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S ENORAS y SEÑORES:

Una norma de rotación establecida en esta Academia para las lecciones
inaugurales de sus cursos de trabajo, confiere hoy al más modesto de sus
miembros el honor y la responsabilidad de leer la que inicia el de 195'5
a 1956. _

En plena dedicac ión "profesional a los estudios -fitopatológicos, algunos
aspectos de ellos que vienen alcan zando en los últimos años un cons idera- :
ble desarrollo y estári tenie ndo pre cisas consecuencias económicas sobre la
producción agrícola mundial y en la particular de cada país, va a consti­
tuir la materia de esta disertación, .para la que confiamos mucho más en
vuestra benevolencia que en nuestro acierto.

I

LA LUCHA CONQ'RA LOS ENEMIGOS DE LAS PLANt'fAS E S

UNA DE:RIVACION INDBCLINABLE DEL CULTIVO DE ELLAS

I

La vida en la tierra se desenvuelve por sucesiones de equi librios natu­
rales que se modifican" por las más 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 espontáneamente y a defenderse de los ani­
males salvajes o peligrosos. Después somete p. domesticidad y aprovecha- _
miento utilitario a varios de esos animales, y más tarde inicia el cult ivo
de las plantas. .

E l éxito de su inte ligencia sobre la naturaleza se hace cada vez más

I
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preciso, ·pero · ella 'se venga, también' 'del' hombre" Los aniniales domésticos
pierden su; rusticidad y . exigencuidados :esp~ci a]~s" A~, . sostenimiento que dan
base al desarrollo de una"'U1'ed}eiha aÍ1ifÍ~ á.l , la' ve(é.r,ii)úi~'. , L~splantas pier­
den también estima bles ', cuilid!adés " d~" l:~si sfenda' al se-r ' ~~cadas "de sus con­
diciones naturales y 'se hace preciso lút Í1ar .'contra los énernigos' 'que les van
surgiend o, en cuantí a y gravedad tan-to mayor cuanto que la agricultura
se hace más intensiva.

En un m edio plenamente nat ural todos los seres, perjudiciales, útile s o
indiferentes, están sometidos a la acción de un pa ras itismo también natu­
ral que , ejerciénd ose independi ent emente de toda acción humana, es el re­
su ltado de una lenta evolución de esos equilibr ios biológico s establecidos en
el decurso de milenios de años . Cuando un factor' .extraño, como -es vel cul­
tivo de las plantas, aporta pr ofundas modificaciones al medio natural primi­
tivo y hace desaparecer un c1imax para ; stistitii irlo por 'otro, 'caraeterizado,
corno el actual, por la agrupación de monocultivos; que .ocl;lpan .inmenso s te­
r ri to rios, todos los seres incapaces de adaptarse' a' este nuevo medi o son
rechazados con sus pará sitos, comensales y sat élites hacia limitadas zonas
incultas, que son como estaci ones de ref ugio. En cambio, los seres que ya
eran .par ásitos de las-, plantas que se cultivan y los que se ad apta n después
al nuevo modo" de .ser . de ellas , encuentra n las ' más adecuadas condi ciones
para su' persistencia. . ". . " . _ _. .

El. cultivo crea una gran asociación de indi viduos de la n~isma especiej
qué es la condici ón más favorable 'para el ' contagio y multiplicación de los
agentes . parasitarios ; sitúa a las plantas ' en ~'condiciones que distan de ser
lasóptimas para sil desarrollo y; por- consi guiente, para su 'res istencia ; su­
prime. la, selección riat úral que en el estado silvestre lleva progresivamente
á la' eliminación dé los indi vidu os más' sensibles, y aunque la selección art i­
ficial que el hombr e practica tienda actualmente a la obtención de ciertas
formas de resistencia, ha tenid o durante muchos años una finalidad exclu­
sivamente cultur al, orienta da hacia la mej ora de la productividad de las
plantas y de su precocidad; él crea también corrientes comerciales de distri­
bución para las grandes masas 'de productos agrícolas, que son a la vez .el
vehículo de sus .agentes parasitarios por todas las zonas en que sus condi­
ciones hacen permisible su exi stencia, llegando así, paso a paso, a estable­
cer una verdadera nivelación de floras y faunas. Como consecuencia natu­
ral de estas condiciones del cultivo ha adquirido el hecho fitopatológico una
importancia tal, que llega a ser uno dé los más potentes factores . inhibido­
res de la .producción y aun. del comercio de pr oductos agrícolas.

Durante ,cerca ' de ' dos .millares de añ os la lucha contra la m'¡ seriá de
. los hombres y de las plantas ha sido aná loga en la ciudad y en el cam­
po. . y es a mediados del siglo XIX cuando los pr ogresos .de .las ,ciencias
físicas, -quimicas y biológicas, han -permit ido sustituir ·10"5 pr ocedimientos
oscuros y empíricos' 'por· otros asentados en las más firmes bases 'científicas;
La Entomología era hasta entonces 'casi exclusivamente una-ciencia xle :ca":'
r ácter abstracto, que tantos consideraban como simple afición inofensiVa y
aun banal. P ero el 'riguroso ;t rabajo'··hecho en-tiernpospas ádos I sobre nomen-
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ASPECTOS DE 'Li LUCHA OUIMICA CONTRA LAS PLA GAS . DE INSECTOS EN·· AGRICULTURA

clatura, descripción e identificación' de centenares de millares de especies,
es 10 que ha permitido después que, ante la apar ición .de grandes devastado­
res de los cultivos que hacen tambalear la economía de regiones enteras,
tuvieran las aplicaciones de esta ciencia una intervención decisiva ' y, preve­
chosa, 10 mismo que para ia medicina humana y para la vet érinaria. .;"
...La ap arición Ae' la f ~ loxer~ de la vi ~f ~li.Francia ' en 1871,. s_~g~ kta. · de

su , rápida ex tens ión por todo el viñedo e~ropeo; poniend o -en trance-de Qe!'.:
aparici ón el cultivo. de la vid en nuestro continente, fué UI1~ ele · las 5ir¡,I1le~
ras actuaciones de caráct er aplicado a que se sometió a esa ciencia, ,E l ;com:­
plejo ciclo biológico del insecto hubo de ser, p recisado en stls- detalles; s: 19$
tratamientos químicos," todavía muy imperfectos.ifueron aplicados de ..acuer­
90 .con él. El problema directo de la lucha ' se resolvió casi con, 11n;.fracaso,
pero el estudio de la diferente . sensi:bilidadde 'las variedades viniferas . y
americanas dió una solución a la continuidad del "cult ivo <le la; yid ., aunque ­
a ' co~ta de la reconstitución del viñedo sobre patrones de adecuada, res isten­
cia, operación de tal importancia económica que result ó para T'rancia, :;po'r
ejemplo, ': en frase de V I AL A, más cara . que la guerra francoprusiana
de' 1870. . . . ' ....

. ", Pero. este resultado tuvo en otro ' aspecto cons ecuencias bien favorables :
A .causa de él se organizaron en Europa las primeras ' investigaciones csobre
l.é!: lucha 'contra Jos insectos perj udici ales a la agricultura, las cuales : han
venido proporcionando desde entonces métodos de actuación cada vez más
perfectos, en tan to que esos enemigos se hacen más numerosos y virulen­
tos , más uni versales, como fruto amar go de un considerable desequilibrio
entre la naturaleza .y el .progreso. A partir de entonces la ciencia del horn­
ore ha tenido qu e emplearse en una lucha encarnizada y sin desmayos con­
tra esos seres que le disputan las producciones de sus campos ' y bosques,
invaden sus vivi endas y le 'hacen víctima,. 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 tamb ién los 'ácaros y los nematodos; los hongos,
las bacterias y los virus los agentes determinantes de alteraciones en las
-plantas <cult ivadas, y. entre unos y otros seres existen relaciones de coor­
dinación, a veces tan estrechas, como las que muestran los virus y los he­
mípteros que · les sirven de portadores, en las que el insecto no es siempre
solamente el agente pasivo que vehiculiza -al virus, sino gue lo hace a veces
selectivamente, con un marcado carácter de especificidad y aun multiplicán­

dolo, al parecer, en algún caso , en su interior.
De todos ellos son los insectos los que mayor importancia tienen .para

el conjunto de nuestra .a gr icultura, consecuencia de la particular situación
geográfica . de la Península Ibérica Y de su complicada orografía, los ' cua­
les, sobre las producciones agrícolas 'españ()las, causan un conjunto de da­
ños que suponen anualmente la pérdida de varios millares de millones de
pesetas, .... . .
'.: . 'La .defensa contra estos enemigos de Jos cultivos se realiza según di­
réctrices de naturaleza varia: biológicas, 'psíquicas, físicas, culturales, me-
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cánicas y químicas. Estas últimas son las que ocupan un primer lugar, tan­
to por su eficacia cuanto por la generalidad de sus aplicaciones, consumién­
dose cada año en el mundo una cantidad impresionante de insecticidas y
anticriptogámicos, la cual- se encuentra en constante y progresivo cre­
cimiento.

