una disolucién bencénica 0,067 M de la cetona
de MicHLER (tetrametildiaminobenzofenona) y después de 30 segundos se descom-
pone la mezcla por adicién de 1 cc. de agua destilada. La adicién, a continuacién,
de varias gotas (3-4) de una disolucién al 0,3 % de iodo en acido glacial se tra-
duce en la aparicién de una colaboracién azul hasta verde. NystrRom y Brown (4)
concluyeron que el test de GILMAN-SCHULTZE es una. caracteristica del enlace
metal-carbono y propio, por tanto, de todos los compuestos organometalicos.

Como WiBERG y JAHN demostraron (6) el hidruro de aluminio es un agen-
te reductor mucho mas suave que el alanato de litio; esto permite esperar que

t la reaccién del AlH; con la cetona de Michler o bien no tenga lugar o que lo

haga con velocidad tan pequefia que se obtenga finalmente solo una debil colo-
racion. Esto pondria a nuestra disposicion un meétodo cualitativo para diferenciar
la presencia de hidruro de aluminio AlH; o de alanato de litio.
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APORTACIONES AL CONOCIMIENTO DEL }{IHRURO DE ALUMINIO

Con objeto de intentar realizar ésta posibilidad, procedimos del modo si-
guiente: :

Varias muestras de 1 cc. de disoluciones etéreas de alanato de litio de dis-
tinta concentracion fueron sometidas al test de Gilman - Schultze, realizado del
modo descrito antes. Los resultados se recogen en la siguiente Tabla.

?‘I,ume:é;a glonﬁeizxi{%{o‘ Resultados del test de Gilman-Scholtze

ISce: 13,6 mgrs. Intensa coloracion azul de ambas capas.
Ecc: 1,36 mgrs. Intensa coloracion azul de ambas capas.
1Ecic: 0,54 mgrs. Intensa coloracion azul de ambas capas.

1 c.c. 0,27 mgrs. Después_ de 2 min, col. verde en amb. capas.
1 c.c. 0,13

Incoloro aun después de cinco minutos.
1 ce. 0,06 ;

Como puede verse en la Tabla, es posible determinar con seguridad la pre-
sencia de 0,27 mgrs. LiAlH,/cc. de disolucién etérea.

Operando en las mismas condiciones, 1 cc. de una disolucién de hidruro de
aluminio, preparada a partir de alanato de litio y cloruro de aluminio y que
contiene 10,2 mgrs. de AlHj/cc., da una coloracién solo ligeramente mas in-
tensa que la provocada por 0,27 mgrs. de LiAlH,/c.c. Ademas, 1 ccc. de una
disolucién preparada a partir de alanato de litio y bromuro de aluminio, se com-
porta en todo andlogamente como la disolucién de AIH; que no contiene bromu-
ro. En caso de que empleando bromuro de aluminio la formacién del AlH; no
fuese practicamente completa, el LiAlH, que quedaria sin reaccionar hubiese
provocado la aparicién de una coloraci6n azul intensa. :

Resumiendo estos resultados tenemos, pues, que la formaciéon del hidruro de
aluminio transcurre esencialmente del mismo modo tanto si se emplea cloruro
como bromuro de aluminio, a pesar de que en este ultimo caso no se forma un
compuesto insoluble que provoque el desplazamiento del equilibrio de izquierda
a derecha.

Una interpretacién de este comportamiento procede del hecho de que el bro-
muro de litio se encuentra, en disoluci6én etérea, no disociado en iones o en
forma monomolecular sino, por el contrario, asociado, como lo. demuestran las
determinaciones ebulloscépicas de su peso molecular realizadas segin el método
de SWIETOSLAWSKY, que se recogen en la siguiente Tabla:

Encontrado
Empleado Elevacién del Peso
BrLi mgrs. Eter grs. D et ouC molecular
1072 96,0 0,078 311
1608 96,0 0,109 330
2160 96,0 0,140 350
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Los resultados obtenidos en ‘el caso de tres disoluciones (de las que la ter-
cera debe de ser practicamente saturada, ya que se prepar6 por calentamiento
a reflujo durante 24 horas, de bromuro de litio en eter anhidro), representan
valores que oscilan entre 3,5 y 4 veces el valor calculado para BrLi (Peso mol.
BrLi=87; Peso mol. (BrLi)s;;=304,5; Peso mol. (BrLi),=342).

Esta asociacién puede interpretarse aceptando que los iones Li, que poseen un
alto campo electrostatico, actuan sobre los grandes y facilmente polarizables
iones bromuro Br dando lugar a la formacion de puentes de halogeno entre los
atomos de litio.

...LiBr...LiBr.. LiBr...LiBr
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SOBRE UN CUPROTIOSULFATO DE ESTRONCIO

por JOSE MARIA MIGUEL ARAQUISTAIN

El estudio de los cuprotiosulfatos como sales complejas en las que el cobre
monovalente forma el anién con el grupo S;0;=, se inicia con los trabajos de
Spacu Y MurcuLEscu (1), y los de RiABCHIKOV y SILVICHENKO (2), quienes obtie-
nen varios cuprotiosulfatos alcalinos.

Posteriormente, R. UsON (3) prepara los de niquel, cobalto y manganeso, M Bo-
NA (4) un cuprotiosulfato de calcio y, por dltimo, C. RomERO y R. UsON (5) tres
-de bario, cuyos aniones responden a las férmulas

IIH

0] 0 = (0] S — Cu « S04
N/ NS A

Cu S SO5.S—Cu < S SO; S
AN S

En el presente trabajo se describe la preparacién y algunas propiedades de un
«cuprotiosulfato de  estroncio cuya formula es

[CH(SQO.g) ]QSI = LLH:_,O

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Si se mezclan dos disoluciones de nitrato ctliprico y de un tiosulfato, en la
Telacion molar 1 :2, el ion ciiprico se reduce a cuproso, el cual se une con el
grupo tiosulfato para formar el anién [Cu(S;03)] . En el caso del tiosulfato
de estroncio la reaccion es la siguiente:

2(N03)2CU + 4«520351’ — {CH(S_)Og)]gSI' + SALO(;SI' -‘*- Z(NOS)ZSI

Si al liquido procedente de la mezcla de dos disoluciones diluidas de tiosul-
fato de estroncio y nitrato de cobre en la relaciéon indicada, se afiaden, poco
tiempo después de mezclarlas, dos volimenes de alcohol, precipita un producto
blanco que se disuelve facilmente en agua. Tanto el producto sélido como su
disolucién acuosa decoloran el yodo, a la vez que se precipita yoduro cuproso:

R
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5 No obstante, el hecho de que el precipitado sea soluble en agua, ya parece
indicar que no se trata del compuesto buscado, puesto que las sales correspon-
dientes de calcio y bario son muy poco solubles en agua. Esta suposicién viene
a confirmarla el analisis, que revela un considerable exceso de estroncio, va-
riable ademas segun las muestras, respecto al valor calculado a partir de cual-
quier formula posible.

Una “posible explicacion del comportamiento de tales disoluciones al anadir
alcohol es la siguiente: El proceso de formacién del complejo tiene lugar en
dos partes (6). En la prlmera el i6n cuprico es reducido a cuproso

2 CLIH' + 2 SoOg —2 Cu + 540(}—

y el i6n cuproso se une, posteriormente, a los iones S;03 para formar el anién
complejo

Cuf + 5203: — [CU(SQO;;) ] 7

Esta segunda reaccién debe ser més lenta que la primera reaccién ionica,.
de modo que al anadir alcohol a la disolucién, precipitard una mezcla del cu-
protiosulfato de estroncio y del tiosulfato que todavia no se ha ‘unido con los
iones Cu. El tiosulfato de estroncio estd en tanta menor proporcién cuanto mayor
es el tiempo que ha transcurrido desde la mezcla.

Al afnadir agua, se disuelve en primer lugar el tiosulfato de estroncio, y en
la solucién asi formada se disolvera el cuprotiosulfato, pues estos compuestos
son solubles en exceso del correspondiente tiosulfato. Cuando se trata de recris-
talizar el producto por nueva adicién de alcohol, vuelve a obtenerse la mezcla
de cuprotiosulfato y tiosulfato en idéntica proporcién.

Si las disoluciones de nitrato- de cobre y tiosulfato de estroncio son concen-
tradas, al dejar su mezcla durante veinticuatro horas a unos 3°C, se obtienen
unas agujas blancoamarillentas, siendo la precipitacién tanto mas rapida cuanto
mayor es la concentracién de dlchas soluciones.

Del analisis del producto asi obtenido se deduce su férmula.

Este cuprotiosulfato es muy poco soluble en agua.

Como los demas compuestos de este tipo, es muy sensible a la accién de la
humedad y del calor; la descomposicién es particularmente rapida si se calienta
o se humedece.

Sobre sulfirico, a la temperatura ambiente, pierde facilmente una molécula
de agua de crlstahzamon Antes de llegar a perder totalmente la segunda, el
producto empieza a ennegrecerse.

PARTE EXPERIMENTAL

Productos de partida. — Hemos obtenido el tiosulfato de estroncio pasan-
do SO, por una disolucion de polisulfuro de estroncio, obtenida calentando una
suspensién acuosa de azufre e hidréxido de estroncio, ﬁltrando y precitando con

alcohol (7).
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También hemos preparado el tiosulfato de estroncio seglin las indicaciones
de PoRrTILLO (8), mezclando soluciones saturadas de cloruro de estroncio y tio-
sulfato sédico. El producto que precipita se recristaliza con alcohol.

El nijtrato de cobre de que disponemos tiene una acidez excesiva, por lo
cual lo® neutralizamos, agitandolo con un exceso de carbonato de cobre. Asi se
obtiene, después de filtrar, una solucién con un pH de 4 aproximadamente.

Valoramos las disoluciones de tiosulfato de estroncio y nitrato de cobre con
objeto de conocer exactamente los volimenes que corresponden a la relacién 2 : 1
de tiosulfato/nitrato. En la preparacién del producto hemos empleado una di-
solucién de (NO;)» Cu. 3H,O que contenia 0,286 gr. de cobre por centimetro cubico,
y otra de S»03Sr.5 H,0, 0,8787 N.

&

Preparacion del cuprotiosulfato de estroncio. — Mezclamos las dos disoluciones,
v después de filtrar el liquido ligeramente opalino que asi se obtiene, queda una
solucién de color amarillo verdoso. Dejada estar en una nevera con hielo a una
temperatura de unos 3° C, se observa, al cabo de unos instantes, la aparicién de
pequefios cristales, que se convierten, después de veinticuatro horas, en agujas de
color blanco amarillento.

Si la mezcla de las dos disoluciones se deja estar a la temperatura ambiente,
la cristalizacién transcurre con mayor rapidez, pero el conjunto empieza a des-
componerse al cabo de unas doce horas.

El producto obtenido lo lavamos en primer lugar con agua, después con
alcohol de 96° y, por dltimo, con éter anhidro con objeto de eliminar la hu-
medad totalmente. Una vez que se ha evaporado el éter, procedemos al analisis
del compuesto con el fin de determinar su férmula.

Andlisis del producto.— Ponemos en un vaso una muestra pesada, anadimos
agua regia y calentamos en bafio de arena, agitando con frecuencia. De esta
manera el azufre se oxida a SO,= que formara SO4Sr con el estroncio pre-
sente.

Evaporamos a sequedad al bafio maria, puesto que el sulfato de estroncio
es bastante soluble en los acidos clorhidrico y nitrico diluidos. Amadimos: al
residuo unos centimetros ctibicos de agua destilada y acido sulfurico diluido,
con lo que queda el sulfato de estroncio sin disolver.

Como al agregar alcohol para lograr la total precipitacion del sulfato de
estroncio, también precipita el sulfato de cobre, es preciso eliminar el cobre
en forma de sulfuro. Separamos, pues, por filtracién el SO4Sr y pasamos co-
rriente de sulhidrico; después de filirar nuevamente, afiadimos al liquido un
volumen igual de alcohol, dejamos reposar doce horas y volvemos a filtrar el
escaso precipitado que asi se obtiene por el mismo filtro que nos sirvi6 para
recoger el sulfato de estroncio. Después se lava con alcohol, se calcina y se pesa.

El sulfuro de cobre lo disolvemos en agua regia y en esta solucién analiza-
mos el cobre por el método de NissEnsoN y NEumANN (9).

AT
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El azufre lo determinamos en otra muestra. Afiadimos agua regia y cloruro
sédico para fijar en forma de sulfato sédico el SO~ que se forma. Evaporamos:
a sequedad, primero en bafio de arena, agitando y luego al bafo maria. Des-
pués de afadir agua destilada y filtrar, queda en el filtro una parte del SO~
en forma de sulfato de estroncio. El resto lo precipitamos en el filtrado afia-
diendo cloruro barico.

Del valor para el azufre, deducido a partir de los pesos de los sulfatos de
bario y estroncio, calculamos el, correspondiente al grupo tiosulfato.

El agua la determinamos por diferencia.

En la Tabla I se indican los valores medios de los analisis realizados, junto
con los teoricos deducidos de la férmula '

TABLA I

% en- o

contrado calculado
RSHEONCI0 s aeitines o e s 16,87 17,14
BZNLTe o s e e e 24,88 25,09
P ostITatOl e e 43,50 43,87
670 0} R A S AR e e o 25,33 24,87
A2 TS e 14,30 14,10

Estabilidad. — Colocamos en una estufa una muesira de cuprotiosulfato de
estroncio. A los quince minutos se ha ennegrecido totalmente. La velocidad de
descomposicién es menor conforme disminuye la temperatura.

A la temperatura ambiente el producto comienza a ennegrecerse después de:
tres o cuatro dias. Més tiempo se conserva si se guarda en la nevera a 3-5°C,
pero sin que llegue a evitarse totalmente su descomposicion.

Cuando el producto estd himedo, si se deja a la temperatura ambiente, co-
mienza a ennegrecerse a las pocas horas. Si la suspension acuosa del cuprotio-
sulfato se hierve, la descomposicién es instantdnea y el cobre precipita en forma
de sulfuro.