Hasta 1939 los agricultores contaban sólo para la lucha contra los in­
sectos con algunas sustancias tóxicas de estructura química bastante sen­
cilla y ciertos alcaloides y glucósidos extraídos 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, difícil y de éxito tantas veces dudoso.

Las condiciones creadas por la última 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 producción se en-
contraba en déficit con las exigencias de su empleo, y as! ha surgido una
química nueva que en el campo de la síntesis orgánica está logrando las
más asombrosas realizaciones.

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

El logro y comprobación de las cualidades insecticidas de un producto
exige un detenido estudio sobre .su eficacia, general o selectiva, inmediata · 1-'
o residual , sistémica o sinérgica, estabilidad química, toxicidad para el
hombre y los animales domésticos, inocuidad para las plantas, persistencia
dé sus residuos en los vegetales o en los productos que con él se tratan,
especificidad sobre ciertos insectos y fase sensible de ellos, acción sobre otros
y para los parásitos 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 aplicación, coste del ­
producto y rendimiento económico de su empleo, etc., condiciones tan,
imperativas muchas de ellas que, del sin número de productos en los que
se descubren unas ciertas propiedades insecticidas, son generalidad los que
quedan en el tamiz de los estudios de aplicación, hechos por quienes no es-
tán interesados en el resultado comercial de la fabricaci ón .

-8-

ACCION INMEDIATA Y RJESIDUAL DE LOS

INSECTICIDAS

REYISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO· QUIlifICAS y .NATURALES

Unos cuerpos tienen may or eficacia defensiva que otros para ciertos
grupos de insectos, y una experimentación amplia y en las más variadas
condiciones va fijando las posibilidades para elegir en cada circunstancia



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

el producto más adecuado a la condición del parásito que se quiere destruir.
A veces conviene la acción rápida, incisiva, brutal, que yitgule radicalmen­
te una invasión de langosta, por ejemplo. En otros casos hay que defen­
derse contra la lenta y escalonada aparición de las formas a destruir, me­
diante la utilización de productos que tengan la mayor acción residual posi- .
ble, y ello sólo puede alcanzarse con los de gran estabilidad molecular. Las
diferencias de persistencia que ofrecen productos con acción insecticida .in­
mediata similar, SOn muy amplias. Así, comprobando la acción residual en
ensayos biológicos de campo sobre lotes larvarios e imaginales de Leptino­
farsa 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 3. la del
Aldrin y la de ambos es más destacada que la de un producto cloroterpé­
nico de origen español, el cual a su vez la tiene mayor que otro a base de­
Parathion. El Dieldrin llegó a producir una mortalidad total sobre los adul-

tos y las larvas durante un período de cuatro días, en un patatal que había
sido pulverizado experimentalmente con él catorce días antes, no obstante ,
haber caído en ese período cerca de cinco litros de agua por metro cua­
drado sobre el campo.

La intensidad de la acción de un determinado producto tóxico sobre in­
dividuos de la misma especie y de la misma estirpe es función de la con­
centración del veneno, del tiempo que dura. la acción y de la temperatura.

La experiencia revela que en un tóxico respiratorio; por ejemplo, el
tiempo' mor tal es inversamente proporcional a la concentración 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. acción tóxica se revela creciente, .aparte de otras
condiciones, con el aumento de la temperatura, mas aquélla no crece lineal­
mente con ésta, sino que varía más bien con un carácter geométrico o .ex­
ponencial: a la ' pro gresión aritmética de la temperatura corresponde una
progresión geométr ioa de la actividad tóxica, según las mismas leyes que
rigen la velocidad de las reacciones químicas y bioquímicas. No obstan­
te, cuando se emplean en el campo insecticidas de gran volatilidad pue­
de aparentemente contradecirse esta correlación al encontrar a veces mor­
talidades más bajas en' los tratamientos' hechos con . fuertes temperaturas,
pero en realidad es que el" tóxico ha dejado de existir prontamente so­
bre . las plantas, a causa precisamente de los altos valores térmicos, y no
puede ya hablarse de acción tóxica en un producto más o menos des­
aparecido.

INCOMPATJBILIDAD~S EN LOS TRATAMIENTOS
ANiTIPAlRASITARIOS

Cuando varias plagas hayan de ser objeto de tratamientos preventivos
o curativos coincidentes, hay que conocer cómo reaccionan los distintos. pro­
duetos en presencia, para así fijar el orden en que deben emplearse o la

-::-9-



UEVISTA lJE LA ACADEMIA DE CIEN CIAS .EXACTAS, FISICO ,- QÍJIMICAS- y NATU RALES

posibilidad de simultanearlos. E l "caso más general es~ . el de tra tar una pla­
g§l de insectos y un hongo ; en nuestras zonas, por, ejemplo" el "barreno"
de las manz anas y peras (Cyd'ia, .pomonella) y la "mota" de .esos fru tos
(F-llsicladitM1t dendriticum. y piri1mmJ respectivamente); el "escarabajo ,de la
pa'tata i

, (Leptinotarsa dccemliueata) y el "mildeu " (Phytophiora infest(t1i~) J~
la "garelama" (Laphyg111a exigua) en la remolacha y la e, enr aya" (Cereos-,
poro beticola) ; en la vid las" polillas" del racimo '( P oly chrosis botrana y Cly-'
sui ambiquella, mu cho .m ás la' primera que lá segunda en nuestro campo, de'
~ariñena) con el " mildeu " (Plasmopara uiticola.) ,0 la "ceniza" ' (UJ~ci11uld

nccaror}; pero ta mbién se presenta la superposición de. ataques d e ins~~Q.~,
~hup'adore~ y masticadores, cUY9 tra tamiento simultáneo supone un ahq rró W~·

i'-ci~nb de .obra, 'que es de los .factores que m ás repercute!'} ,'en el costo. ..de'¡la
ltich~contra '.las plagas del campo, corno es: la,Cld ensa .cóntra los. pulgones
Y. orugas en los árboles fruta les" la de Enrias 'inSil lana y Apliis gOS"ypii'J-e'n
~1 algodon ero, 'etc. ' , . •' : r •

. ' -En los ,caldos que se ut ilizan para estas finalidades 'hay que at~l~d~/. a
si la molécula de uno de los productos es estab le -en la del otro YJ ele no.
ser así, a la rapidez con que se disgrega y a las consecuencias ,que de ' ello
pueden:"derivarse para la eficacia de la lucha y paré!- .la int egridad- de la
planta. As í, el caldo borgoñés unido a los arsenicales inso lubles pro duce
frecuentes quemaduras en las ho jas. por efecto de la solubilizaci ón del ar­
sénico por el sulfato sódico ; el-.c~Jdo bordolés ácido forma con la nicotina
compuestos de este alcaloide que son poco volát iles, lo que reduce su acción
insecticida; los jabones y, en general, los productos alcalinos descomponen
y, hacen perder eficacia a las ,piretrinas ya la , rotenona; los polisulfuros de
calcio 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 D;DT,
sufren en los medios alcalinos una deshidrohalogenación que los lleva a un
estado de menor eficacia insecticida, a la vez que liberan ácido clorhídrico, '
y el conocimiento de la velocidad de esa última reacción cuando se les une
al caldo bordelés, por ejemplo, ha enseñado que, en las condiciones en que
se aplican es mu y lenta , y simplemente con la precaución de no uni r los
productos de esa clase hasta el moment o ele su empleo, . queda d efendida
la, eficacia del tratamiento para el insecto, y la .integridad de la planta ante
las corrosiones del clorhídrico que se desprende.
: Un .aspecto particular de esta interrelación la ofrecen también los com­

puestos insecticidas con las mater ias que se les unen como inertes, mojan­
tes, adhesivos, emulsionantes, etc., principalmente en los productos orgáni­
co? de síntesis que, en razón de, su alta toxicid ad y elevado coste, se em­
plean siempre unidos a otras sustancias que hagan más fácil y .económica
su utilización .

La acción tóxi ca de los insecticidas que se emplean en forma líquida
depende de la apt itud del caldo para mojar, penetrar o adherirse a los in­
sectos que se quieren destruir o a los órganos vegetales que se desean pro­

. teger; 10 cual está estrechamente ligado a las condicio nes fisico-quimicas de
tensión superficial, tens ión de adhesión, poder de ex tens ión y poder de pe-
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HABIl'UACrON E I NMUNIDAD A LO S INSECTICIDAS

'rteÚa ció n, -hoy muy, .favo'i:,ecido~ ' t6d~;s~ ellos- pbi- los 'notables progresos "red-:
liz~C1os: en los últimos -tietn pos en la .quimica y t écnica 'de, las sustancias ten':'

'sóa:ét ivas . . . , .. , ' .. ' 1 :, ' 1

En el camp<? de los antiparasitarios tienen los tensoactiv os ~ ¿at i ón i c03 thi'
g ran interés, por estar dotados' ellos m ismos :::d,e una :ciert,( acción germiCida
o ,:i"nsectÍcida.Mas 'su -car áctef i óríico 'les 'hace ' reacéiona r con los "electr ólitos'

'éü at,1do se emp lean aguas duras,~ ií:;'~~lstitúíbles en loi 'iiitamientos de mJ ",'
-chas de nu estras zonas ; agrícolas, dandovprecipitádos' rqtie ' restringei í: la ' efi~

-cacia de la operación y 'per túrbaii' ,el 'funcionamiento clé"los -aparatos : corr que'
'se aplican, circunstanci as pO'i" 'las': que-,s6'tÍ. m uchas ' véces "prefei.-idcis 'los '1"'éir¡
.soactivos no -i ónicos.. r :: : ~. ' " , .. '", " , ':,',' ' ',':"

L os insectos ' son por naturaleza variablemente sensibles a la acció~ de
¡Jos insecticidas, ' y esta' var iabilidad ' es distin ta , no sólo de unas espec ies a'

-="- 11 .....::, ,

J ' ,' '. ' ,

',~; ' ' P ara favorecer ' Ia ' a:tciói1 i t1se~t:¡cicía se uti lizan cada vez m ás 'e~' la '; lti~¡
-cha química los fenómenos de sinergismo, que sqn, con?-o es sabido,' 'el' .. au-'
mento de poder originado por la - acci ón conjunta de dos o :más ' 'pr inoipios

.activos, de cuya unión, res ulta una eficacia superior a lá ele cada uno de ellqs
tomados separadamente. .Asi : la eficacia de la: nicotina es: considerablémen­
.te aumentada cuando se 'le 'añade una emu lsión, de 'aceite vegeta) o de acei-:
te .blanco, de modo que en estas 'condi.ciones le permite actuar sobre J os ' pul­

iones más res istentes, tales como el lanígero del manzano; las emulsion es
:de aceites lubricantes de inviern o adicionadas de pequeñas cantidades de d i­
n itroortocresol o de dinitrociclohexi1fenol son mucho más activas 'contra cier-'

- 't os Cóccidos de los frutales que cada uno de esos , componentes empleados
.a isladamente ; el aceite de sésamo que se venía uniendo a las piretrinas des­
-d e t iempos ya lejan os, contiene la sesamina, que si bien carece de acción'
'tóx ica , ejerce en cam bio una pre cisa acción sinérgica sobre ese insectici­
-d a de or igen vegeta l, aunque hoy se Ié venga ya sustituyendo por el butó­
.x ido de piperon il ; él las mezclas 'd e DDT y HCH se les apr ecia también
una mayor eficacia que cuando se empl ean aislados esos productos a la con-:1

-cen t r aci ón del conj unto . " ;':'
A veces interesa , por el contrario, at enuar un aspe cto particular de la

.a ct ividad de un pr oducto, en una' forma de sinergismo que podríani.os lla­
mar negativa , como sucede, al 'parecer , ' al uni r sales de cobre al biset ileno:
-dit iocarbamato de zinc en los tratamientos de la 'vid, pues el conjunto Z i~

neb-cobre t iene un a acción destructo ra sobre jos T y phlodrol1tus -predatores
de -Ia araña .roja de esa v itácea, menos intensa que la correspondiente a la
.p roporci ón de Zin eb que ella lleva. '
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otras, sino en la misma especie para las distintas fases de su ciclo de des­
arrollo. Ello depende no sólo de variaciones orgánicas, sino también de mo­
dificaciones en el régimen de vida y de la posible ' existencia ele" 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 tóxicos, he­
cho que no tiene nada de singular en biología, como se está 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 región para la lucha contra un determinado insecto,
aparecen a veces líneas resistentes que ofrecen para él 'uná inmunidad más
o menos acentuada por vía hereditaria. En tales casos se preéisa forzar las
concentraciones' si se quiere conservar un adecuado nivel de eficacia, y si
la resistencia del insecto sobrepasa de ciertos límites hay que recurrir a
insecticidas de sustitución.

Las reacciones de los insectos ante los continuados tratamientos varían
con la clase de ellos y con los productos que se emplean . Los arsenicales
vienen siendo aplicados entre nosotros hace muchos años, sin que hasta
ahora se hayal). comprobado formas de inmunización ext remas, ni, en los
frutales de la Ribera del Jalón, donde se usan con cierta generalidad para
el " arañuelo" del manzano y . ciruelo desde hace más de cuarenta años, ni
contra L eptinotarsa decentiineata en los patatales, crisomélido que se viene­
tratando desde hace una quincena de años. Sin embargo, abundan las re­
ferencias que atribuyen una atenuación de eficacia a las suspensiones de
arseniato de plomo para el tratamiento de esa plaga del " arañuelo", la cual
era antes má s fácilmente dominada con ese producto. Mas en ensayos com­
probatorios realizados en Terrer y Calatorao llegam os a mortalidades ele!
95-100 ro para una sola z aunque copiosa, pulverización de manzanos y ci­
ruelos, hecha al 0,6 % y con un arseniato de buena suspensión que lleva
el 30,5 % de anhídrido arsénico, por lo cual, aun admitiendo que cornien­
.ce a advertirse un principio de habituación al arsénico en las orugas .de
H yponomeuta 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 DDT,. HCH, etc., no obstante su escasa edad
como insecticidas, encuentran ya formas de precisa resistencia en variadas.

especies de insectos, siendo las más conocidas las de la Musca doméstica.
La primera comprobación de las moscas resistentes para el DDT fué

hecha en la localidad sueca de Amas. Mientras ese moderno insecticida .
diezmaba las moscas en cualquier lugar de su empleo, las de aquella loca­
lidad norteña ofrecían 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 habían 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 fIlCH-resistencia, la Clordano­
'r esistencia, la Dieldrin-resistencia, etc., a medida que vienen siendo emplea­
dos esos nuevos productos de síntesis orgánica. Esta resistencia se trans­
mite por vía hereditaria con toda fidelidad, según se ha comprobado en ce­
pas llevadas hasta la sesenta generación. Sobre la naturaleza íntima 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 más recientes sobre la inmunización 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 ácido cianhídrico que ofrecen ciertas estirpes de Aoni­
diella aurantii 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 carácter ligado al sexo.

El proceso de inmunización de los insectos continúa sin embargo bas­
tante confuso,' En ciertos casos surgen líneas resistentes para un producís>
por la simple eliminación de los individuos más sensibles a él. Esas lineas
existían ya en una población, que era de condición heterogénea para esa
cualidad de la resistencia, y los tratamientos no han hecho . más que ir de­
purándola, al conservar solamente las formas dotadas de una previa inmu­
nidad. En cambio, hay otros casos en que se asiste a- la inesperada apari- _
ción de estirpes resistentes para concentraciones que superan ampliamente
las dosis letales normales, apareciendo así como verdaderas mutaciones fi-
sioíógicas. .
. Esta habituación y resistencia de los insectos no es una condición par- '

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 inrnu­
nidad adquirida por los .insectos, debe preverse que las posibilidades de uti­
lización de los mejores insecticidas no son ilimitadas en el tiempo, sino
que .es obligada la alternancia de productos de distinta condición química.