Solubilidad. — Con objeto de determinar esta constante fisica a O°C, pone-
mos en un matraz 100 cc. de agua, y afiadimos la suficiente cantidad de cupro-
tiosulfato para que siempre quede so6lido sin disolver. Introducimos el matraz
en hielo fundente y lo dejamos estar, agitando frecuentemente, durante 48 horas.
Al cabo de este tiempo tomamos con una pipeta dos muesiras del liquido claro,
y analizamos el estroncio en la forma antes indicada. En 40 cc. de solucién hay
0,0104 gr. de estroncio, lo que representa una solubilidad del cuprotiosulfato
de 0°070 gr. en 100 ce.

Deshidratacién. — Una muestra pesada se dej6 estar en un desecador de sul-

fiirico a la temperatura ambiente.
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Las pérdidas de peso de la misma, asi como los moles de agua por mol de
3 ‘cuprotiosulfato que conserva el producto, se detallan en la Tabla II. La figura
adjunta representa el transcurso de la deshidratacion.
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3 TABLA II
7 Tiempo enm Peso muestra Moles de H20 por mol Pérdida de pesr
9 horas ° gr. de cuprotiosulfuro mgs.
3 0 12308 - 4 e
4 3 1,2212 3,18 9,6
(4 6 1,2149 3,64 159
| 8 - 1,2108 3,54 20,0
£ 22 1,1890 3,04 418
] 95 1,1882 3,02 426
E 30 1,1864 2,96 44,4
|8 33 1,1853 2,95 " 455
438 1,1794 2,82 51,4
52 1,1790 2,81 51,8
56 1,1785 2,79 52,3
T2 1,1750 2,71 55,8
i Laboratorios de Quimica Inorgdni-

] ca de la Facultad de Ciencias y de
: : Coloidequimica del Instituto A. de
G. Rocasolano. Zaragoza
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ESTUDIO DEL [ODURO POTASICO COMO VENENO EN

LA CATALISIS DE DESCOMPOSICION DEL PEROXIDO
BEI MIPROGENG "RPOR: UN « ELECTROELATINS O

por GONZALO GONZALEZ - SALAZAR GALLART y ANTONIO ARA BLESA

A) INSTALACION DEL TERMOSTATO

Iniciacién de éste y otros trabajos, fue el montaje en el Laboratorio de Termo-
logia de la Facultad de Ciencias de Zaragoza, de un termostato de la casa M. Be-
lenguer. Pero al proceder a su adecuada instalacion, la existencia en nuestros labo-
ratorios de un antiguo termostato de regulacion a gas, nos hizo pensar que seria
muy ventajoso utilizar aquellos de sus elementos que fuesen aprovechables con ob-
jeto de obtener un termostato para temperaturas inferiores a la ambiente, al cual
llamaremos criostato, electrificandolo y adaptandole un moderno relé electrénico.
Esto fue lo que nos llevo a estudiar los mejores procedimientos de agitacion, en-
friamiento, calefaccion suplementaria... etc. Asi tendriamos independiente y simul-
taneamente resueltos, con el termostato y- el criostato, los dos problemas que en
realidad presenta el mantenimiento de una temperatura constante, logrando no sélo
una mejor adaptacion de cada aparato a su caso, sino ademdas una mayor rapidez
en la realizacion de ur trabajo que suponga una serie de temperaturas, por poderse
obtener, al mismo tiempo, si conviene, dos distintas, una superior y otra inferior
a la temperatura ambiente.

Pronto nos convencimos de que de aquel antiguo aparato solo podria utilizarse
el gran recipiente o bafio, y aun asi, adaptandole un dispositivo de nivel constante,
ad hoc, que se mand6 construir por no convenir perforar sus paredes ya que
estaban esmaltadas interiormente; ni aun el procedimiento de agitacién, que
consistia en ires grandes paletas situadas en un plano, cerca de su fondo, se
vi6 era conveniente conservar, pues en realidad, en tal forma, casi exclusivamente
producia un movimiento de rotacién horizontal de la totalidad del agua, sin ori-
ginar su conveniente revolucién en sentido vertical. Tras muy diversas pruebas
realizadas llegamos a la conclusién de que la mejor agitacion se conseguia me-
diante el rapido giro de un eje-con tres pisos, de tres pequenas paletas en hélice
cada uno, en el centro de una torre central o cilindro hueco, aproximadamente
concéntrico con el bafio, que no llega a su fondo, y que por su parte superior
tiene muchos orificios; el giro de las paletas origina un rapido descenso de la
columna de agua por el interior de la torre, compensandose asi, por reaccién,
al menos en parte, el peso del rotor, que ademas no hace falta tenga la potencia
que necesitaba el primitivo procedimiento de grandes paletas. La rotaciéon de
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salida del agua de tal columna origina también la de la totalidad del bafio, con
lo que la agitacién es completa en cualquier sentido.

Este criostato, dados los elementos de que disponiamos, habia de pertenecer
al grupo de los de enfriamiento continuo un poco excesivo, con calentamiento
suplementario.

El enfriamiento se efectuaba mediante la circulacién de un liquido previa-
mente enfriado, por un serpentin en espiral colocado muy cerca del fondo del
bafio. Se ensayaron varios métodos para producir esta circulacion del liquido
refrigerante, por ejemplo con una bomba o con un difusor, en ambos casos en
circulacién cerrada, pero cuando en los trabajos a realizar no se hayan de ob-
tener temperaturas inferiores a 5° C, es mucho mas comodo el emplear simple-
mente una trompa hidréulica como origen de tal circulacién,  por su mucha
mayor sencillez, facilidad de regulacién, economia y buen rendimiento.

Ademés, el estar originada dicha -circulacién por succiéon en un extremo del
circuito en vez de por presién en el otro, presenta la grandisima ventaja de que
es mas dificil se produzcan fugas, por ejemplo, al romperse o salirse de su sitio
los tubos de goma que empalman sus diferentes elementos, y en el caso de pro-
ducirse habrd penetracién de aire en el circuito de refrigeracién pronto visible
y subsanable, pero nunca goteo, o chorros, al exterior, del liquido que circula,

con lo que resulta imposible el encharcamiento de la poyata donde esté instalado

el aparato.

Fic. 1

La figura 1.2 indica el dispositivo empleado: El recipiente A es un depésito
de nivel constante, mediante un flotador; en el B ya se pone hielo abundante
para tener agua casi a 0° y de él parte la tuberia de aspiracién iniciada con
un tamiz de tela metalica muy fina para evitar que pueda penetrar alguna suciedad
que obstruyese los serpentines o alguna parte de la propia trompa F; este tamiz
va sostenido por un gran corcho; el agua asi refrigerada lo es hasta 0° al pasar
por- el serpentin contenido en el recipiente C totalmente lleno de hielo macha-
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cado; y ya pasa directamente al serpentin refrigerante del criostato D, cuyo otro
extremo termina en el vaso E, del cual es aspirada por la trompa hidraulica F.
Este frasco E, por lo demas herméticamente cerrado, tiene por objeto ver el gasto
de la corriente originada en el serpentin, que se regula mediante la pinza de Mohr P,
por la forma en que se ve caer, a gotas mas o menos espaciadas o a chorro mas o
menos grueso, y ademas como regulador de la circulacién por las posibles va-
riaciones de la presion del agua en la cafieria de la trompa.

Se mide la temperatura del agua que circula por el serpentin refrigerante
del criostato D, tanto a la entrada como a la salida de aquél, mediante los
termémetros T’ y T”; son estas lecturas en ellos las que plenamente nos indican
la mayor o menor presién que se debe dar a la pinza P para obtener el gasto
més conveniente, pues la trompa se deja siempre a pleno funcionamiento.

Si las temperaturas a obtener en el criostato hubiesen de ser inferiores a 5°C,
el liquido a circular por el serpentin refrigerante deberia estar por bajo de cero
grados, no pudiéndose emplear entonces solo agua, pues se solidifica en el interior
del serpentin C, obstruyéndolo, si en -él se pone una mezcla de hielo y sal, por
ejemplo; en tal caso serd mas conveniente una circulacién cerrada para que por
la trompa no se esté perdiendo constantemente el liquido empleado, pero como
siempre es conveniente poder variar la velocidad de circulacién, una bomba ac-
cionada por un motor tiene el gran inconveniente de que, si se regula con la
pinza de Mohr, el motor se calienta por su régimen anormal, y si la regulacion
se hace por variacién de las revoluciones del motor, las variaciones frecuentes
del voltaje en la red industrial no permiten una circulacién constante. Por estas
razones los ensayos por nosotros realizados para régimen cerrado en la refrige-
raci6on han suministrado mejores resultados con difusores, pero no los detallamos
ahora por no haberse empleado en este trabajo. :

La calefaccién suplementaria era eléctrica, correspondiendo siempre, puesto
que la temperatura maxima de 30° no diferia mucho de la ambiente (que solia
ser de unos 20°) a los tipos de accién discontinua, y de todo o nada, es decir,
que el flujo calorifico pasa briscamente de un valor determinado a cero, e in-
versamente. Y hemos comprobado la gran influencia de la inercia térmica en la
constancia de la temperatura; con resistencias calefactoras que tardan en al-
canzar la mAxima temperatura o en enfriarse, y en las que ademas su envoltura
aislante y protectora suele ser, al menos en parte, también mala conductora del
calor, la fluctuacién de la temperatura del bano es relativamente grande. Estos
inconvenientes se evitan extraordinariamente utilizando bombillas como focos
calorificos, con la ventaja ademas, no sélo de necesitar menos watios que aquéllas
para igual rendimiento térmico, sino la de poderse cambiar con toda facilidad
cuando, por ser temperaturas altas o bajas, conviene distinto ntmero de watios.
Esta calefaccién por ldmparas es, pues, la que utilizamos en todos los casos,
siendo ademas muy cémodo poder observar el interior del bafo por su ilumina-
ci6n periodica y frecuente, pues siempre hay particulas que demuestran el buen
régimen de agitacién, se ven mejor los termémetros... etc.

El mando del sistema de regulacién fue del tipo corriente de mercurio, te-.
niendo en cuenta su pequenia inercia térmica por buena conductividad, indepen-
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dencia de las variaciones en la presién atmosférica... etc.; el recipiente de vidrio
se mand6 construir con las dimensiones indicadas por algunos tratados de prac-
ticas como mas convenientes, llenandose con mercurio destilado y utilizando como
electrodo metalico un fino hilo de niquel,

Con un relé elecirénico de la casa Philips, tipo GM 4802, quedaba completado
todo el equipo necesario del criostato.

En el termostato Belenguer utilizamos también lamparas para resistencia ca-
lefactora. Con tales dispositivos hemos conseguido una fluctuacién en la tempe-
ratura del baho de solo tres milésimas de grado, medida, a diversas temperaturas
de las empleadas, con un buen termémetro Beckman. Como. las temperaturas del
bafio se median con un termémetro patrén graduado en décimas de grado, es
evidente la fijeza de la temperatura senalada por él durante las medidas.

También se pensé en que hay muchas ocasiones en que la temperatura del
bafio no debe descender entre dos determinaciones, por debajo de la que haya
de mantenerse para la observacién siguiente: Este es, por ejemplo, el caso de
medir solubilidades de sales, cuyo coeficiente de solubilidad disminuya con la
temperatura. Sabido es que alcanzar la saturacién es muchisimo mas lento cuando
para ello se tiene que disolver sal, que cuando esta ha de cristalizar por partir
de una solucién de concentracién tal que resultaria sobresaturada en las condi-
ciones deseadas; luego es evidente que en tales casos sera conveniente partir de
una solucién saturada a temperatura superior a la maxima de la serie a realizar,
y sucesivamente irla disminuyendo. Esto lleva consigo que el bano del termos-
tato deba estar siempre a temperatura superior, en un grado, por lo menos, de
las que posteriormente hubieran de observarse, y como dejar  constantemente
funcionando los relés electrénicos tenia muy probables peligros: de mal funcio-
namiento o averias a causa de las frecuentes y bastante grandes variaciones de
tensién de la red eléctrica industrial de Zaragoza, pensamos montar otro regu-
lador de temperatura para las noches, y horas -alejadas de las observaciones que,
aunque tuviese mayor fluctuacién de temperatura, fuese menos delicado y de
funcionamiento mas seguro a pesar de las antedichas variaciones de voltaje.
Esto se consiguié con un relé electromagnético suizo, de la marca «Saiay, tipo
Rjr, con termorregulador sélido; la fluctuacion de temperatura en el bano, aun
teniendo en cuenta que cuando él actuaba se dejaba sin agitacién, venia a ser
de medio grado; siempre, pues, desde una medida a otra, estara la temperatura
del bafio, como minimum, a 0,5° sobre la que después hubiera de observarse,
y asi, anadiendo agua fria o hielo, se alcanzara en momento oportuno la tem-
peratura deseada, conserviandola entonces ya fija con agitacién permanente y el
relé electrénico, estando desconectado mientras tanto el «Saia» electromagnético,
cuyo funcionameinto siempre ha sido perfecto, sin un solo fallo.

Por un termémetro de minima colocado en el bafio se tiene siempre la com-
probacién de que en ningiin momento del intervalo entre dos medidas, el ter-

mostato habia estado a temperatura inferior de la correspondiente a la préxima -

medida.

Es evidente que tal precaucién no habrd que tomarla en el criostato, bastando,
como es natural, hacer cesar la agitacién, refrigeracién y calentamiento suple-
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mentario entre dos medidas, y seguir el orden descendente de temperaturas en
las series de medidas.

Para conservar siempre en buen estado todos los contactos de estos relés cita-
dos, evitando las fuertes chispas de cierre y ruptura en sus circuitos de calefaccién,
hicimos que, por estos, actuasen a su vez sobre otros relés electromagnéticos de
tipo mas industrial, cuyos contactos eran los que realmente interrumpian las gran-
des intensidades de las lamparas. Aunque parecia complicarse ligeramente la ins-
talacién, se ganaba en la conservacién de aquellos relés, y ademaés se solucionaba
el problema que nos planteaba el voltaje de 150 V. de la red industrial, frente
a los 125 V. que necesitaban los relés electréonicos; asi, ademas, el elevador —re-
ductor que suministraba este potencial no hacia falta fuese de la gran potencia
que hubiera sido necesaria si también tuviese que alimentar las ldmparas de ca-
lefaccién.

Dicho elevador-reductor se ha sustituido ultimamente por un estabilizador
electromagnético de tensién, ganando asi en seguridad de funcionamiento y sen-
cillez de manejo por no necesitar una vigilancia tan constante de la tensién.

Fic. 2

Una instalacién eléctrica adecuada, ha reducido al minimo los interruptores ne-
cesarios para las manipulaciones, dotandolos ademas a todos ellos de lamparitas
de control que aseguren en cada momento se hallan conectados los circuitos de-
bidos, y desconectados los que no corresponden al régimen entonces deseado.

La vista del aparato totalmente montado aparece en la figura 2.2

e
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B) TRiABAJO QUIMICO EXPERIMENTAL

INTRODUCCION

Las teorias propuestas para explicar la descomposicién catalitica del peréxido
de hidrégeno por los soles de platino, oro o paladio, tienden a suponer que las
micelas de estos metales se recubren superficialmente de una- capa de peroxido
inestable que. reaccionando con el peréxido de hidrégeno, da lugar a su des-
composicion.

Uno de los autores ha estudiado en diferentes trabajos el fenémeno de que
la presencia de unos miligramos de determinadas sustancias, denominadas por
Bredig «venenos» del catalizador, paraliza total o parcialmente la descomposicién
citada, llegando a la conclusién de que la llamada «dosis mortaly es la misma
por centimetro cuadrado, en ‘diferentes cuerpos, y proponiendo el nombre de
«dosis mortal especifica» a dicha cantidad expresada en miligramos de veneno por
centimetro cuadrado de superficie del coloide.

En el presente trabajo nos proponemos determinar esa dosis mortal especi-
fica para una sal que también se comporta como veneno en la descomposicién
catalitica citada. Esta sal es el ioduro potasico.

PARTE EXPERIMENTAL

Seguimos la misma técnica empleada en los otros trabajos hechos sobre este
mismo asunto, es decir, se preparan varios electroplatinsoles con el aparato de
pulverizacién eléctrica del doctor Lranas (1), se determinan sus radios micelares
con arreglo al método Zsymondy, con lo que se puede calcular la superficie micelar
y, por ultimo, en el termostato_que se describe en otra parte de este trabajo se
determina la dosis mortal. Dividiendo la dosis mortal por la superficie micelar
se tiene la dosis mortal especifica, o sea el numero de miligramos de ioduro po-
tasico por centimeiro cuadrado que son necesarios para paralizar la descompo-
sicion catalitica.

Mayores detalles sobre el procedimiento a seguir se podran ver en otras
publicaciones cuya cita bibliografica damos a continuacién (2), (3) y (4).

En este trabajo se ponen los liquidos a estudiar en tubos de ensayo de 300
centimetros ctibicos de capacidad, por su mayor facilidad para adaptarlos al ter-
mostato empleado.

Las soluciones que se necesitan para este estudio son:

1.° TUna disolucion aproximadamente 0,1 N. de peréxido de hidrégeno.
2.° Una disolucién aproximadamente 0,1 N. de permanganato potasico.

3.9 Una disolucién 'de ioduro potédsico que valorada contiene 8,032 grs. de
sal por litro.
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E Las dos primeras disoluciones se valoran siguiendo los procedimientos corrien-

tes de laboratorio, y el ioduro potasico se valora por gravimetria.

‘ Se hizo primeramente un estudio de la descomposicién del peréxido de hidro-
geno por el ioduro potdsico; los resultados vienen en la tabla I.

TABLA I -

Accién del ioduro potdsico sobre el peréxido de hidrégeno

Tiempo en horas 19 24 48
Tubo I cc. de KMnO:  0,10495 N. 8,10 8,00 795
(testigo) gastados
i Tubo IT cc. de KMnO;  0,10495 N. 7,70 7,50 6,85
| 4,016 mgs. gastados
‘ de IK
Tubo IIT cc. de KIMnO;  0,10495 N. 7,00 6,68 5,50
8,032 mgs. gastados
de IK X
] Tubo IV cc. de KMnO:  0,10495 N 5,25 4,70 2,70
i 16,064 mgs. gastados
de IK
Tubo V cc. de KMnO:  0,10495 N. 3,90 3,20 1,20
| 24,096 mgs gastados
| de IK
{
‘ Tubo VI cc. de KMnOs 0,10485 N. 3,00 2,25 0,70
32,128 mgs. gastados
de IK

Se puede comprobar que cantidades crecientes de ioduro potdsico aumentan
la velocidad de descomposicién del peréxido de hidrégeno. Esta experiencia se
efectué en el termostato a la temperatura de 25°.

Se prepararon después cuatro electroplatinsoles y se conté en el microscopio
Zsygmondy el ntimero de micelas. La tabla I nos da los resultados de estos

i recuentos.
! TABLA ITI
I 5 Media total
: : lg}fﬁéﬁ)’l Valores de las medias aritméticas enrx.o:%(()i{i glslgdif*
1 A 1,000 0850 0,950 - 0,850 0,850 0,900 0,900
B 0,650 0,800 0850 0,700 0,600 0,800 0,700
C 0,750 0,750 0,750 0,700 0,800 0,30 0,758
D 0,550 0,600 0,650 0,600 0600 050 0,600 0,592

' En la tabla III que viene a continuacién damos los valores del P, o sea el
i ] peso de fase dispersa por centimetro cibico; de n, o sea el niimero de micelas por
ii centimetro cubico; y de d, o sea la densidad del platino que es la fase dispersa
E‘ de estos electrosoles.
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TABL A IIT

Electro-

SlaEnsol Valores de P Valores de n Valores de d
i
A 1,1. 10-° grs. 2919.10° micelas 21,45
B 1,2. 10-° grs. 2271.10° micelas 21,45 .
C 1,3. 10-° grs. 2251.10° micelas 21’45
D 1,4. 10-° grs. 1923.10° micelas 21,45

La tabla IV nos da el radio micelar calculado con la féormula de Zsygmondy.

e
P
[ )

nd

TABLA IV

Electroplatinsol Radio micelar
A 56,0 milimicras
B 62,7 milimicras
C 64,5 milimicras
D 69,7 milimicras

La tabla V nos da la superficie micelar de los mismos coloides, con arreglo
a la formula:

Superficie micelar .................. 6.12
suponiendo con Zsygmondy que la micela es un cubo perfecto.

TABLA v

Electroplatinsol -~ Superficie micelar
A 18,696 milimicras cuadradas
B 23,588 milimicras cuadradas
C 24,961 milimicras cuadradas
D 29,148 milimicras cuadradas

Seguidamente se procedé a determinar la dosis mortal de ioduro potésico
para cada uno de los coloides anteriores, poniendo en un tubo de ensayo una
soluciéon aproximadamente 0,1 N. de peréxido de hidrégeno (tubo testigo), en
el siguiente otra solucién en las mismas condiciones que el anterior, con 20 cc. del
coloide a ensayar; y en los tubos siguientes lo mismo que en el anterior y canti-
dades crecientes de ioduro potasico.

Se trata de averiguar en qué tubo de estos es menor la velocidad de descom-
posicion del peréxido de hidrégeno y, por consiguiente, la dosis mortal que es
la correspondiente al tubo en cuestion.

La tabla VI nos indica los resultados obtenidos con el coloide A.

ST
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TABLA iVed

Descomposicion del H20a por la accion de un electroplatinsol

Tiempo en- minutos 60 120 180 240 300
Tubo I cc. HiOs 0,10495 N. :
(testigo) descompuesta 0,00 0,00 0,00 0,03 0,03
Tubo II cc. H»0. 0,10495 N. :
200 cc. HiO, 20 cc. descompuesta LA L 2 2.00 20t
coloide, diluir a

250 cc.

Tubo IIT ce. HsO. 0,10495 N. :
200 cc. H:0- 20 cc. descompuesta, o Y o s u

coloide, 0,805 mgs.
IK, diluir a 250 cc.

Tubo IV cc. HsO: 0,10495 N.
200 cc. HaOs 20 ce. descompuesta
coloide, 1,610 mgs.

IK, diluir a 250 cc.

0,05 0,05 0,05 0,07 0,10

Tubo V cc. HiO: 0,10495 N.

200 cc. HiOs, 20 cc. descompuesta g10° 013 5 Ob. - G EEas
coloide, 2,415 mgs.

IK, diluir a 250 cec.

Tubo VI cc. Hi0: 0,10495 N. :

2 0,2 0,27
200 cc. H4O2 20 cc. descompuesta 0,13 0 ey e
coloide, 3,220 mgs. ;
IK, diluir a 250 cc.

Los resultados de esta tabla se refieren a una muesira de 10 cc. tomada en
cada uno de los tupos. Se puede observar que es en el tubo IV donde la velocidad
de descomposiciénl es menor, por consiguiente, la dosis mortal de este coloide
gera 1,610 mgs. de ioduro potésico.

Esta misma experiencia se repiti6 con los otros tres coloides y las dosis mor-
tales obtenidas las expresamos en la tabla VII que viene a. continuacion.

TABLA VII

Dosis mortal en

Electroplatinsol e bR
A 1,61 mgs.
‘B 1,61 mgs.
C 1,61 mgs.
D 1,61 mgs.

No es de exirafiar que las dosis mortales sean las mismas para los cuatro
coloides, ya que han sido preparados en parecidas circunstancias.

Una vez conocidas las dosis mortales, de estos electraplotinsoles, determina-
remos sus dosis mortales especificas, o sea las dosis mortales correspondientes
a la superficie micelar de un centimetro cuadrado para cada coloide.
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Para ello determinaremos, en primer lugar, la superficie de todas las micelas
existentes en los 20 cc. de cada uno de los coloides ‘ensayados en cada una de
estas experiencias. Basta multipliear la superficie de una micela por el nimero de
micelas contenidas en un centimetro cubico y por los 20 cc. ensayados. Los re-
‘sultados vienen expresados a continuacién en la tabla VIIIL

T AB LA ViETETT

Electroplatinsol Superficie micelar

10,99 centimetros cuadrados
10,71 centimetros cuadrados
11,20 centimetros cuadrados
11,21 centimetros cuadrados

UQw»

Por dltimo, dividiendo las dosis mortales encontradas por las superficies mi-
celares, se obtendréan las dosis mortales especificas que vienen resefiadas a con-
tinuacién en la tabla IX.

TABILA IX

Electroplatinsol Dosis mortales especificas
A 0,147 mgs. IK por cm?®
B 0,150 mgs. IK por cm?
C 0,144 mgs. IK por cm?®
D 0,143 mgs. IK por cm?®

Teniendo en cuenta los errores cometidos en la experimentaciéon, se puede
comprobar que todos estos ntimeros son del mismo orden.

Hallando la media aritmética de estos cuatro resultados se puede afirmar que
la dosis mortal especifica del ioduro potasico es de 0,146 mgs. por centimetro
cuadrado.

CONCLUSIONES

De las experiencias realizadas de que damos cuenta en este trabajo se pueden
deducir las siguientes conclusiones:

1.2 El joduro potédsico actiia como veneno del catalizador en la descompo-
sicién del peréxido de hidrégeno por un electroplatinsol.

2.2 Se determina su dosis mortal especifica que es del orden de 0,146 mgs.
de IK por centimetro cuadrado.

Trabajo realizado en los laboratorios de Co-
loidequimica y de Termologia de la Delegacion
de Zaragoza del Consejo Supérior de Investiga-
ciones Cieniificas. -
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ENRIQUECIMIENTO  DE MINERALES  DE

MANGANESA POR EL METODO DE FLOTACION
I

por JOSE FELIPE DE LEON RUIZ y JOSE MARIA MIGUEL ARAQUISTAIN

En un trabajo anterior (1) dimos cuenta de las experiencias realizadas
<on minerales de manganesa, procedentes de la provincia de Teruel. En
dicho trabajo se exponian los resultados obtenidos por simple lavado en
cascada, y se estudiaba la influencia que en el enriquecimiento de tales mi-
nerales, por flotacién, ejercen la pulverizacion del mineral por via seca o
hiimeda, el tamafio de grano, la densidad de pulpa en el acondicionamiento
y . en la operacion de flotacion.

Asimismo se consideraron -el pH del medio y su variacién en diferentes
etapas del proceso, la adicion de agentes dispersores de la ganga, la concen-
tracion de depresor de la silice y el tiempo de acondicionamiento con el
mismo.

También estudiamos la variacién simultinea del orden de adicion del
agente regulador del pH: y del tiempo de acondicionamiento con el depresor,
la concentracién del colector y el tiempo de acondicionamiento con éste, la
regulacion del aire inyectado en la célula, el orden de adicién del espumante,
el lavado de las espumas y el tiempo de extraccion de las mismas.

Estas experiencias condujeron a resultados satisfactorios, tanto en lo
aue se refiere a riqueza de mena flotada como a recuperacion y rendimiento.

En este trabajo se estudia la flotabilidad de mezclas de manganesa y
silice obtenidas en el Laboratorio, y se describen algunos ensayos de flota-
«€i6n que, teniendo en cuenta los anteriores resultados, se han realizado con
otros minerales de la provincia de Asturias.

E] mineral empleado en primer lugar tiene aspecto terroso, y su riqueza
en maganeso es de 23,41 por 100. Por tanto, no puede ser considerado como

‘mineral de manganeso propiamente dicho, ya que la denominacién de mine-

rales de manganeso suele aplicarse a aquellos cuyo contenido en Mn es su-
perior al 35 por 100 (2). Se trata de un mineral tipicamente no explotable,

-dada su enorme proporciéon de ganga.