TOXICIDAD DE LOS I'NISECTICIDAS PARA LOS

SERES SUPERIORES

Manejados por el hombre y para aplicar en plantas tantas veces desti­
nadas a su alimentación y a la de los animales domésticos, la toxicidad de
los insecticidas para estos seres es una de las cualidades más a tener en
cuenta. ,Ciertos productos de alto :valor tóxico para los insectos, lo son

~ 13-
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, también.para eL hombre, -Y: su .manipu la ci ón Y' empleo deben ser, cuidadosa­
mente controlados. Hay países, como .F rancia, en :que está prohibida la: uti­
l i~ac.ió~1 de los arsenicales sotitbles',', en pulverización, del fosfuro ~de ; zinc ',y
'.de.)a'~ sales de -tallo , en los -cebos, y del ácido , cianhídrico para la desinsec­
t~~i?t} .d e. productos - agricolas. l-a , 'ut ilización de otros compuestos .t óxiccs.
es .csolarnente .perrnit ida en, ciertas, épocas; y asir sucede para 'Ios' arsenica:le$
Insolubles -en los ' frutales -de pepita, dond e -se .recornienda "no emplearlos e~

.e l-rnes que precede a la: .recolecci ón: ele Jas. h utas, rque.es ' lo que se-haeé 't a}ii':;
bién en España'. 'En ' 'los. E stadosx'Unidos u.no v'hay ' líin it'a cióri::algtiíúl. :para:
esos tré!tamiento'S, :pero en cambi o' se ex ige' que .Ios frutos :en "el "mercado no
ne};:~i.l ,".rn<!s>de .una: .cjerta cantidad ,de.arsénieo porikilo de peso, y para ' cum!
plir este -requisito .ren "los' que han .. sidocrepetidamente arsenicados hasta', su
recogida, ha de recurrirse al-lavado de ellos. , ' ,'':' '," '
;," ·EÍ·gran éxito ' de los insecticidas orgánicos \de síntesis, "d el tipo del DD1\
HeH; etc., .es su inocuidad , para 'el hombre y Jos animales domésticos-. el.
las concentraciones en que normalmente se emplean en agricultura, su gran
toxicidad para -los insectos y su escas ísima fitotoxicidad, Si se les conside- '
ra -como tóxicos para -Ios animales de sangre "caliente- es :por el' 'peligro de
que una continuada 'absorción' sea susceptible "de "ocasiona r Intoxicaciones
crónicas ' insidiosas, a causa de su ,poder de' acumulación en los tejidos' por
afinidades de "naturaleza física (solubi lidad en los lipidos, adsorCión, ' éte:}
0:'.(>01" combinaciones químicas con los constituyentes , ~e ' Ia ' rpat~ri Cl;' , ;iJ¡, : ':,:::
- : Pero ai hab lar de toxicidad .es indispensable siempre.Llo mismo" para
íos insectos que para ·Ios seres superiores," el precisar la vía, de .penetración
del vetieno en el organismo, pues los valores cif rados que la expresen-varían
ampliamente según el modo de llegada de él. a la circulación general.rElla
puede ser' por ingestión) inhalaci ón .o a través de la -piel , 'Y~a ,esta últ ima
muy .perrneable para aquellos productos "que" como, el . Aldrin, 'D ieldrin, , :Tó~

xafeno, HeE, Lindano, etc., tienen' gran afinidad -para, 16s -li pidos ciñ áneos­
Especialmente el Aldrin y el Dieldrlrl y sus 'isómeros Isodrjn y Endrin hay
que manejarlos ,con ' extremo cuidado, pues " poseen la rara , propiedad de
tener una . toxicidad percutánea más alta "que , I~ .de ,inge.stiól! (1)LEMANE¡ .;Y,
~dRMAL) . Estos compuestos actúan como -t óx icos neuromusculares,ptovó+
cando una paráli sis progresiva que lleva a la muerte." . ~ :"' :,

Otro g~an grupo de modernos ,insecticidas que está sometido a limita­
ciones de empleo a caus a de su toxicidad es el de los ésteres fosfóricos,
denominación genérica que engloba a una seri e de compuestos orgánicos a
base de ésteres del ácido fosfórico, de la que puede considerarse como tipo
el Parathion, que fu eron encontrados' y desarrollad os por SHRADER en los
laboratorios de la 1. G. F arbenindustrien. L a acción de ellos sobre los ani­
males superi or es es bas tante uniforme: atraviesan la piel con escasa irrita­
ción de ella y atacan al sistema nervioso, provocando 'una inhibición de
ia colinest era sa y la subsiguiente acumulación de aceti lcolinaen los tejidos.
Se les cons idera como de los insecticidas más tóxi cos por 'vía cutánea, res;
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piratoria, a través de . Iai conju ntiva y por j ngesti ón, y por el peligro ,que
ofrecen en ~u m~nipulaci9n 'y ' empleo no 'h~a ' ~ido autorizada hasta 'mu'y' 're~
éientéiriente. rla -venta de ellos eh E spaña y restringiéndola por ahora, acal.:'
guno -Qe '~16's : dé' menor 'tox iCidad:' Otros países se 'limitan a excluirlos de
'las recomenda ciones de sus servicios of iciales ag rícolas y en ' unos ,terceros
es plenament e libr e su empleo" . " :, ,,' .. " , ,

Evident emente, los casos de envenenamiento suelen ser producidos ~ causa
de imprudencias, pero es que la simpl e manipulación del producto: puede
motivar absorción suficiente para que apa rezca: la' intoxicación ....y no debe

-olvidarse que su aplicación ha de ser realizada por la -poblaci ón camp esina,
que no cuenta con la ilustración suficiente para_calibrar todo e~ "alcance de
las recomendaciones ' que se le hacen ~obre el peligro de los pr oductos.

El fenómeno de la toxicidad está regulado por factores muy' -diversos.
Influye enél ampli am ente la especie, y ello es utilizado en insecticid as como
las piretrinas y la rotenona que vienen siendo empleados , en . razón de su
alta toxicidad para los insectos y otros animales 'de ' sangre' fría ; y de la
ausencia práctica- de toxicidad para los homeotermos. Dentro de la ,.especie
influye la raza, comprobándose en el ser "humano 'que los individuos de la
raza negra' ir amarilla son menos sensibles que í ós blancos a los derivados
nitrados de los fenoles . Influye en éiertas especies. el sexo, , pues~ ' sf\.~'{ll1

GASSER, las ratas hembras .soportan much o ' mej or que los machos' el en­
venenamient o por Diazinón (tiofosfato de dietil y de isopropil-rnetil-pirimidil).
Interviene tamb ién el peso, pues la cantidad de tóxico para . producir un
efecto nocivo es tanto mayor cuanto que el sujeto , lo tiene más elevad o,
y aquí reposa la costumbre de expresar las dosis tóxicas en unidades de
pesó corp oral, aunque esa propor..cionalidadvesté n;uy lejos de -ser rigu­
ros a, indicando ya Claudio B ERNARD que la dosis por kg. es" tanto , mayor
cuanto que el animal es más pequeño, circunstancia, qu~ ' entraña una posi­
bilidad dé error en la extrapolación al hombre. de 19S resultados r sk la ex­
perimentación en animales. L'as condiciones de absorción de los venenos
juegan también importante papel, reduciendo ciertos , emulgentes la toxici­
' dad percutánea de los preparados de parathion, desde. el valor ' de DL
340 mg.jkg. a 2.800 mg./ kg., si bien la tox icidad por ing estión no es mo-
dificada. Influyen: tamb ién la edad, 'la' sensibilidad individual, el estado fi­
siológico, el estado patológico , etc. ..' , -

La toxicidad puede acusarse 'en for ma ' aguda o crón ica, no existiendo
una ~relác ión pr evisible entre ellas para una misma, sust ancia tóxica '- La eleva­
da pers istencia de algunos.delos modern:os insecticidas da gra n rel ieve al es­
tudio de la pr oporción de residuos tóxicos que pueden quedar en .los órga­
nos vegetales con ellos tratados, o en los productos resultantes de su trans­
formación, problema que preocupa actu alm ente a las Comi siones Interna­
cionales competentes, y a este propósito rep roducimos seguidamente algu­
nas de las cifr as en mg.jkg. propuestas como máx imas por la F ood and
Drug Administration de los Estados U nidos, para insecticidas, anti cripto- ,
gámicos y herbicidas, tománd olas de la comunicació n Pesticules et H-ygz:elle
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publique} presentada por F ABRE a las Jornadas de Estudios sobre la Lu­
cha contra los Enemigos de los Cultivos, que se celebraron en 105 primeros
días del pasado noviembre en la localidad luxemburguesa de Mondorf.

/
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5
5 (l)

5
7
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7
7
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7
7

1I.4

Cianu!"o de calcio ... .. . .., . ,. . ,. ... .,.
Acido cianhídrico ... ... ... .. . .. . ...
Dlnitro. O. isobutílfenol .. . . ..
Dinitro. O. cresol ..
Pirofosfato tetraetilico .., ...
Tetrafosfato hexaetílico :.. ...
Dei-ívados órgano-llIlercúricos ... ... ... ... ... ... .. .
Selenio y sus derívados ... .. . ...
Nícotína y sus derivados ., . .. ,
Aldrin oo . oo . oo' oo . oo . oo . oo '

Dieldrin oo . .. • oo • oo ' • • • oo . oo • oo • oo •

Clordano o heptacloro oo' oo ' oo • oo • oo •

Parathion ...• oo •• oo •• • oo . oo . oo •• oo oo. oo. oo ' oo ' oo . oo . oo .