El segundo mineral de Asturias es de color negro intenso y presenta un

aspecto metalico. Observado al microscopio demuestra estar constituido por
_gran cantidad de granos puros de manganesa y silice, asi como de algunos
_granos mixtos y otros de silice asociados a impurezas de hierro. Su riqueza
s de 71,72 por 100 de MnOs, que corresponde a 33,12 % de Mn.

= il e
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PARTE, EXPERIMENTAL

TECNICA EMPLEADA

Se han empleado, en principio, las mismas técnicas que en el trabajo an--
terior. Sin embargo, las operaciones de acondicionamiento previo del mi-
neral, de flotacion y desecacion de las fracciones obtenidas, aun trabajando
con 100 gramos, cantidad minima conveniente para flotaciones en la célula
n® 2, resultan todavia lentas cuando se trata de realizar experiencias en
serie. -
Por esta razon nos parecié conveniente intentar también la flotacion en
otra célula, de tamafio inferior a la anterior, que consta de un vaso de 650 cc.
y 15 cm. de altura, provisto de cortacorrientes, y colocado en el interior de
otro mayor. La pulpa se vierte en el vaso interior, y es agitada mecanica-
mente de manera que la espuma se forme con el aire que recoge en la misma
agitacion. Al hacer rebosar la espuma, se lava, sin agitacién, cayendo al
deposito exterior, del cual se recoge.

Previamente se realizaron algunos ensayos en probetas, tratando en
cada operacion 20 gr. de mineral solamente, al que se van agregando,
en la proporcion y tiempos convenientes, los distintos agentes de flotacion.
La espuma se forma por agitaciéon de la probeta durante un tiempo de-
terminado.

Evidentemente, la cantidad y calidad de la espuma formada utilizando-
probetas no pueden ser iguales a las de las espumas obtenidas en las célu-
las de flotacién, pero el procedimiento es eficaz, como hemos comprobado-
con los minerales anteriores enriquecidos en las células, aparte de presen—
tar la ventaja ya apuntada de permitir la realizacion de numerosas opera-
ciones, con apreciable rapidez y economia de mineral y agentes de flotacion.

ANALISIS

Los analisis de las fracciones obtenidas se realizan, como en el trabajo-
anterior, siguiendo el método de FrESENTUS (3), determinando asi el MnOa.
No obstante, dado que en varias operaciones hemos empleado en el acondi-
cionamiento, reactivos que han podido reducir el MnO2 a éxidos inferio--
res, ha sido necesario controlar las variaciones de riqueza, en estos casos,
mediante determinaciones de manganeso.

Por esta razon, ensayamos varios métodos volumétricos, previa diso-
lucion mediante fusion alcalina, que nos permitan realizar el anélisis con
rapidez y precision razonables. En primer lugar intentamos la determina--
cion del manganeso mediante oxidacién del Mn++ a MnOs— con persul-
fato amonico, en medio sulftirico, empleando nitrato de plata como catali—
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zador, y valoramos después con acido oxalico el permanganato formado.
Sin embargo, en este caso el procedimiento tiene dos inconvenientes: no se

_puede emplear una muestra mayor de 0,05 grs. de mineral, pues por encima

de esta cantidad, al afnadir el persulfato, precipita parte del manganeso co-
mo MnO2. Esto hace que cualquier error en la volumetria influya notable-
mente en el resultado. Por otra parte, al calentar a 80° durante 20 minu-
tos (4), el persulfato amonico no se descompone totalmente, por lo que al
valorar por retroceso el permanganato formado, afiadiendo oxalico en ‘ex-
ceso, éste reacciona con el persulfato no descompuesto y los resultados son
altos. Si se eleva la temperatura o se aumenta el tiempo de calefaccion
para descomponer el exceso de oxidante, entonces se reduce parte del per-
manganato.

Estas dificultades nos llevaron a adoptar el método de KnNOrRrE (5),
empleando acido oxalico en lugar de sulfato ferroso, para disolver el MnO2
que precipita.

Sin embargo, la comparacién de los resultados de los analisis de Mn y
de MnOs, nos demostro. que todo el manganeso presente en las muestras
analizadas estaba en forma de MnOg, por lo cual, también en estos casos,
aplicamos el método de FRESENTUS.

OPERACIONES DE FLOTACION

Con el fin de estudiar la flotabilidad de mezclas de manganeso y silice
puras, en distintas proporciones, procedemos a su preparacion.

Para preparar el MnO2: empleamos residuos de la obtencién de cloro a
partir de manganesa y acido clorhidrico. Filtramos y evaporamos para eli-
minar la mayor parte del acido, diluyendo a continuacién. Asi tenemos una
solucién de manganeso que lleva todas las impurezas del mineral solubles en
acido clorhidrico, de las cuales es el hierro la mas abundante. Para elimi-
narlo, a una parte de la solucién anadimos carbonato soédico, con lo que
precipita hidroxido férrico juntamente con carbonato de manganeso. Fil-
tramos, y el precipitado separado, atn humedo, lo vamos agregando a la
solucion principal. De esta manera se neutraliza el acido clorhidrico con el
COsMn afadido, y precipita hidroxido férrico. Se filtra nuevamente, y el
cloruro de manganeso que cristaliza por evaporacion de la solucion, se
transforma en carbonato, y éste en sulfato, mediante tratamiento sucesivo
con carbonato amonico y acido sulfiirico. El sulfato de manganeso crista-
liza por adicién de alcohol.

A partir del sulfato de manganeso se prepara el MnOz, segtin el método
de GLEMSER (6), oxidandolo con persulfato amoénico en medio nitrico. De
esta manera obtenemos un producto con una riqueza de 89,91 por 100
de MnOes.

El SiO2 se prepara desecando el gel formado al anadir sobre acido sul-

“farico diluido una solucién de silicato sédico (7). Dicho gel lo tratamos

con agua regia, lavindolo posteriormente para eliminar las impurezas pro-
cedentes del silicato sodico somercial empleado.
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Pasamos la silice y manganesa obtenidas por un tamiz ‘de 110 mallas,
mezclandolas lo mejor posible en distintas proporciones, y se trata des-
pués cada mezcla, en probetas, con los mismos agentes que en el trabajo
anterior. Los resultados obtenidos en las diversas flotaciones se muestran
engla Tabla il ]

TABLA I

MnO3s SiOa Muestra Espuma Enrique-
gr. g, % MonQ4 % MonOa cimiento
0 5 — — —
1 4 17,91 50,15 32,23
2 3 36,13 67,48 31,30 {
3 2 53,94 7457 20,69
4 1 71,90 80,01 8,16

SeiAz s

Representando graficamente las variaciones de enriquecimiento obtenido,
con la riqueza de muestra empleada, obtenemos-la curva de la figura 1.

80,01 4 32,23
=34
71 57 3430

CEL48

(-}
o

MnO,

50 45 20,69

L)
o

Espuma

--_-Enriquocimien"o
’

L8416

2 741 36,43 53 94 71,90 E
% ¢ Rique'&n Mn0, muestra /

Fic. 1

En estas experiencias, al tratar silice sola no se ha obtenido practica-
mente espuina trifasica, pues dicho mineral no ha flotado. Al ir aumen-
tando la proporcién de manganesa en la mezcla, como indican los datos
de la Tab'a I y figura 1, se han ido obteniendo espumas cada vez mis ri-
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ENRIQUECIMIENTO DE MINERALES DE MANGANESA POR EL METODO DE FLOTACION

cas, como es logico, pero el enriquecimiento logrado va siendo cada vez
‘nenor. [s decir, que a mezclas mas ricas corresponden espumas mas ricas,
pero la diferencia de riquezas de flotado a muestra es cada vez menor.
Conclusion 1bgica, que nos explica por qué en las flotaciones realizadas en
el trabajc anterior, con menas ya fotadas, nos daban enriquecimientos muy
pequefios, puesto que se trataba de espumas con riquezas en MnO: del or-
den del 90 por 100.

Otra conclusiéon importante derivada de estas flotaciones con 'mineral
sintético, .es que los agentes de flotacion empleados, “en las coadicio-
nes en que han actuado, no son selectivos propiamente para las su-
perficies de silice o de manganesa. Cuando se obtienen enriquecimientos
pobres en una flotacién, ha de pensarse o bien que el agente colector acttia
sobre ganga y mena indistintamente, o que el mineral se encuentra en gran
parte en forma de granos mixtos por no haber llegado en la mohenda al
grado de | beramon conveniente. En el caso c1tado, por tratarse de una
mezcla sintétiéa de silice y manganesa puras, no podemos admitir la exis-
tencia de granos mixtos, por lo que debemos atribuir las variaciones de
enriquecimiento a la diferente actuacién de los agentes segfin las condicio-
nes que concurren impidiendo la flotacién tinica de una de las sustancias,
puras de la mezcla.

Ya en el trabajo anterior apreciamos que, a igualdad de agentes em-
pleados, la fraccion flotada podia ser mas o menos rica que la muestra,
segin las condiciones en que se realizaba la operacion. Asi, por ejemplo,
en medio acido era la espuma mas rica en ‘silice que la muestra tratada,
y los granos de ganga o mixtos estaban mas unidos a la espuma que los
de manganesa, lo que se demostraba al obtener, por simple lavado de aqué-
lla, medios mas ricos en manganesa que los flotados restantes. Iguales re-
sultados se obtenian por excesivo tiempo de acondicionamiento con el Aci-
do oleico.

Todas estas consideraciones nos llevaron a intentar nuevas técnicas en
el tratamiento del mineral de Asturias de riqueza baja.

MINERAL, DE ASTURIAS N.° 1

La composicion de este mineral, aparte de otras impurezas, es la si-
guiente :

Mn@Feme i i S isian o i e S 76T pore 100
SO ah R SRR T P D D s
Fe203 + ALOs PR s

Las primeras operaciones de flotacion con dicho mineral se realizan en
la célula nim. 1. En una de ellas tomamos 870 grs. de mineral molido a
+110 mallas. Formamos la pasta, diluimos y eliminamos polvos por sifo-
nacion después de 15 minutos de sedimentacién. Agregamos 'a la pasta
15 gotas de silicato sédico, y agitamos durante una hora. Después de afia-
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

dir 0,25 grs. de carbonato sédico, agitamos la pasta con 15 gotas de éacido
oleico durante hora y media. Pasamos la pulpa a la célula, agregando un
litro de agua con medio gramo de carbonato sodico y una gota de aceite
de pino. Agitamos sin entrada de aire durante diez minutos, y a continua-
cion vamos anadiendo un litro de agua alcalinizada cada tres minutos,
hasta un volumen de siete litros, a la vez que introducimos aire modera-
damente. Comenzamos a extraer espumas a los veinticinco minutos de la
agitacion. De esta forma obtenemos una espuma de 38,34 por 100 de
MnQOs, siendo de 25 por 100 el rendimiento de la operacion.

Dado que con otros minerales y la misma técnica se obtuvieron cifras
mity superiores, estimamos que estos malos resultados se deben al estado
de fina agregacion en que se encuentran ganga y mena formando granos
mixtos de tamafio extremadamente pequefio.

Para intentar obviar este inconveniente realizamos otras operaciones de
flotacion con mineral dividido a -+ 130 mallas, si bien hemos .de conside-
rar el inconveniente que representa la presencia de polvos en gran cantidad,
que por poseer gran superficie adsorben el colector .y consiguientemente
reducen su eficiencia. Por esta razon hemos de sedimentar y sifonar el
agua de suspensién de polvos repetidamente, dejando estar la suspension

cada vez durante quince minutos. El agua de sedimentacién la alcalinizamos .

previamente con medio gramo de carbonato sodico por litro. No modifica-
mos las cantidades de agentes ni tiempos de acondicionamiento. Asi obte-
nemos unos flotados de 39,29 por 100 en MnOs. Es decir, que la riqueza
de flotados en esta experiencia ha aumentado en una'unidad sobre los de
la operacion anterior, permaneciendo el rendimiento sensiblemente igual.

Proyecfamos una serie de flotaciones en probetas. En una de estas ope-
raciones tomamos 25 grs. pulverizados en htmedo en el mortero. Agrega-
mos una gota de silicato y una gota de oleico, agitando durante diez minu-
tos después de cada adicién. Anadido el espumante, y en medio débilmente
acidulado, obtenemos unos flotados lavados de 33,10 por 100 en MnOg,
es decir, un cuatro por ciento mas pobre que la muestra. Una vez extraida
dicha espuma, dejamos sedimentar durante quince minutos y sifonamos el
agua turbia. Agregamos después 100 cc. de agua con 0,3 grs. de carbonato
sodico, para neutralizar la acidez' y dejar un medio ligeramente alcalino.
Agitamos, una vez afladida una gota de silicato sodico, de oleico y de acei-
te de pino, y finalmente obtenemos una espuma que resulta ser de 40,41
por 100 en MnOz, o sea 3,25 por 100 mas rica que la muestra, dejando
unas colas de 25,80 por 100 en MnOs.

Operaciones realizadas en la célula ntim. 2 de forma similar, pero agre-
gando al principio cloruro de manganeso, no han dado resultados superio-
res a un enriquecimiento de un 2 por 100. Posteriormente intentamos mo-
dificar la superficie de los granos de manganesa agregando a la pasta for-
mada con 100 grs. de mineral, una disolucién de medio centimetro ctibico
de agua oxigenada al 30 por 100, poco a poco y con agitacion mecanica,
llevando a cabo la flotacién con oleico, en medio alcalino. El enriqueci-
miento asi obtenido fué inapreciable. Mejores resultados se obtenian en
medio acido, en el sentido de flotar espumas mas pobres que la muestra.
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ENRIQUECIMIENTO DE MINERALES DE MANGANESA POR EL METODO DE FLOTAGION

En probetas se realizaron fl

otaciones con etilxangenato de potasio, en
vez de oleico, con el

fin de estudiar su accién sobre la superficie de man-
ganesa. También se intenta sulfurar ésta para emplear el xantogenato co-
mo colector mas apropiado de menas sulfuradas. Se emple6d 0,2 cc. de xan-
tato sodico en solucién al uno por ciento, con 25 gr. de mineral de 4110
mallas. Con este colector se obtenian flotados més ricos en medio alcalino
que en medio dacido, pero se producian pocas espumas. Afadiendo a conti-
nuacion una gota de oleico a cada prueba, la accién de éste era modificada

por el xantato, de forma que se obtenian flotados mas pobres en medio
alcalino. Si se adicionaba 0,25

grs. de sulfuro potdsico al principio de la
operacion, aquella influencia del xantato persistia frente al oleico, si bien

el xantato solo, daba espumas méas pobres en medio alcalino. El resumen

de estas experiencias se presenta en la Tabla II.