Acido naftaleno acético . oo oo ' oo . oo . oo. oo . oo. . oo oo' oo .

Diniltro.. O. hexil!fenasto de diciclohexamina ... ..,
KP.N. (Thionoibencenofosfonato etil ¡p. nitrofenilo) ... ...
Arse~atos de: calcio, cobre, magnesio, sodio (en A1320a· com-

binado) , .~ , .. , oo ••• • oo ' oo ,

Arseniato de plomo (en Pb combínado)
(salvo para agrios) .

Arseniato de plomo (en Pb combínado)
(para agrios)

Emético (en Sb
2
0 a combinado) . oo . oo ' oo . oo ' .. , .. , oo '

Acido dicloro. 2. 4. fenoxiacétíco ... oo . oo . •• • .., oo . .. ,

Hexaclorociclohexano oo' oo ' .. , oo • • • • oo. oo • • oo .. , oo ... ,

Heptadecil. 2. glioxalidína oo ' oo. .. , oo . .

Fenotiazína oo. • • • .oo ••• oo' .. , ... .. . . .. .. , .. ,

Derivados fluorados (en flúor combinado) .. , .. ,
D.n.T : , , oo , .

D.DD. diclorodifeniliicloroetano) ". oo oo . .. .

Toxafeno , oo ,

Ferbam (dímetíl dítiocarbamato férrico) .. , .
Zíneb (bisetíleno ditiocarbamato dé zinc)
Ziram (dímetíl ditíocarbamato de zinc)
Metoxiclor ... ... . .. .. . .. . .. . .. . .. . .. . oo •

(1 ) Un subcomité de expertos para el control de los artículos alímentícíos en el
cuadro del Pacto a Cinco, adopta para el DDT y HCH solamente 5 y 2J5¡ mg/Kg. res­
psctívamente, no admite residuo alguno para los insecticidas sistémicos, y aun para
los orgáníco-fostorados de toxicidad reducida como el Mala tJhion y eil D íazínon, fija
un máximo de 1 mg/Kg, .

Como se ve, para nueve antiparasitarios de los consignados no es' to­
lerado el más pequeño residuo.

Durante el período en que los tratamientos arsenicales han constituído
la base de la lucha contra los insectos masticadores, el límite máximo de
arsénico admitido por la legislación ~ de los Estados Unidos y aun la de
otros países , para los residuos de esa .clase en las frutas, ha sido el de
1 mg.jkg.

Si de la acción de los insecticidas para los animales superiores pasamos
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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 petróleo, los
nitrocresoles, no pueden ser empleados más que en el tratamiento .invernal
del arbolado de hoja caduca, Hay familias botánicas, como la de las cu­
curbitáceas, que mues tran una especia l sensibilidad para los hidrocarburos
dorados del tipo DDT, y hay casos en que no es la familia, ni siquiera la
especie, sino la variedad la que regula e! factor de tolerancia para un pro­
ducto antiparasitario. Empleando el etileno bisditiocarbamato de zinc
- compuesto fungicida al que como a otras -sa les y ésteres del ácido ditiocar­
bámico se les atribuyen también algunas cualidades · insecticidas- en pulve­
r ización de pera les contra la enfermedad crip togámica aquí conocida por
la " mota", nos encontramos con que la variedad de aguar que es la más

'cultivada ent re las de verano en la' R ibera de! Jalón y aun en otras zonas
f rutícolas españolas, no tolera la pulverización corriente del 0,25 . %, de
una suspensión del producto comercial que lo lleva a la concentración del
65 %, y, en cambio, el peral de " Roma" 10 soporta perfectamente.

Esta variable sensibilidad entre las plantas cultivadas de una misma
especie se da también entre sus parásitos, 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 carácter de fijeza .al parásito etiquetado por
un a denominación genérica y específica. La especie se comporta en mu­
chos casos como una ent idad sistemática de carácter heterog éneo, lo cual

.es bien conocido por lós que se dedican a la mejora de plan tas . Integrada
por la agrupación de estirpes o ra zas, con virulencias para la planta y re­
sistencias para , e! producto antiparasitario en ' extremo cambiantes, no es.
posible hacer una generalización inmediata de los resultados de un primer
ensayo, por favorable que él pueda ser; se precisa su repetición en plantas.
y variedades distintaf 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, entr a­
ña a veces en las aplicaciones agrícolas derivaciones secundarias nada des­
deñables. E l ' producto 'actúa sobre todos los insectos, sin discernir .ent re
los que son favorables o per judiciales a la ordenación que el hombre ha
establecido en el cult ivo 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.
L as aplicaciones repetidamente ' generalizadas sobre amplias superficies rio
de jan de afectar al' equil ibrio biológico natural y pueden ser causa de se­
ria s pert urbaciones económ icas. En particular, los tratamientos con insec­
ticidas orgánicos de sínt esis, como el DDT, H CH, Pa ra thion, etc., en ra­
zón "de su toxicidad polivalente y de la lar ga 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 útiles, pro-o
duciendo a la larga importantes modificaciones en la composición de la
fauna de las zonas tratadas. Una multitud de insectos libadores son .asi
destruidos . y no podrán cumplir la beneficiosa acción polinizadora _de las
flores. Muchos insectos fitófagos que viven sobre la vegetación espontánea,
desaparecen también, y quizás asistamos sin tardar mucho a un desacos­
turnbrado desarrollo de malas hierbas, ha.sta ahora por ellos contenido. Los
grandes grupos de insectos entom ófagos que tan útil protección prestan
a la agricultura, por su condición de parásitos primarios de los enemigos
de las plantas cultivadas, son también diezmados por el empleo de' esos pro­
ductos, pues pertenecen dominanternente a los himenópteros, dípteros y
ciertas familias de coleópteros, que tan sensibles son a ellos.

Desde el comienzo del empleo del DD,T en nuestras pomaradas asisti-.
mas a tul recrudecimiento en el desarrollo del pulgón lanígero del rnan­
zano, por destrucción de su parásito específico Aphelinusnwli; las pulve­
rizaciones . que vienen haciéndose contra el "barreno" de las manzanas y
peras (eydia pomonella) en la Ribera del Jalón, son sucedidas por una inu­
sitada multiplicación de ácaros en esos frutales, al eliminar 'los predatores
que contienen su desarrollo; el Cóccido 1ceryti purchasi tan eficazmente do­
minado por su predator Novius cardinalis, ofrece' inesperadas reactivacio­
nes por la misma causa, y así podrían seguir señalándose multitud de casos.

En aquellos países en que vienen haciéndose tratamientos generales con
insecticidas orgánicos de síntesis. desde la aparición del DDT Y del HCH.
se vienen acusando estas pululaciones anormales de los enemigos de los cul­
tivos, y un entomólogo tan destacado como BALACHOWSKY llega a expre­
sar el temor (le que en un porvenir bastante próximo la utilización 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 específico dirigido contra una plaga determinada, es no sólo admisible,
sino imprescindible (corno son Ios que se aplican contra el escarabajo de
la patata, contra el arañuelo o el ·" agusanado" de los frutos en los man­
zanos; contra la piral en la vid, etc.), la extensión, dice, "de nubes de in­
secticidas de alta polivalencia, por avión, helicóptero u otro potente medio
mecánico sobre territorios incultos próximos a los de cultivos intensi­
vos, aparece como una .operación que debe proscribirse". ·En Estados Uni­
dos ha llegado ya a fijarse, con esta finalidad, un límite máximo a la can­
tidad que de ciertos insecticidas puede aplicarse 'en el tratamiento- de los
bosques.

Un casó de especial interés, cuando los tratamientos se hacen con in­
secticidas orgánicos de síntesis, es el referente a la sensibilidad para ellos'.
de las abejas que visitan las flores como libadoras, cuestión que ha susci­
tado en diversos países agrias polémicas .entre apicultores y cultivadores.
Una de las más enconadas del momento actual es la planteada en Francia
~qn .los productores de colza. Esta crucífera es cultivada allí para la obten­
ción del aceite de su semilla; sus botones florales son atacados por varios.
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Meligethes y por el gorgojo de las silicuas Ceuthorrynclvus cssimilis Payk.,
que causan daños cuyo alcance anual es estimado el} 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 .
aplicación en estas condiciones viene produciendo importantes estragos en
la población obrera de las colmenas.

El medio defensivo más seguro para la apicultura es el de restringir en
10 posible los tratamientos durante la floración de las plantas. Mas 'en la
búsqueda de productos poco activos contra las abejas se ha encontrado que,
el Toxafeno, sin ser absolutamente inocuo para ellas , parece que 10 toleran
sin daños serios aun cuando se aplique durante la floración, y en este senti­
do se han planteado . en la pasada primavera amplias experiencias compro­
batorias en los cultivos de colza de la vecina nación. El DDT' es bastante
tóxico para las abejas .y el Lindano y los ésteres fosfóricos 10 son mu-.

ocho más.

LAS MODBRl\l1AS SERIES INSBCT'ICIDAS DE

SINTESIS ORGANICA

El descubrimiento hecho por el quirruco suizo PAUL MÜLLER sobre las
propiedades insecticidas del diclorodifeniltridoroetano, que le valió el pre­
mio Nóbel de Medicina en 1948, fué el punto de arranque de amplias inves­
tigaciones para la búsqueda de nuevos productos insecticidas, que aun cuan­
do muchos de ' ellos no hayan salido .del campó de trabajo de los laborato­
rios, han dado ya 'a la utilización práctica varios de interesantes condiciones.

, Revisaremos brevemente las más logradas conquistas de los 'ú lt im os quin­
ce años, de las que varias no han llegado aquí. todavía a conocimiento del
agricultor.
. 'E l DDT es uno de los productos que más se acerca al tipo de lo que
pudiera considerarse como el insecticida perfecto. Es altamente tóxico 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 acción residual, unida 'a una fuerte adhesividad, y por su
insolubilidad en el agua no es fácilmente arrastrado de la superficie -de las
plantas por las lluvias ligeras. :

La falta de generalidad de su acción la demuestra, sin embargo, el que
insectos congéneres, como el Anihonomus qrondi« y el Anthonomus pomo-o
rum, uno de los principales enemigos, el primero, del cultivo algodonero -en
América del Norte y causante en ciertos, años, 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 años- ofre­
cen sensibilidades muy distintas, grande Ia del último y escasa la del prime-

. ro, sin que pueda darse una explicación a este desigual comportamiento. · '
La actividad insecticida del DDT técnico depende de .la proporción que
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lleve del isómero pp', y ante el desigual comportamiento que ofrecían hace
algunos años los preparados para su aplicación agrícola, hicimos comproba­
ción de su riqueza en una treintena de productoscomerciales, resultando de
ella que la prqporción 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 ap licación en agricultura:
Además del pp', que en un buen DDT técnico entra en la proporción del
70-80 %, lleva también el 10-15 % del op' y menores proporciones de otros
isómeros y de diversos productos de mono condensación.

Al desarrollo . del DDT siguió el descubrimiento de las cualidades insec­
ticidas del hexaclorociclohexano, realizado simultáneamente en Inglaterra por
SLADE, en Francia por DUPIRE y en España por GOMEZA. '

Es un compuesto de acción más rápida que el DDT, pero de menor: per­
sistencia insecticida. El producto técnico lo integra una mezcla de varios
isómeros, de los que ya se han aislado cinco, que se les designa por las pri­
meras letras del alfabeto griego, y entre los cuales sólo 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 isómero.

Dos condiciones desfavorables tiene el hexaclorociclohexano: su limitada
acción residual y el sabor a moho que comunica a los frutos y tubérculos
de las plantas con él tratadas. La primera de esas condiciones podrá hasta
en algún caso ser ventajosa, pero en la generalidad de ellos es un señaladi­
simo defecto. La segunda ha sido el' principal obstáculo para la utilización

. de este potente insecticida. Aplicado sobre la patata se logran mortalidades
altísimas en adultos y larvas de Leptinotarsa decemlineata, pero los tubércú­
los adquieren un sabor .que llega a .hacerlos incomibles. Las manzanas y me­
locotones de los árboles con él tratados sé encuentran depreciados por la
misma causa, y el sabara moho, .pasa al aceite de la oliva, .de la uva al '
vino y del forraje a la leche de los animales que lo consumen. Pequeñísimas.
cantidades de él ingeridas diariamente en los alimentos pueden llegar a pro­
ducir con el tiempo intoxicaciones crónicas peligrosas, como también suce­
de con el DDT y otros productos análogos, 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 isómero gamma al estado de pureza prácticamente
absoluta, 99-100 %, llamándole entonces comercialmente L indano. No obs-.
tante ese elevado grado de pureza, aun hay algunos. Lindanos, tanto nacio -

-nales como extranjeros, que conservan algo de su característico p lor y sabor,
aunque muy reducidos, lo cual parece que debe responder, más bien nue a
una forma de impureza, a particularidades del proceso de fahricación 'del"
hexaclorociclohexano y de la separación en él de ' su isómero gamma, de:
modo que si se las llegase a corregir, cabría obte nerlo sin olor ni sabo r hasta '
con menor grado de pureza y; po consiguiente, más económicamente. E l
Lindano tiene para algunos insectos una actividad hasta 10 y 25 veces ma-

. yor que la del DDT. También resulta altamente tóxico para el hombre y .
. su delicada preparación lo hace un producto muy car o.
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Tanto el 'hexaclorociclohex arro como 'el Lindano tienen un destacado lu­
. gar en la lucha contra los ortópteros y afídidos, siendo menos activos con­
tra las orugas de los lepidópteros. Son muy tóxicos también para los hi-

_inenópteros, y las abejas son particularmente sensibles a ellos. Estos ' pro­
ductos han hecho también posible el tratamiento de las larvas subterráneas,
como la de los elatéridos, escarabeidos, etc., pero el elevado precio del Lin­
dano y la acción residual del hexaclorociclohexancen el ter-reno, no permi­
tiendo seguidamente el cultivo de ciertas plantas por el sabor que también
les prestan, a veces durante varios años,' constituyen' importantes limitacio-

, nes a su empleo. Además, tienen; cuando se añaden al suelo, una cierta fito­
toxicidad, y hay algún caso en que se ha comprobado al hexaclorociclohe­
xano ligera influencia sobre los factores hereditarios de las plantas, dando
lugar a fenómenos mutantes por poliploidización.

Por una sustitución DIELS-ALDER aplicada el hexaclorociclopentadieno
con diferentes compuestos no saturados, se han obtenido por HYMÁN íos in-
secticidas Clordano, Dieldrín y Aldrín. ,

El Clordano u Octaclorometano-tetrahidroindano es muy activo contra
acrídidos, hormigas y larvas radicícolas; su toxicidad ,para los seres superio­
res es ligeramente menor que la del DDT, tiene también menor acción re­
sidual que él y carece de fitoxicidad, salvo ocasionalmente para alguna cu­
curbitácea. Se le conocen dos isómeros, alfa y beta, en los que el valor in­
secticida del segundo es diez veces mayor que el del primero. En el .Clordano
técn ico entra también una cierta proporción de heptacloro, hexacloro y triclo­
ro, siendo el primero más efectivo como insecticida que el propio Clorda­
no técnico.

El Dieldrin, o hexacloro-octahidro-endo~exo-dimetanol1aftaleno es un
producto muy estable, con un poder tóxico y residual superior al de casi to­
dos los insecticidas orgánicos de su clase. A su. acción inmediata y per­
sistente sobre los adultos de Leptinotarsa decemlineata ya nos hemos referido
antes, comprobándola 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 él un estereoisórnero, el
endo-endodimetanonaftaleno, .que se le conoce por Endrin. '

El Aldrin, o hexaclO1~o-hexahidro-endo-exo-dimetahonaftaleno tiene una
acción .insecticida similar a la del Lindano y la residual es intermedia entre
la de éste y la del DDT. Muy activo contra acrídidos y hormigas, no 10 es
para .ciertos pulgones ni para la oruga de Cydia pomonella. Es también muy
tóxico. Se le ha aislado el, estereoisómero endo-endo-dimetanonaftaleno, de-
signándole por IsodrÍn. .

Entre varios , derivados del pineno, el que más se ha destacado es el ­
Toxafeno o' Canfeno dorado, el -cual tiene una toxicidad por contacto e in­
gestión más lenta que la del DDT, pero también más persistente. Se le ha
aplicado principalmente contra las plagas del .algodonero. Algunas solaná­
ceas y cucurbitáceas 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 español, pero que se fabrica ya también en el extranj ero:
preparado por el químico doctor NEBRERA. Muestra un a acción útil contra
diversos insectos y parece tener menor toxicidad que cualquiera de los an­
teriores productos. Ensayado por nos otros contra L eptinotars á decemiineata,
Colaspidema atrum y H oplocampa breuis, ha dado buen resultad o, sin efec-
tos fitotóxicos. .