TABLA ILI3E

Riquezas en % MnOa

Sin sulfuro Con sulfuro
( medio acido 31,12 31,82
Xantat
Sorae ( medio alcalino 32,78 29,16
Xantato ; medio acido 34,05 36,64
-L oléico | medio alealino 33,43 30,83

Como apreciamos en la Tabla II, todos los flotados con xantato son
mas pobres que la muestra (37,16 por 100). Ademas, las espumas mas po-
bres se han obtenido en medio alcalino, con sulfuro y xantato, contraria-
mente al caso del oleico solo, con el que se obtenfan los flotados pobres en
medio acido. Asi resultan, en definitiva, flotados con una riqueza de 29,16
por 100 de MnOs, es decir, un 7 por 100 aproximadamente mas pobres que
la muestra, lo que hace pensemos en un enriquecimiento de manganesas flo-
tando la ganga con sulfuro y xantano en medio alcalino.

Habiendo obtenido asi, aparentemente, mayor modificacién en la su-

perficie de ganga que en la de manganesa, intentamos atacar

la superficie
de ¢

Sta con agua oxigenada, actuando a continuacién el sulfuro sodico,
que con los iones manganeso obtenidos formarian en la superficie de la
mena sulfuro de manganeso, aplicando entonces el xantato como colector
de menas sulfuradas. El ataque con agua oxigenada lo hacemos colocando
100 grs. de mineral en 500 cc. de agua, agitando la pulpa mecAnicamente.
La solucién de agua oxigenada, de un centimetro ctibico de 30 por 100 en
100 cc. de agua, se afiade por medio de un embudo cuya cafia introducimos
en el liquido. Afiadimos a continuacién los demas agentes, realizando la flo-
tacion en la célula ntm. 2. Asi obtuvimos unos flotados de 24,52 por 100
de manganeso, que corresponde a 39 por, 100 aproximadamente de MnOs,
puesto que, como hemos dicho al tratar de analisis, todo el

manganeso se
encuentra practicamente en forma de MnOs.
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Por lo tanto, el ataque de agua oxigenada, seguido de tratamiento con
sulfuro y xantato, ha permitido elevar la riqueza de 29,16 a 39 por 100
de MnOs. si bien este enriquecimiento representa solamente un incremento
de un 2 por 100 sobre la riqueza de la muestra.

La presencia de gran cantidad de granos mixtos de tamafio mas fino
de 110 mallas, observados al microscopio, hace que realicemos operaciones
mortereando la muestra con exceso de silicato sodico, con el fin de que éste
actfie sobre la superficie recién formada de silice; pero atin después de re-
petidos lavados para eliminar el silicato sobrante, no se forma espuma per-
sistente.

En las siguientes operaciones empleamos un nuevo agente de ataque de
la superficie de silice: el fluoruro sodico. En una de ellas tomamos 105 grs.
de mineral, amasado con 75 cc. de agua. Formada la pasta agregamos un
gramo de fluoruro sodico disuelto y un centimetro ctibico de acido sulfa-
rico 1:4, agitando y dejando reposar durante 24 horas. A continuacion afia-
dimos una gota de acido oleico, y después de una hora de acondicionamien-
to, pasamos la pulpa a la célula, agregamos una gota de aceite de pino y
procedemos a la flotacion. A los tres minutos recogemos una espuma que
resulta ser de 17,32 por 100 en MnO-. La segunda espuma es de 2848
por 100. Estos datos demuestran palpablemente la accién del fluorhidrico
cobre la superficie. En ésta el anclaje del colector es mas fuerte que en
la.manganesa, puesto que los lavados de dichas espumas proporcionan unos
medios de 23,32 por 100 y 34,59 por 100, respectivamente, mas ricos que
sus correspondientes espumas, lo cual quiere decir que los granos de man-
ganesa iban menos unidos o bien ocluidos entre las burbujas de las espu-
mas. La diferencia de riquezas entre la muestra y el primer flotado es,
pues, de 20 por 100, lo que demuestra en principio la eficacia del método,
si bien los rendimientos fueron muy bajos.

Suponiendo que empleAbamos poca cantidad de fluoruro sodico, dupli-
camos ésta y la de sulffirico, agregando después de 24 horas cuatro gotas
de silicato y un gramo de carbonato sodico para neutralizar la acidez. Acon-
dicionado el mineral con oleico, pasamos la pasta a la célula, quedando en
el deposito de acondicionamiento una fraccion que no forma suspension
al agitar, y que separamos con el nombre de “colas de acondicionamiento”.
La flotacion se realiza en medio alcalino obteniéndose en los flotados un
empobrecimiento de 3 por 100 solamente. Sin embargo, esta operacion fué
interesante en cuanto a las colas de acondicionamiento que habiamos sepa-
rado. Estas presentan un color negro intenso, a diferencia de los flotados
rojizos que resultan siempre con .este mineral de Asturias. Al desecar estas
colas se aprecian claramente granos de arena y granos negros de manga-
nesa. Su analisis nos da 44,10 por 100 en MnOQ3, frente al 34,45 por 100
de la fraccién flotada. Este resultado corrobora la opinién de que el fluor-
hidrico ha atacado los granos mixtos finos y los granos pequefios de silice
permitiendo su posterior flotacién, quedando por otra parte en el fondo
del depobsito de acondicionamiento los granos puros més gruesos de silice
y de manganesa.
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ENRIQUECIMIENTO DE MINERALES DE MANGANESA POR EL METODO DE FLOTACION

En operaciones posteriores tratamos la pasta, no solo con fluoruro so-
lico, en medio acido, sino también con sulfato de cobre, sulfato ferroso
y pirofosfato sodico, en la proporcion de 0,5 por 100, como activadores
de la silice. Asi obtenemos, previo acondicionamiento con oleico, espumas
de 33 por 100, en.medio acido, y de 35 por 100 en medio alcalino, separan-
do unas colas de acondicionamiento, de 38,50 por 100, lo que nos indica que
dichos activadores no actuaron en la forma que era de esperar.

Finalmente tratamos 50 grs. de mineral, desmenuzado en humedo en un
mortero, con dos centimetros ctibicos de agua oxigenada al 30 por 100,
diluida en 100 cc. de agua, que se anade poco a poco con agitacion meca-
nica durante dos horas. Dejamos sedimentar y separamos, acto seguido,
los polvos en suspensién. Pasamos la pasta a una probeta, y afadimos 0,5
gramos de fluoruro sodico disuelto, v 0,5 cc. de sulftirico 1:4. Después
de 24 horas de agitacion y reposo, flotamos con oleico y aceite de pino,
obteniendo en medio acido un flotado de 33 por 100 en MnOs, y de 38,15
por 100 en medio alcalino. La influencia del tratamiento con fluoruro sé-
dico y agua oxigenada es modificada por el medio, si bien con pocas dife-
rencias de riqueza. La flotacién sin estos agentes, sino tinicamente con si-
licato, oleico y aceite de pino, daba unos flotados de riqueza intermedia.

MINERAL, DE ASTURIAS D.° 2

Con el fin de estudiar en este mineral las posibilidades de separacion
de ganga y mena, realizamos en primer lugar ensayos previos de flotacion
en probetas, asi como de reflotacion de los concentrados obtenidos.

Se toman 30 grs. de mineral formando la pulpa con 50 cc. de agua en
una probeta. Después de 10 minutos de agitacién se agregan 0,03 gr. de
carbonato solico, una gota de acido oleico y otra de aceite de pino. Cada
adicién es seguida de quince minutos de agitacién. Formada la espuma y
sedimentada la pulpa se extrae aquélla de la probeta.

Operando de esta forma se obtuvieron unos flotados de 82,67 por 100
de MnO:. Reflotados éstos, se formé una espuma de 88,59 por 100. En
otras operaciones de reflotacion en probetas se ha alcanzado la cifra de
89,88 por 100.

A continuaciéon llevamos a cabo una serie de flotaciones en células,
con el fin de realizar las operaciones anteriores en mayor escala, y probar
de obtener tan buenos resultados, estudiando a la vez rendimientos y recu-
peraciones.

Tomamos 300 grs. de mineral molido, pero sin tamizar, al que agre-
gamos 200 cc. de agua alcalinizada con carbonato soédico en la. proporcion
de 0,5 gr. por litro. Una vez formada la pasta se agita con un cc. de si-
licato sodico, durante una hora, y después de catorce horas de reposo, se
agrega un cc. de oleico, agitando nuevamente durante 30 minutos. Pasa-
mos la pulpa asi acondicionada-a la célula, arrastrandola con 800 cc. de
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agua, alcalinizada segtin hemos indicado anteriormente, a la cual se ha
adicionado una gota de aceite de pino como espumante.

Se observa que en el fondo del vaso de acondicionamiento queda una
parte considerable del mineral, cuyo examen microscopico nos demuestra
que esta formada por granos gruesos de manganesa ye:de silice. A esta
fraccion la denominaremos, como en ocasiones anteriores, colas de acon-
dicionamiento (CA), siendo su riqueza de 70,16 por 100.

La operacion de flotacion en la célula se realiza en la forma acostum-
brada, obteniéndose flotados de una riqueza de 82,03 por 100 de MnOs.

El rendimiento de dicha operacion fué de 45,92 por 100, respecto al
mineral tratado en la célula, que representaba tinicamente una recuperacion
del 30,58 por 100 del MnO: existente en los 300 gramos de mineral, de-
bido a que el 69,42 por 100 restante habia quedado en las colas de acon-
dicionamiento y en las de flotacion.

Con el fin de recuperar la gran cantidad de MnO: de las anteriores
colas, y lograr un concentrado de la mayor riqueza posible, proyectamos
la flotacion parcial de cada una de las cuatro fracciones obtenidas.

Las colas de acondicionamiento son trituradas a un tamafno de 4110
mallas. Al observar al microscopio que los granos de ganga se han cubierto
en la molienda de una capa de manganesa, haciendo su superficie igual a
la de ésta, creemos conveniente practicar un lavado del mineral agitandolo
en un litro de agua durante media hora; a continuacion se deja sedimentar
quince minutos, sifonando después la suspension acuosa de polvos. Repeti-
mos esta operacion tres veces, realizando después de ellas dos lavados mas,
con agua adicionada de un centimetro cubico de agua oxigenada al 30 por
100, con el fin de atacar las particulas de manganesa que todavia quedan
en la superficié de los granos de ganga. Estos tltimos lavados se llevan a
cabo de igual manera que los primeros, pero dejando reposar la pulpa du-
rante seis horas. Un lavado més con agua eliminaba los tltimos vestigios
de polvos y agua oxigenada.

Después de este. tratamiento la ganga del mineral aparecia al micros-
copio limpia y mas gruesa que la manganesa. Esta observacion nos animo
a practicar un lavado en cascada, que dejaba unos gruesos (CL) de riqueza
similar a la muestra.

Con la parte fina arrastrada en el lavado en cascada realizamos una flo-
tacion en la célula n.® 3. La espuma producida presenta una riqueza de
83,53 por 100 de MnOs..

La fraccion de colas, obtenida en la primera flotacion, es pulverizada
a +110 mallas, y se reflota en la forma acostumbrada, resultando unos
concentrados de 80,40 por 100.

La fraccion de medios de la primera flotacion di6 unos reflotados de
87,92 por 100, con un rendimiento de operacion del 64,80 por 100.

Por ultimo se volvié a tratar la fraccion de flotados de la primera ope-
racion, consiguiendo un concentrado de 88,03 por 100, con un rendimiento
en la operacion de 64,94 por 100.
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ENRIQUECIMIENTO DE MINERALES DE MANGANESA POR EL METODO DE FLOTACION

Por lo tanto, los flotados obtenidos en la primera flotacidén eran 10,31
por 100 mas ricos que la muestra, elevando todavia su riqueza un 6 por 100
en la reflotacion. La fraccion de medios superaba a la muestra en 9,64
por 100, y los flotados obtenidos de ellos presentaban una riqueza 6,56
por 100 mayor. Las colas primitivas dieron flotados de 8,68 por 100 de
riqueza superior al mineral. Y finalmente, los concentrados de la flotacion
de las colas de acondicionamiento eran 11,81 por 100 mas ricos que la
muestra.

Los concentrados de las cuatro flotaciones parciales, correspondientes
a las distintas fracciones de la primera, presentan una riqueza media de
85,34 por 100 de MnOg2, con un rendimiento global de 32,84 por 100 y
una recuperacion del 39,08 por 100 sobre la manganesa existente en la
muestra tratada.

En la Tabla III se detallan los resultados obtenidos en la primera flo-
tacion y en las de las fracciones de ésta. Junto a la columna de riquezas
en MnO: figuran los rendimientos de cada operacién, asi como la recupe-
racion que representa el MnO: de cada fraccion respecto a la manganesa
total contenida en la muestra primitiva. Los datos correspondientes a las
fracciones de colas se han calculado por diferencia.