- El -grupo de los ésteres fosfóricos, a que ya hem os hecho alu siones, surgió
a la terminaci ón de la segunda contienda mundial , siendo estos pr oductos
en frase de un autor f rancé s (DUMOND) la paradoja de ayer y la rea­
lidad de hoy. R epres entados inicialmente por compu estos tan particularmen­
te peligrosos como el tetra fos fato hexaetílico o HETP y el piro fosfato te­
traetílico o ,T E'E P , les sigui ó el tio íosfato de dietil-paranitroíenilo, designa­
do abreviadament e por Parathion, el cual, si bien es menos tóxico que 103
anteriores, exige todavía precauciones extremadísimas en su manipulación
y. empleo. El P arathion es uno de los compuestos más venenosos para los in­
sectos, actuando por contacto , ingestión e inhalación, y tras de él surgen
como menos tóx icos para los seres superiores el Metil-parathion (dioximetil
c1oroni tr o Ienil tio fosfato) y" el Diazinon (éster isopropil-metil-pirirnidil­
dietílico del ácido tiofos fórico), llegándose hoy hasta el Malathion (ditiofos­
fato de dimetil y de diet ilmercaptosuccinato) como último término de esta
evoluci ón de los ésteres fos fó ricos hacia ,productos de menor toxicidad, del

'cual ha sido autorizada la venta y empleo en España, precisamente en este
año de 1955.

La acción insecticida ' de estos productos ' presenta parecidas anomalias
que el grupo de los hidrocarburos dorados. Muy activos en general contra
los insectos chupadores, las especies de Cóccidos M ytilo coccus beckei y­
M . g!t)Verii son muy sensibles a ellos, el Chysomphalus dictyospermi 10 es
bastante menos y el Coccus hesperidum es inmune. Esta última, naturalmen­
te frenada en su desarrollo por varios parásitos, ha llegado a desarrollarse
considerablemente en huertos · de naranjos que han sido tratados con ellos
para luchar contra los otros Cóccidos.

Los ésteres fosfóricos son también ef icaces acaricidas, pero su uso repe­
tido en el arbolado frutal puede, paradójicamente, producir densas reinva­
siones de ácaros, pues al eliminar radicalmente con su empleo a los preda­
tores de ellos, no actuar sobre sus huevos y tener una débil acción residual,
permiten que parte de Ias larvas que van naciendo no encuentren limitación
natural ni artificial a su desarrollo.

lNiSECTICIDAiS SIS'liEMICOS

Una forma especial de selectividad ha sido apreciada en los últimos años
a unos insecticidas que se les llama sistémicos o teletóxicos, los cuales_absor­
bidos por las plantas que con ellos se tratan, bien ,sea por riego del suelo
o pulverización del follaje, y llevado s después por la savia a los diferentes
órganos, hacen tóxico al vegetal para numerosos insectos chupadores.

-22~



ASPECTOS DE LA LUCHA QUIMICA CONTRA LAS PLA GAS DE. hV~ECTOS EN AGRICULTURA

El primer antecedente de esta acción sistémica fué la observación he­
cha hace una veintena de años ; de que los tri gos culti vados en terrenos se­
leníferos no eran atacados por los pulgones . Como consecuencia de aquella
observación 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 rar os 'los que han pasado' a la ' fas e de -aplicación en el campo.

La penetr ación en la planta de los principios activos se hace por vías
diversas: a través del tejido tegum entario de las partes verdes y de. la cor­
teza de las ramas, por absorción radicular, y, hasta en algún caso, bast á
que una semilla puesta a germinar haya sido previamente ' bañada en una
de esta s soluciones para que la planta que de ella nazca posea durante cierto
ti empo un efecto mortífero sobre los afídidos que lleguen a nutrirse en sus
tiernos órganos . La pulverización de una rama puede hacer tóxicas las de­
más por traslación del producto a todos los órganos del vegetal.

El comportamiento de estos cuerpos en el interior de la planta parece
variar de unos a otros. En unos caso s permanecen estables, como ocurre
a los compuestos del selenio, entre los que el seleniato sódico viene ya utili­
zándose algo en los cultivos en estufa para el riego del suelo; en otros se
disgrega parcialmente su molécula , pero conservándose una parte importan- '
te de ella en su forma or iginal durante cierto tiempo, ' que es la que actúa
como insecticida, y en un 'tercer grupo se transforma en otras-sustancias que
son las qu e cumplen la acción sistémica. .

La importancia económica que pueden alcanzar estos insectic idas se vis ­
lumbra prometedora. P or 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 órganos subterráneos- de las plantas.

Ciertos insecticidas sistémicos son específicos de determinados grupos de
los enemigos de las plantas y tienen una más limitada actividad sobre los
insectos no fitófagos, tales como los predatores , par ásitos y polinizadores
de las fiares, pudiendo así ser usados para suplementar químicamente el con­
trol biológico natural, con 10 que el número de . tratamientos insecticidas
puede llegar a reducirse. E ste empleo de productos con escasa acción so­

bre las abejas y otros insectos polinizadores, -deja también en libertad al agri-
cultor para ejecutar los tratamientos en el momento más eficaz contra las pla­
gas a que van dirigidos.

La persistencia de acción de los insecticidas sistémicos es considerable­
mente ampliada por encontrarse en el interior de la planta, al abrigo de la
acción directa de factores climatológicos 'que, como el viento, lluvia, insola ­
ción, etc., degradan más o . menos rápidamente 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 útiles para
la .defensa contra las virosis transmitidas por pulgones. . .

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

Al primer compuesto químico que por pulverización sobre las plantas
se le comprobó una cierta acción 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 H oplocampa brevis. La
penetración de ellos en la planta parece realizarse por un fenómeno de difu- ,
sión, y, como consecuencia, se extiende sólo a muy limitadas porciones, por
lo que su valor como insecticidas sistémicos es bastante reducido.

Mucho .más destacada acción traslativa o sistémica la ofrecen algunos
productos preparados en el extranjero. El Pestox III,~ hecho .a base
'de Schradan, o químicamente la amida del ácido octametil-tetra-piro­
fosfórico, también conocido por la sigla OMPA; el Systox, con el Dietil­
tionofosfato del éter ~-oxetil-tioetílico/ como principio activo, unido al éter
polietileno glicólico como emulsionante, y el Isopestox ,a base de fluofosfato
bis (isopropilaminico), son ejemplos de ellos.

El Schradan es uno de los más destacados productos de esta clase. Apli­
,cado en pulverización es muy inestable en la superficie de las plantas, bas­
tando 24 horas de exposición directa a los rayos solares para que su molécula
.se desintegre y no queden más 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 hastá seis u
ocho semanas después de la pulverización. En contraste con su destacada
acción sistémica, su actividad por contacto es escasa, por lo ' que tiene
limitada acción reductora sobre los predatores y parásitos afidi fagos 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 magnífico resultado por acción
.sistémica sobre Tetranychus -telarius en algodonero. En los estudios hechos
por. 'I'rerz marcando la sustancia activa con fósforo radioactiva P 32 , se ha
comprobado que su distribución por el vegetal la hace la. corriente trans­
piratoria, y al cabo de una hora de la pulverización del follaje ha sido ya
absorbido el 35-40 ro de la cantidad aplicada, aunque haya amplísimas di-
.ferencias para las hojas de las distintas especies vegetales. .

El principio activo del Systox es ,en realidad una mezcla de dos isóme­
_ros, tionofosfato y tiolofosfato, y en el metabolismo de ellos en el interior
de las plantas se producen por oxidación las sustancias que realizan la acción
-sist émica .

Al lado de las destacadísimas ventajas, algunas reales y otras todavía
en fundada esperanza de su 'alcance, tienen los insecticidas sistémicos su
correspondiente contrapartida. Hay una dificultad para conseguir un reparto
uniforme y 'homog éneo del producto por la savia dé la planta. La epidermis
de las hojas, tallosy raíces ofrecen distinta permeabilidad para estos produc­
tos, y además 'ella varía ampliamente con la edad de la planta, su' fase ve-
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getativa y las condiciones climáticas. En tanto que la traslación . es muy ­
acentuada en las plantas herbáceas y en las arbóreas jóveries, es bastante
reducida en los árboles ya desarrollados. Igualmente los tratamientos prima­
verales ofrecen más seguridades de éxito que los ejecutados cuando la esta-
ción está más avanzada. .