TUANE Iu AL TN T

S UM A
Rendi- Recupera- Rendi- Recupera- = =
> MnO, miento de ci6n sobre e MnO, miento de cién sobre = = g §
Eecein 9y operacion MnO, pheel P operaci6n MnO, :E = S e
oy total 0, %, total o & & = B
: e 88,03 el
F 8203 ot D tewor e
i (s 87,92 9,76 & 3
; 81.3 592 3.C F >
M 81,36 45,92 13.94 G 70,21 64,80 118 @ 2
LW
! o a &2
C ‘ 6539 93.8 (s 80,40 .99 6,36 %
i o 2081 6302 1492 9945 i %
G S=]
F 83,53 11,36 S o
CA 70,16 — 40,61 C 65,74 23,50 23,03
Ol i35 6,22

A pesar de ser la riqueza media de flotados de 85,34 por 100 de MnOx,
los resultados de las anteriores flotaciones no son satisfactorias, ya que so-
lamente se ha recuperado el 39,08 por 100 del MnO- existente en la mues-
tra, quedando el 60,92 por 100 restante en las fracciones de colas.

Con el fin de rescatar el MnOs de estas fracciones de colas, y enrique-
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cer mas los flotados, realizamos dos nuevas operaciones con colas y con-
centrados, en la célula n.° 2.

En la flotacién de colas, de 65,95 por 100 de MnOs, resultaron unas
espumas de 79,62 por 100, con una fraccion de medios de 77,21 por 100.
En esta operacion el rendimiento fué de 51,90 por 100, y la recuperacion
sobre el MnO: total de 38,15 por 100 en forma de manganesa de 78,42
por 100 de riqueza media.

La refiotacién de concentrados de 85,34 por 100 de MnOsa, elevo
esta riqueza en un 4 por 100 aproximadamente, con un rendimiento de
77,99 por 100, siendo la recuperacién de 31,87 por 100 sobre el MnO: to-
tal de la primera muestra.

El enriquecimiento de un 4 por 100 en los flotados ha ido en perjuicio
de la recuperacion, al descender ésta de 39,08 a 31,87, si bien esta dismi-
nucion se supera con la recuperacion de 38,15 por 100 procedente de la flo-
tacion de colas.

En definitiva resulta, pues, una recuperacion global de 70,02 por 100
en forma de manganesa de 83,03 por 100 de riqueza media. En el caso de
que solamente hubiéramos reflotado las colas de las flotaciones parciales la
recuperacion seria la suma de la anterior de flotados, 39,08, con la debida
a dicha reflotacion de colas, 38,15, o sea 77,23, superior a 70,02 pero en
tal caso la riqueza media de la manganesa recuperada seria de 80,31 por
100, es decir, un 3 por 100 aproximadamente menos que la anterior.

Estos resultados generales aparecen en las Tabla TV, dispuestos en la
misma forma que en la Tabla anterior.

SECAEBE A IV
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Fraccién i o Fraceién % e 3 ¥ a =
9y operacién MnO, /g operacién MnO, g 2 5 8
o, total 0/, %o total 0/ ealOE DR
=4 © 5 =
Pk 89,82 16,31 K
F 85,34 32008 | M 8863 77,99 1506 FM & =
. - w (3]
© 70,76 7,21 o
32,84 %
ﬂ F 79,62 20,96 o °
> = 0O= c - - - 4
C 65,95 60,92 M IOl et 1002 ¢ 17 1920 s 2
5 - ~ o
( ¢ 52,34 922,77

Después de recuperar el 70,02 por 100 de, MnO: existente en la mues-
tra primitiva, en forma de mineral de 83,03 por 100 de riqueza, por medio

de estas dltimas flotaciones, ha quedado tnicamente un 29,98 por 100 del
MnO: en forma de colas de 55,74 por 100.
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ENRIQUECIMIENTO DE MINERALES DE ~MANGANESA POR EL METODO DE FLOTACION

POSIBILIDADES INDUSTRIALES

La aplicaciéon industrial de los métodos de flotacion en el enriqueci-
miento de minerales de manganesa, como ya sefialamos al principio del tra-
bajo, presenta gran interés en el aspecto econdmico de nuestro pais, por te-
ner necesidad de importar grandes cantidadés de este mineral, dado que
muchos de nuestros yacimientos no son aprovechables.

Encontramos posibilidades de aplicacion de estos miétodos de enriqueci-
miento a dos de los minerales ensayados, por haberse obtenido en el Labo-
ratorio buenos rendimientos, y teniendo en cuenta ademas que éstos son
mayores ccnforme aumenta la capacidad de las células empleadas. Por otra
parte, también estimamos posible la aplicacion del trabajo continuo a estas
técnicas de flotaciones sucesivas con_determinados minerales.

C O:-NECIEE UlSeP OiN D RES
1.° Se estudia el enriquecimiento de varios minerales de manganesa
por flotacion, empleando distintos. agentes colectores, entre los cuales el acido
oieico resulta ser el mas eficaz.

2% Se describen ensayos de flotacién practicados variando agentes y

tiempos de acondicionamiento, y se fijan los mas convenientes.
28

3. Se examina la influencia del tamafio de grano en la flotabilidad,
encontrando que el méas adecuado es de +110. También se observa que el
producto de la recuperacion por la diferencia de riquezas de flotados y colas
es. funcién lineal del tamano de particula.
4° Los minerales de manganesa se comportan de manera’ diferente en
los ensayos de flotacion, como hemos observado en las manganesas trata-
das, lograndose enriquecer dos de ellas.

Laboratorios de Quimica Inorgd-
nica de la Facultad de Ciencias
y de Coloidequimica del Institu-
to “A. de Gregorio Rocasolano”

deluCr S G

Zaragoza, Agosto de 1956.
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por F. DUESO TELLO

SUBSTANCIAS PECTINICAS

Las substancias pectinicas fueron descubiertas por BraconNotr (1825)
quien les dié este nombre aludiendo al aspecto gelatinoso de los preci-
pitados que producen sus disoluciones (de pectos = cuajado). Su descu-
bridor las obtuvo de los frutos, pero mas tarde se vi6 que se hallaron en
mayor cantidad en la mayoria de los tejidos jovenes de las plantas, raices,
partes verdes, etc.

Son substancias de elevado peso molecular, muy proximas a los hidratos
de carbono por su composicién y algunas de sus propiedades.

En los tejidos vegetales se hallan las substancias pectinicas en forma
de un compuesto insoluble en agua fria, alcohol y éter, que se denomina
protopectina. Esta no puede aislarse como tal pero por hidrélisis se con-
vierte en productos solubles. Si la hidrolisis se realiza por ebulliciéon pro-
Iongada con agua séla a presion normal, resulia el llamado hidrato de
pectina, que se hincha con el agua fria, disolviéndose y pudiéndose re-
precipitar con alcohol. Si la hidrélisis se efectiia con acidos diluidos, la
pectina se desdobla en sus grupos constituyentes: galactosa, arabinosa,
acido galacturénico mas o menos metilado, iones metalicos. La hidrolisis
mas avanzada rompe el anillo galacturénico y hace perder la capacidad
para formar jaleas.

La protopectina, que se halla en las plantas, consiste esencialmente en
una malla de cadenas pectinicas unidas por puentes iénicos metalicos ten-
didos entre los carboxilos no esterificados y, probablemente, también restos
de acido fosfdrico.

Seguin-HENGLEIN, la estructura del acido péctico seria la siguiente:

H OH COOH
H/OH B\ — 00— /A O\H
e i SN H FLNCORE 5ol Al gt
coon © H OH

Segun SCHLUBACH y HOFFMANN, la pectina de la manzana presenta un
porcentaje de metoxilo correspondiente a la completa esterificacién de

S
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lodos los grupos acidos. El grado de polimerizacién de la pectina es de
1.800.

Segtin ENGLEIN y colaboradores, 12 protopectina constituiria moléculas
gigantes en las que estarian entrelazadas desordenadamente cadenas de
pectina, de arabano y galactano, unidas ‘todas ellas por iones calcio ¥
magnesio, y grupos fosféricos, y a la celulosa por fuerzas de Van der
Waals.

DETERMINACION CUANTITATIVA DE LOS COMPUESTOS PECTINICOS.

El extracto pectinico que se quiere valorar, se trata con un volumen
igual a cuatro veces el suyo, de alcohol que contenga bastante clorhidrico
para que la mezcla resulte décimonormal. En estas condiciones la pectina
precipita completamente, aunque esté muy diluida.

Se deja reposar toda la noche, se filtra y se lava el precipitado con al-
cohol acidulado y se disuelve fuera del papel de filtro en agua caliente.

Se toma una parte alicuota de esta solucién, de modo que corresponda
a 0,2-0,3 grs. de pectato de calcio, y se diluye y neutraliza. de modo que
el volumen final sea proximo a 500 c. c. Se anaden 100 c. c. de sosa caustica
0,1 N. y se deja reposar, por lo menos unz hora, o mejor hasta el dia si-
guiente.

Se anaden 50 c. c. de acético normal, y cinco minutos mas tarde 50 c. c.
de cloruro de calcio molar. Se deja reposar una hora y se hierve unos
minutos, filtrandolo luego por un filtro de pliegues. Si la precipitacion
se hizo bien, la filtracién es rapida y el lavado facil.

Se lava con agua hirviente hasta eliminacion de los cloruros. El pre-
cipitado se vuelve al vaso, se hierve y se vuelve a filtrar; se repite esto
hasta que no se obtenga reaccion de cloruros. Se filtra por filtro de pliegues
pequenio, se vuelve a pasar a una capsula y se filtra de nuevo por un erisol
de Gooch previamente desecado a 100°, y pesado se deseca el precipitado a
100° hasta peso constante, lo que requiere doce horas.

OBTENCION DE LA PECTINASA

Por fratamiento de pulpa de manzana desecada, mediante dgua a la
temperatura de 80°C. durante cuatro horas, obtenemos varios tipos de
jerabes. Durante esta operacién es mantuvo un pH = 3;5.

El extracto pectinico se traté con un volumen igual a cuatro veces el
suyo, de alcohol que contenia el clorhidrico suficiente para que la mezcla
resultase décimonormal. En estas condiciones obtuvimos la pectina- pre-
cipitada. Se dejo reposar durante doce horas, se filtré y se lavo el preci-
pitado con alcohol acidulado. Mas tarde, el precipitado se disolvi6 en agua
caliente, se dejo enfriar y, una vez frio, se volvi6 a precipitar mediante

— 16 —
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alcohol. El precipitado asi obtenido fué desecado en estufa de vacio. Esta
pectina asi obtenida fué la que nos sirvié de base para la obtencion de
pectinasa.

Se prepararon soluciones de peclina a concentraciones del 4 por 100,
a las cuales se les anadié como substancias nutritivas inorganicas una
solucion esterilizada formada por los siguientes componentes: nitrato
amonico, nitrato potasico, nitrato soédico y fosfato acido de sodio. Con
estas soluciones fué preparada una, cuyos componentes se encontraban

<n las siguientes concentraciones:

Peclimaziesai e o ot c e e e et e 2,0 por 100
NI O ATTONICO e o o) el ey 0,2 i
Nitratospoasicon =it i N s e S 0,1 3
INdtrafolisOdIc oMt il e e e iR e 0,3 2
Bostiatos i dipotasiee) Cis =t Fu e 0,7 32

Esta solucién fué colocada en estufa de cultivos a temperatura de 30° C.
Yy a los pocos dias apareci6 sobre su superficie una variedad de mohos,
entre los cuales pudieron ser caracterizados hongos del género Aspergillus
y Penicillium. Aislados estos hongos, fueron preparadas nuevas soluciones
asépticas y en ellas se efecttio una siembra, con objeto de verificar una
nueva seleccién. De este modo conseguimos aislar dos especies perfecta-
mente definidas de los géneros Aspergillus Ochraceus y Penicillium Chri-
sogenum, y con ello llegar a la separacién de la enzima.

Aislados estos hongos, se realizé la siembra en medios de cultivos de
la composicién ya indicada, procurando dar gran superficie para facilitar
mayor arca de colonias, consiguiendo de esta manera una rapida hidré-
lisis de la pectina, la cual puede observarse por la clarificaciéon del liquido,
y evitando un cultivo prolongado ya que la actividad de la enzima dismi-
nuye, asi como el rendimiento. Los cultivos se mantuvieron durante 50 dias.

Para la scparacion de la enzima seguimos la técnica de WAKSMANN y
ALLEN, para lo cual al final del periodo de incubacién los liquidos se fil-
traron. Del filtrado se precipité la enzima con dos volumenes de alcohol
de 95 por 100. La enzima precipitada se lavé con acetona y se secé al vacio
sobre sulfurico. :

INFLUENCIA DE LA PECTINASA EN LA EXTRACCION DEL ACEITE
DE OLIVA

IMPORTANCIA DE ESTE ESTUDIO

Con este estudio aportamos una’ variacién a los métodos normales, de
obtenciéon que puede servir para facilitar la extraccién, corregir defectos
de acidez e incrementar el rendimiento de extracecion.

Sy



Las variaciones indicadas en esta industria netamente agricola, dado
su volumen en Espana, puede suponer para la economia muchos millones
de pesetas.

VARIACIONES PRODUCIDAS EN EL SISTEMA.

En normas generales puede decirse que sigue siendo el método co-
rriente de extraceion, por molido y prensado, si bien la diferencia esta
en dejar la pasta una vez molida en contacto con la pectinasa durante
doce horas, en depésitos analogos a los que sirven para la decantacion
del ‘accite, provistos de una salida apropiada para permitir la separacion

de la pasta y del aceite, que durante este periodo de tiempo queda en li-

bertad.

La pectinasa actua durante el tiempo de contacto con la masa moltu-
rada con las paredes de las células en cuyo interior se encuentra el aceite,
sometiéndolas a una fermentacion hidrolitica, con lo cual la pectina sufre
alteraciones y las paredes se rompen, permitiendo que el aceite pueda
filtrar parte sin presién, y luego, mas tarde, al premsar por estar debili-
ladas las paredes celulares; facilita igualmente la salida del aceite.

Una norma general en el tratamiento de la: pasta con pectinasa es
que aquélla ha de contener una humedad superior a un 12 por 100, ya
que por debajo de un 8 por 100 deja de actuar la pectinasa.

ENSAY0OS DE VARIACION DE RENDIMIENTOS.

Las experiencias para comprobar estos efectos se plantearon tomando
en todos los casos 500 kg. de aceituna, empleando una hora para su mol-
turaciéon y sometiendo a calentamiento la parte obtenida en batidora, en
italianos y, finalmente, sin calefaccién alguna.

La pasta fué colocada una vez molturada en los depositos de decanta-
cion del aceite, y la pectinasa se procurd distribuirla lo mas homogénea-
mente posible, dejandola en estas condiciones durante doce horas.

En cada caso fué tomada la temperatura inicial de la pasta caldeada,
y luego cada seis horas,

En todos los tratamientos la presiéon en prensa ha sido de 400 atmos-
feras.

Para no introducir errores debidos a otros procesos de fermentaciéon
de la pasta, por el mero hecho de su almacenamiento durante doce horas,
las muestras testigo fueron igualmente acondicionadas que las tratadas.

Los ensayos se realizaron en almazaras situadas en La Almunia de
Dona Godina, Caspe y Mzella.

1A' ALMUNIA

Por tratarse de oliva residual y disponer solamente de 2.000 Kki-

S e

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES




SV AN

AP T T G s G O Ve FanS DavE L 4 PiBsiGr - e I NS Al S pe A

ligramos, no fué posible catalogar la variedad de aceituna, ya que
se presentaba como unaz mezela de distintos tipos. Esta aceituna habia
permanecido almacenada por espacio de dos meses, habiendo sufrido pro-
cesos de fermentacion. :
L La molienda se realiz6 con molinos corrientes de piedras' conicas,
siendo calentada la pasta obtenida, mediante batidora.

VARTACION OBSERVADA EN LA ACIDEZ DEL ACEITE

—

o Fecha en aque Fecha en que
Muestra se realizé la . se realizo la S
Ntim. primera ' deter- % de acides secunda deter- % e acidez
minacién minacién
(sin [presién)
1 1-3-52 7,4 3-4-52 7,94
2 Fe 7,25 4 8,89
3 2 7,18 2 9,61
4 it 7,40 - 3 7,93
(Con presion)
1 2 8,67 2 8,94
s 2 Y 8,43 22 10,46
3 ” 8,95 2% 10,31
4 22 8,67 2 8,92
ACEITE CONTENIDO EN EL ORUJO
N 7 % de aceite en & % de aceite en
Muestra N.2 A ot Muestra N.° orain
1 sl 3 7.5
2 1,5 4 TG

RENDIMIENTOS EN ACEITE VIRGEN

Tiempo d - {gs. i
Muestra N.° elig}oda eenm0 I&l;l)sera?i;s’acsei‘rfe '7ane21huargeei(fzeid Tratamiento
‘minutos presion
d 1 60 17,1 05 carece
! 2 60 25,2 0,1 70 gr. pec.
3 60 25,2 0,1 70 gr. pec.
4 60 14,0 05 : carece

RENDIMIENTO EN ACEITE PRENSADO

Kgs. de aceite
Muestra N.° extraidos a
400 atmosferas

% de humedad

el Tratamiento

1 120 9979 3,0 carece
‘ 2 80 99,3 05 70 gr. pec.
3 100 99,3 05 70 gr. pec.
4 90 99,3 3,0 carece
il
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RENDIMIENTOS TOTALES EN ACEITE

Rendimiento en Kgs. de

Muestra N.? aceite % de pasta

23,4
249
24,9
22 .6

B W N

TEMPERATURAS DE LA PASTA EN LOS DEPOSITOS

Muestra N.° Inicial ’Il‘::;lmgratﬁlo?a: A las 12 horas
1 30,5 29,5 28,5
2 29,5 27,0 28,0
3 29.0 29,0 28,7
4 29,0 28,2 25.2

MAELLA

La variedad de aceituna empleada fué la denominada Zaragozana, pre-
sentandose sana, fresca y en perfecta sazon.

Las muestras 5 y 6 se molturaron con piedras conicas primeramente,
pasando mas tarde la pasta al italiano, disponiendo este ultimo de ca-
lefaccion. En la muestra 7 la trituracion de la aceituna se realizé en mo- i
iederos de piedras verticales sin calefaccion, asi como la 8.

RENDIMIENTOS EN ACEITE VIRGEN

{
5 - Tiempo Kgs. de aceite 5 : ]
‘“li\er’%m de molienda liberados sin Zudcﬁl}“{?:gzd Tratamiento !
5 en minutos presion S '
5 60 30,0 0,01 70 gr. pect !
6 60 21,0 0,01 carece !
7l 120 No fué posible la separacion 50 gr. pect. ,‘
8 120 & Z careca :
=2 [
RENDIMIENTO EN ACEITE PRENSADO
Tiempo Kgs. de aceite
Muestra N.° de prensado extraidos a % de lhumeictl::d Tratamientc
en minutos 400 atmosferas e acel s
) 105 117,0 0,05 70 gr. pect.
6 105 115,2 0,05 carece
1 105 1512 0,05 50 gr. pect.
8 105 149,4 0,05 carece

— 80 —
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TEMPERATURAS DE LA PASTA EN IOS DEPOSITOS

Muestra N.° Inicial 'I]‘;npeéra%xorfasa A las 12 horas
5 30,5 28,0 26,5
6 305 29,0 28,5
7 235 23,5 21,0
8 23,5 235 20,0

VARTIACICON OBSERVADA EN LA ACIDHZ

Fecha en que Fecha en  que
Musta No S IR g g e SR g e acite
minacion minacion
(sin [presion)
) 5 5-3-52 1,26 3-4-52 1,37
I 6 e 1,41 2 1,50
| 7 2 1,05 2 1,06
8 2 1,17 i 128
(con presion)
5 2 2,19 2 241
6 ” 2’20 22 2,46
7 ” 1,48 2 1,65
3 » 1,60 2 1,60

ACEITE CONTENIDO EN EL ORUJO

; : % de aceite en % de aceite
Muestra N.° A oot Muestra N.° Gl o
5 5,16 7 5,50
6 5,90 8 ot

| CASPE

La aceituna ha sido de la variedad denominada “Alberquina”, encon-
trandose sana, pero tremendamente seca, de tal forma que hubo necesi-
dad de anadir cincuenta litros de agua para poderla molturar.

La trituracion se efectud con piedras de muelas cénicas y rulo italiano
con caldeo. :

RENDIMIENTO EN ACEITE VIRGEN

i Muestra N.° Tleili]e‘:'todadeenmo Kl;zbsérag?)s acsei;te % de humedad Tratamients
| minutos presion cnjieliiacel e

i

| 9 30 18,3 0,1 90 fr. pect.
| 10 105 14,5 0,02 carece

; 11 80 26,5 0,01 90 gr. pect.
| 12 60 14,5 0,01 carece
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RENDIMIENTO EN ACEITE PRENSADO

Kgs.
extraidos a

. de aceite
Muestra N.° Tiempo de pre- % de humedad Tratamiento

si6n en minutos 400" atmsteras en el aceite ;
L4
9 90 155,2 0,03 90 gr. pect.
10 190 148,0 0,03 carece
11 90 153,0 0,03 90 gr. pect.
12 | 90 153,0 0,03 carece

TEMPERATURAS DE LA PASTA EN LOS DEPOSITOS

Temperatura a

Muestra N.O Inicial Sl haras A las 12 horas
9 245 23,0 23,0
10 24 .5 23,0 23,0
11 23,0 23,0 23,0
12 24,0 23,0 23,0

VARIACION 'OBSERVADA EN LA ACIDEZ

Fecha en que
se realizd la

Fecha en que
se realizé la

Muestra orrara % de acidez s % de acidez
determinacién 3 determinacion
(sin [presion)

9 5-3-52 2,06 3-4-52 230
10 2 2,18 2 2,30
11 2 2,25 ' 226
12 2 2,18 2 2,18

(con presion)

9 2 2,93 2 3,03
10 2 2:31 % 3,03
11 2 9 2,58 2 2,58
12 22 2,31 2 2,69

ACEITE CONTENIDO EN EL ORUJO
Muestra N.O % de aceite en Muestrd N.;’ % de acei'te en
el orujo el orujo
9 4,0 11 4,0
10 : 4,18 12 4,18

RESUMEN DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS.

Por 1alta de datos comparativos no hemos realizadp un calculo esta-
distico, debido & que en la mayoria de los casos se introdujeron variaciones
dependientes de factores distintos; por ello, consideramos como valores
mas probables los resultados medios obtenidos.

g —
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RESULTADOS MEDIOS

1

Pasta tratada Pasta sin tratar
Tiempo medio de molturacién en minutos ..................... 75 7,5
Rendimiento en aceite obtenido por prensado .... : 30 % 28,33 %
Tiempo de prensado en minutos ......................... s Oh 100,00
Acidez del aceitervirgen v e e 3,62 3,50
Acidez del aceite obtenido por prensado 443 4731
Kilos de aceite virgen liberado, sin presién, de 500 kg.

deipastai bl s N S L L e 25,04 17 42

=

Por tanto, puede admitirse un aumento en el rendimiento de extrac-
cion de aceite en el orden del 3 por 100 por el tratamiento con pectinasa.

LLABORATORIO DE BIOQUIMICA Y
Quimica AprricADA DE C. S. I.°C.
FAcuLTAD DE CIENCIAS. — ZARAGOZA
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por el R. P. JAIME PUJIULA S. J.

Que en la formacién de la clorofila interviene la luz ordinariamente es cosa
sabida, aunque sabemos por oiro lado que en ciertos casos se produce clorofila sin
concurso de la luz. Son casos algo raros que citamos en nuestras obras. Estos
casos se pueden considerar como excepciones. Téngase presente que basta muy
poca luz para originarse clorofila. En el fruto de nispero del Japén, Eriobotrya
japonica, basto un pequeno rasguiio de la gruesa envoltura de color castaio que
envuelve los cotilodones para que éstos desarrollen la clorofila. De manera que
si dicha envoltura se mantiene integra, no se desarrolla la clorofila; pero si ésta
por alguna causa queda estropeada, se desarrolla clorofila en los cotiledones,
aunque los envuelva la gran cantidad de mesocarpio amarillo carnoso que es
comestible y hace sobroso el fruto. (Véase nuestro trabajo publicado en la re-
vista portuguesa «Broteriay).

Aqui queremos llamar la atencién sobre la rapidez de la aparicién de la clo-
rofila en la semilla de Glycing hispida (soja). Cada afio preparamos para el cur-
sillo intensivo de Técnica y Observacién microacépica alguna o algunas semi-
llas para el estudio de meristemas radicales, muy especialmente del haba, por
prestarse mucho esta planta al estudio de la cariocinests, por razén de que su
raicilla bastante gruesa presenta cromosomas muy notables por su magnitud, de-
jando ver con gran precisién las frases de la cariocinesis. Pero este afio juntamen-
te con el haba también pusimos a germinar semillas de soja, Glycina hispida.
En un gran cristalizador, lleno de serrin mojado se hace siempre la siembra
y a los dos o tres dias tenemos abundante material para nuestro estudio. Una
vez cortada la raicilla primaria, lo demas no nos interesa tanto y dejamos al-
guna vez, como este ano, abandonada la semilla sobre el piso en que tenemos
el cristalizador. Pero este ano nos sorprendié el hecho de que las semillas de la
soja se ponian al poco tiempo werdes, es decir, desarrollaban clorofila. mientras
que las habas nada de esto hacian. Quisimos luego ver de enconirar alguna
relacién de esa rapidez en desarrollar clorofila que veiamos en la soja. De mo-
mento nos parecié que debiamos poner en relacién esa rapidez de la aparicién
de la clorofila con la gran' riqueza de sustancias proteicas, de que estd dotada
esa semilla. Se ha dicho que un kilo de soja equivale a dos kilos de carne. No
hemos hecho investigaciones sobre esa equivalencia de soja y de carne, Pero no
hallamos exageracion en ponderar la riqueza proteica de dicha Jeguminosa.
Tiempo ha que nos fijamos en la reaccién de Raspail en orden a descubrir la
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sustancia proteica de dicha leguminosa. Es verdaderamente notable la reaccion
bajo este respecto acusando la gran cantidad de sustancia nitrogenada en la
semilla de la soja. Las células parecen sacos de sustancia aleurénica, es decir,
de sustancia nitrogenada, respectivamente proteica. Al hacer ahora un corte para
examinarlo con el microscopio, hallamos que cada célula semeja una célula
aleurénica de las que forman la envoltura del grano de trigo, donde se halla
la sustancia nitrogenada, respectivamente aleurénica. De manera que nos pa-
rece que el decir que cada kilo de soja equivale a dos kilos de carne, tiene por
lo menos un buen fundamento. De esta riqueza aleurénica se comprende que los
japoneses alimenten a sus soldados con esa leguminosa y acaso se puede des-
cubrir un excelente medio .de alimentar econéomicamente las gentes.

Pero nosotros aducimos estos datos para otro fin, es decir, para ver la rela-
lacién entre la rapidez de la aparicién de la clorofila de la semilla tal como nos
ha llamado la atencién, En efecto, es la clorofila el gran medio que tiene la na-
turaleza del vegetal para la produccion de sustancias nutritivas, como que ella es
la gran fabricadora de todas las sustancias que han de alimentar no sélo la misma
planta que la contiene, sino directa o indirectamente todo el reino animal, que
en ultima instancia su alimento proviene del vegetal y por consiguiente de esta
admirable fuente de sustancias nutritivas. Muchos animales son verdaderamente
herbivoros y por tanto deben a la clorofila su alimentacién directamente; otros
son carnivoros ciertamente alimentandose de otros animales como son los car-
niceros (fieras), pero nétese que esos animales carnivoros se alimentan de ani-
males herbivoros, ovejas, cabras, etc. En definitiva, pues, todo depende de la
clorofila del reino vegetal.

De aqui nuestra gran admiracién cuando leimos que en Norteamérica un
quimico habia sorprendido nada menos que al Congreso Nacional para el Pro-
greso de Tlas Ciencias, suponiendo haber dado con el medio de sustentar a todo el
mundo con sus productos sintéticos y disponiendo del agua, del anhidrido car-
bénico de la atmésfera. De momento nos contentamos con decir «que lo espe-
rdsemos el hecho porque entendemos que la acciéon de la clorofila es accién
verdaderamente VITAL, y por tanto esa accion vital nadie la ha producido ni
la producird jamas por ser wital; y nadie hasta el presente ha podido explicar esa
accion vital de una parte de la célula viva. Se nos dira: «Si se logra producir el
mismo efecto de la clorofila, el problema esta resueltoy. Pero el quimico no sabe
ni podra saber jaméas cémo produce la clorofila esos productos ni qué cualidades
especiales les concede. Porque la accion vital es coto cerrado que Dios a nadie,
que sepamos, ha descubierto. Por esto entendemos que esas bravatas de algunos

no tienen autoridad; no son mas que un idealismo que nunca sera una verdadera
realidad.

Pero la idea que en este trabajo perseguimos es ver si existe alguna relacién
entre la rapidez de la formacién de clorofila de la soja con su riqueza aleurénica.
Desde luego se comprende que para producir tan gran cantidad de sustancia
nitrogenada, es preciso que la clorofila de esta planta se ponga en actividad cuanto
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antes, y persista en ella hasta convertir sus células en verdaderos sacos de pro-
teinas; y cuanto antes empiece, tanto mayor sera el producto de su actividad.
Por lo cual en teniendo las indispensables condiciones para producir, ya en la
misma semilla, para el trabajo comience su labor, llenando de proteinas todas
sus células. Esto nos explicaria, pues, esa rapidez en constituirse la clorofila. La
naturaleza no esta ociosa sino que nos ensenia que en teniendo las debidas con-
diciones de trabajo, manos a la obra sin pérdida de tiempo. Le basta para ello
la poca luz difusa del laboratorio.

INsTITUTO BIOLOGICO DE SARRIA
BARCELONA
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EEBEOlLORIDER I PARTEO ESTDESPERTADOR
DIE e ENES I INGTE© = MATEIRN.O

por el R. P. JAIME PUJIULA, S. J.

Como quiera que se ha discutido sobre el dolor del parto con tendencia a
eliminarlo, como bi6logos tenemos nuestros reparos y queremos discutirlo aqui.
Aunque Dios castig6 a la mujer por su transgresion del mandato de no comer
de la fruta del arbol de la ciencia del bien y del mal, diciéndole que pariria
con dolor los hijos, no deja este mismo castigo de tener su misiéon en orden
a despertar el instinto materno. Esta es una idea que la tenemos desde mucho
tiempo. De donde se saca que, aunque sea licito mitigar los dolores de él, ya
que se trata -de suavizar un castigo y no de cumplir un precepto, entendemos
que si buenamente se pueden pasar esos dolores, ellos despiertan a nuesiro juicio
el instinto materno, condicién indispensable para criar al hijo.

Para probar cientificamente lo que decimos, podemos aducir hechos experi-
mentales. El instinto es la ley con que rige la Divina Providencia los animales
y de ellos hemos de aprovecharnos incluso cientificamente. Ahora bien, todo el
mundo sabe que el instinto que vemos en los animales son grandes documentos.
En los animales el instinto de madre es cosa manifiesta y sin instinto de madre
no persistiria el reino animal. Los experimentos que se han hecho respecto del
instinfo materno son tales que no tienen vuelta de hoja. Acaso para aplicar reglas
al hombre, se han hecho experimentos en cabras y ovejas, respecto de si los do-
lores del parto despertaban o no el instinto materno, dandoles al tiempo del parto
narcéticos que los insensibilizasen. Cosa notabilisima: al despertar la madre, cabra
u oveja, después de haber parido, se encuentra con una masa indiferente a su lado,
algo dirfamos que nada les dice ni ejerce atracciéon ni retraccién. En el animal
ningtn instinto se despierte de madre ni de hijo; mientras que en el parto na-
tural con sus dolores, que nosotros mismos hemos tenido ocasién de observar,
cautiva ver aquel como carino de la madre hacia el hijo, limpiandolo con una
especie de carifio que no se puede atribuir mas que instinto que en la madre
ha despertado aquel parto no sin dolor y sin molestias. Cuédn hermosos son
los hechos naturales y cudn fehacientes son para fundamentar verdaderas leyes
cientificas. Todo esto se funda en ‘el instinto tunica ley por la que rige Dios
Nuestro Senor al mundo animal. De aqui podemos y debemos sacar consecuen-
cias practicas. Y sea la primera que el dolor del parto es en todo caso un desper-
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tador del instinto materno. Instinto materno que como se da en los animales, se
debe dar también en el hombre, porque también el hombre va dominado de Instintos
porque el instinto pertenece a la zona de la sensibilidad.

Y si en los animales no quita el dolor del parto el instinto de madre, tampoco

lo quitard en el hombre,

De aqui parece seguirse que sin necesidad no hay por qué empenarse, en que
la mujer pare sin dolor siempre que éste sea cosa natural y facilmente sopor-
table. El dolor parece ser como el lazo de unién entrafiable entre madre e hijo.

InsTiTuTOo BIOLOGICO DE SARRIA
BARCELONA




LA CIENCIA VERDAD Y LA CIENCIA HIPOTETICA

por el R. P. JAIME PUJIULA, S. J.

Conviene tener presente estos dos conceptos para no llevarse un desengaro,
como nos lo llevamos nosotros, al entregarnos como propia misién al estudio

cientifico, seflaladamente, a la Biologia. Sehalada por nuestros superiores la Bio-

logia como campo que debiamos cultivar y hacer productivo, comenzamos nuestra

empresa en la Universidad de Insbruck, capital del Tirol en Ausiria. Ibamos a

las clases hechos un leén para apoderarnos de toda la ciencia biolégica, persua-
«didos de que entrabamos en la region de la verdad y de un campo sélido. Pejro
bien pronto nos persuadimos de que alrededor de unas cuantas cosas, todo lo

«demas era un hacinamiento de hipétesis, como se desprendia del lenguaje de

nuesiro Profesor, Carlos HEDER, cientifico que podiamos tomar como de primera

<lase, como que luego lo llamaron a Berlin para ensefiar a los adelantados ale-

manes. A cada paso nos decia: acerca de esto unos opinan esto, otros lo contrario,
o lo toman en este sentido. Y esto casi en todos los puntos de Biologia desde el
punto de visto zoolégico. En tanto grado era ello asi, que alguna vez medio in-
-dignados nos deciamos interiormente: pues, jqué sabemos? En todo opiniones
sin acabar de ver cierio lo que se dice. jCuanto cuesta afianzar bien en la verdad
las cosas en Biologia! Y, sin embargo, de ello vienen las revistas repletas de
irabajos sobre cada punto de la Biologia. Es que sobre cada punto hay innume-
tables laboratorios que van trabajando por descubrir esto o aquello, y cuando no
1legan a descubrir claramente la verdad, echan a volar un sinnimero de hipétesis,
y esto es lo que mds llena las paginas de las revistas. De manera que en vista de
esto podemos y debemos distinguir entre la ciencia verdad y la ciencia hipo-
tética. Asi y sélo asi va adelante el carro de la ciencia verdadera: a la verdad
se llega de tarde en tarde, y nadie ha de maravillarse de que, cuando sale una
cosa nueva en la ciencia, centenares de Laboratorios de investigacién van exa-
minando lo que se dice a fin de ver si es verdad o no lo que se propala. Y
s6lo cuando por todas partes se confirma ser asi, se puede considerar asegurada
ja cosa y puede pasar al archivo de la Ciencia verdad.

¢;Se podria preguntar si hay algiin otro medio de ir mas aprisa en la ciencia?
Muy bien pintaba esta manera de ser en la Ciencia ECHEGARAY, en el Congreso
de la Asociacion Espafiola para el Progreso de las Ciencias, en Madrid, el afio
13, diciéndonos que él se imaginaba el progreso de la Ciencia no como una
recta, sino como una espiral. Muy acertada comparacién. Porque de hecho es
asi. Se va dando mil vueltas al problema hasta que por fin se da con la verdad
v queda sentada la cosa cientificamente. De aqui hay que sacar dos consecuencias

. practicas: la primera es que no se debe despreciar las investigaciones que con
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seriedad se van haciendo, por un lado, y por otro, inteniando aportar luz para
la solucién de algin problema. Puede que una de estas investigaciones sea la
afortunada que vendra a resolver el problema o, por lo menos, a ponerlo en
la debida posicion para ello. Muy bien dijo CAJAL que la Naturaleza se muestra
al que la busca. Es cierto que muchas veces el dar con algo interesante se debe
a la casualidad, muchas veces enconirando cosas muy distintas de las que uno
buscaba; pero la naturaleza se muestra al que la busca, decia CAJAL; si el in-
vestigador no hubiese investigado, esto es, no hubiese buscado algo en la Natu-
raleza, ésta no se le hubiese mostrado. No se debe, pues, despreciar la investiga-
cion, que es el tnico camino para sorprender los hechos y fenémenos naturales.

De aqui, un principio para dar tema a los que quieren meterse en la ciencia,
especialmente si deseen hallar algin punto de investigacion que pueda servirles
de tesis doctoral o para adquirir méritos cientificos, manteniendo el buen nom-
bre de la Nacién ante la ciencia o mundo cientifico. Antes entiendo que todos
deben tener empefio en que los jovenes dotados de capacidad no dejen de em-
prender trabajos de investigacion personal. A la verdad nos quedamos maravi-
Hados de muchas investigaciones que vienen anunciadas en las revistas que de
hecho nos parecen poco importantes o, por lo menos, tales que puedan emprender
centenares de nuestros estudiantes que aspiran a meterse en la ciencia y con-
tribuir al buen nombre de la Nacién mostrando sus habilidades en buscar y
hallar datos cientificos que, por lo menos, pueden contribuir a resolver cues-
tiones cientificas. Espafia tiene especial necesidad de ello.

Precisamente para facilitar a los jovenes trabajos cientificos se acaba de pu-
blicar una obra nueva, titulada «Introduccién a la bionomia cinetifico-filoséficay,
campo donde con cierta facilidad pueden nuestros jovenes lucir el garbo con
investigaciones no muy dificiles, por un lado, y cientificas, por otro, y de cierta
amenidad (1). Con la gran ventaja de que en este campo no se necesitan hipé-
tesis como en los estudios de la teoria de la evolucién que tanto tiempo han
estado en boga y en cierto modo siguen atin ahora siendo tema favorito de
algunos que piensan descubrir algo de importancia. Nosotros haremos resaltar
lo que tantas veces hemos indicado, a saber, que en los estudios de la evolucién
todo viene a ser a base de hipétesis, ya que se hace imposible poder demostrar
nada. Claro es que esto no se puede decir delante de los aficionados a estos
estudios; porque toman de hecho como prueba, quizds incluso demostracién,
lo que van descubriendo los paleontélogos, ignorando casi todos ellos los cono-
cimientos embriolégicos que explican las anomalias que muchos paleont6logos
consideran como argumentos, acaso demostrativos, de la descendencia de unos
organismos de otros. Es Iastima que esa fascinacién los tiene tan seguros de
sus aserciones y tan casados con sus argumentos que se llegardn a ofender, si
no se quiere creer lo que ellos toman como hechos demostrativos. Estdn senci-
llamente aferrados a sus ideas en que tienen més crédito que en los hechos
embriologicos que, por desgracia, desconocen muchos en absoluto; siendo asi
que las revistas de Embriologia vienen plagadas de casos teratolégicos. Casos
teratolégicos que, si suceden ahora, también sucederian antes y siempre. Por lo

(1) Editorial Cientifico-Médica, — Via Layetana, 53. Barcelona.
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mismo nadie puede asegurarme que lo que encuentran como fésiles sea un ver-
dadero enlace de unos organismos con otros, porque pueden ser manifestaciones
teratologicas. Por lo menos nadie puede negar que pueden ser manifestaciones
o perturbaciones debidas a diferentes factores, que han obrado durante la época
de formacién; mientras que los transformistas toman como caracter ordinario
de alguna raza, e hilvanan sus teorias apoyados en tan movediza arena. Por esto
hemos creido que podriamos hacer mucho bien desenganando a esos ilusionistas
de que no pueden demostrar nada con certeza, llevandolos a un campo donde la
demostracion cierta de los hechos puede ser prenda de la verdad y seguridad
cientifica y con esto alegrar su espiritu. Tales son, a nuestro entender, los hechos
bionémicos, tanto macroscopicos como microscopicos; tanto de organismos adultos
como en formacion o embriolégicos; tanto del reino animal como vegetal.

La razén de la gran extension de la Bionomia se comprende, si tenemos pre-
sente su objeto que es el conocimiento del modo de ser y obrar de cada especie
en. particular para su conservacion y reproduccion, siempre conforme a su espe-
cificidad; y dado que no hay dos especies iguales, porque serian de la misma
especie, siguese que, siendo tantas las especies, forzosamente han de ser innu-
merables las maneras de comportarse. De que aqui que otros hayan llamado
Ecologia a este tratado; porque asi como no hay dos familias en la sociedad
que dentro de su régimen doméstico o econémico coincidan exactamente, sino
que cada familia tiene su modo peculiar de hacer y proceder, de aqui la gran
diversidad en su gobierno doméstico. De aqui se entendera en seguida la abun-
dancia de datos diversos que en cada especie se pueden hacer constar y, por
tanto, el gran campo cientifico que se abre al investigador, especialmente si se
empieza el estudio bionémico por la formacion del ser, esto es por la Em-
briologia. Y dado que todo obedece a la herencia biologica, ésta se extiende
desde la fecundacién del huevo, principio del nuevo ser hasta su muerte. El
estudio, pues, de la Bionomia es, sin ‘duda, uno de los mas fecundos de toda
la Biologia y hay por lo mismo campo de investigacién para infinitas inves-
tigaciones.

INsTiTUTO BIOLOGICO DE SARRIA
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