Otra gran dificultad es que siendo la generalidad de los ésteres fosfó­
ricos productos de elevadisima toxicidad para los animales superiores, no
se sabe hasta qué punto una acumulación de sustancias eminentemen­
te tóxicas 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 cómo se modifican y degradan esos productos
en el interior-del vegetal. Nadie podrá afirmar en el estado actual de nues­
tros conocimientos que esas moléculas tóxicas introducidas en el protoplas­
ma celular, no lleguen a quedar inmovilizadas en algún caso o entren en
combinación con los constituyentes de él, dando paso a nuevas agrupaciones
moleculares que puedan ofrecer también condiciones tóxicas imprevisibles.

Esta acción sistémica que parecía en un principio estrechamente ligada
a ciertos ést eres fosfóricos, está siendo también comprobada en cuerpos de
distinta naturaleza química, habiéndola recientemente encontrado en algunos

. ésteres del ácido carbámico, cuyo conocimiento podrá quizás Ilegal' a pro­
porcionar 'nuevos, insecticidas, que siendo útiles por su acci ón sean menos
peligrosos en su empleo.

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

* * *
y a este pequeño número de ejemplos representativos de algunas de

las series orgánicas que proporcionan 'actualmente los más modernos' ele­
mentos para la lucha contra los insectos, . se añaden multitud de compuestos
de la más variada ' condición.

La colaboración conjunta de los fitopatólogos y de los químicos se orienta
cáda vez más por el campo /de la síntesis orgánica, que ofrece perspectivas
casi ilimitadas ' a . su trabajo. Mas no debe olvidarse, por ello, de los com­
puestos que se han hecho cl ásicos por su utilidad. A pesar de las estimables
cualidades de muchos modernos productos de síntesis, no han logrado hacer
desaparecer a los arsenicales insolubles, por -ejemplo; Ellos continúan 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 atención en los últimos años, el viejo arseniato de plomo
continúa en primera linea de eficacia contra las orugas de Cydia pomonella,
no mejorada, en nuestras experiencias, por el DDT, ni por los ésteres fosfó­
ricos, y menos aún por el Lindano, .Aldrin, Dieldrin, etc.



REVÚTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS y NATURALES

La .lucha quirrnca contra los insectos y, en general , contra las plagas
del campo, vive hoy un momento' de los más interesantes. El estancamiento
en que se encontraba hace una quincena de años ha sido sustituído por un
dinamismo arrollador, que pone constantemente en línea de aplicación a
nuevos descub r imientos antiparasitarios. Mas este progreso rápido y cons­
tante nos desconcierta a todos. Cuando no se ha comprobado el alcance de
la última conquista, otra nu eva viene a empujarla y a sustituirla, y el hom­
bre , impulsado también por un ansia inconten ible de lo nue vo, deja sin 'duda
atrás muchas cosas útiles . No son ra ros los agricultores que se acercan
para preguntarnos si hay algo más nuevo que lo recomendado el año anterior.
N o piden algo mejor, sino algo más nuevo. Si aquello sati sfacía la finalidad
de su destino, no hace lo mismo con el espír itu humano que se desvive por ­
constantes novedades. Y más .nuevo, no siempre quiere decir mejor. .

El impulso . adquirido po r la química de síntesis en los últ imos años ,
llegará más o menos pronto a refrenarse y aun reman sarse, y entonces será
el momento de considerar las cosas echadas a un lado para correr más ver ­
tiginosamente en busca de nuevas conquistas. Ello parecerá sin duda un
nuevo descubrimiento de lo que considerábamos como ya conocido, pero
que no habíamos llegado todavía a conocer bien. Y el ·hombre saca rá pro­
vecho de ese mejor conocimiento de las cosas , siendo ele desear que todo el

. fasc inante progreso material a que asistimos, se armonice con un perfec­
ciona miento moral que nos lleven conjuntamente, no sólo a vivir mejor,
sino a ser mejores.

HE DICHO
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COMPLEJOS DE BARIO

por CLEMENTE ROMERO LIÑAN Y RAFAEL USON LACA L

1 Ni T R O D U C C 1 O N

La Química de los tiosulfatos complej os que contienen cobre (1) como
'Catión 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 ex istencia de numerosas contradicciones y no
-pocos de los hechos establecidos están en manifiesto desacuerdo con nues-
tras actuales ideas estructurales. Ya RoSEMHEIM y STEINHAUSER (1) y
IvIUTHMANN y STÜTZEL (2) exp resar on· la opinión de que, en muchas de
las sales complejas descritas, no estaba claro si se trataba de compuestos
-u nitar ios o de mezclas isornorfas. :cuya composición depende de la tempera­
1ura de trabajo y de las concentraciones de las disoluciones empleadas. Efec­
t ivamente, es difícil la formulación de sales como

2 S203CU2 . 7 S203Nas . 126 H 20
3 S203CUZ . 2 S203N'az . 6 HzO
5 S203CUZ . 4 S203Naa . 6 .HzO
7 S203CUZ . 5 Sz03Nas . 16 H 20

<como sales complejas unitarias. Estas son sólo unas pocas , entresacadas
-del gran número propuesto.*

Más recientemente SPACU y MURGULESCO (3), sobre la base de estudios
,éonductimétricos, han encontrado que, todavía, muchos de los compuestos
-descritos por .Rosemheim y Steinháuser sol). realmente mezclas. Establecen
-que, salvo la sal [CU7(SZ03)il]Na5 . 8 HzO, todos los cuprotiosulfatos de
.a lcalinos y de amonio se derivan de tres aniones tipo .

aunque' la existencia de los últimos fu é comprobada sólo en solución en el
-caso de las sales sódicas.

* Véase J. W. MiELLOR: "A Oomprehensive Trellitise on ·T h eoretical and Inorganíc
<Ch emistry" , Vol. X , pág. 529-536, t.ongmaos, Green & co, (1935) .
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PARTE EXPE~IMENTAL
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Operando de una manera distinta a como lo hacen los investigadores
rusos, IU~N (5, 6) Y BO-NA (7) han conseguido preparar las sales de
Mn++, Co++, Ni ++ y Ca++ derivadas del anión (I) pero no las corres--
pondientes a los tipos (H) y (III). .

Nosotros hemos investigado la posibilidad de preparar las sales de ba­
rio correspondientes a los tres tipos de aniones -establecidos por RIABCHI­
COY y SILNICHENKO; en la presente comunicación damos a conocer los.
ensayos realizados que han tenido resu ltado positivo. El interés de esta
aportación radica en el hecho de que las sales báricas obtenidas por nos­
otros ofrecen la posibilidad de preparar disoluciones puras de cuprotio­
sulfatos de metales pesados por reacción con los sulfatos -de los metal es.
correspondientes. La cristalización de compuestos unitarios a partir de estas.
disoluciones puras será, previsiblemente, más fácil que su preparación a par- .
tir de disoluciones que contienen aun otros iones ex_traños (como tetrationa-­
to) y exceso de tiosulfato, que es- el principal inconveniente con el que -se
tropezó en estudios anteriores (5, 6, 7). .

A. EL COMPUESTO \[Cu(S20 a)] 2Ba. - Si se añade a una disolución de
Cu(S20a) Na (2,3226 grs.) otra de .cloruro de bario que contiene la canti-

Una última revisión ha sido realizada por RIABCHIKOV y SILNICHEN­
KO (4).. Estos investigadores consiguen establecer que el número de coor­
dinación del átomo central Cu en los complejos con tiosulfato como li-.
gando es siempre 2. De aquí se deduce que los cuprotiosulfatos posibles
se derivan de tres aniones complejos con la siguiente estructura:
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2 [CU(S203)] Na + CbBa ~ [CU(S 20:¡) j2 Ba + 2 C1 Na.

I
."

Cu : S203 : Ba = 2 : 2 : 1

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

-dad calculada estequiornétricamente (38 ,13 c.c. ' de ' una sol. 0,3047 N . de
'C b Ba) , según la reacción

B . E L COi\fPuE!.S'l'O [Cu (S203)2]2~a:¡ . 4 H 20. - P ara intenta r aislar la sal
-de . bar io correspondiente al anión Cu (S 203)2= comenzamos por repetir la •
p reparación de la sal sódica del modo descrito por RIABCHICOV y S ILNI­

'CHItNCKQ (4) . Si la disolución acuosa obtenida según el modo descrito ' por
-estos autores '

2 S04CU + 6 S203Na2~ 2 [CU(S203)2] Nas +
S4DoNa2"+ S04Na2

'Cobre 51,1 mgrs. = 0,8 m. moles
.Bario 56,4 mgrs. ----;- 0,4 m . moles
"T iosulfato . . 94,9 mgrs. = 0,8 m. moles

La suma 51,1 + 5'6,4 + 94 ,9 mgrs. = 202 ,4 mgrs. es el 100 ,09 % de
la muestra tornada. El pr oducto aislado cristaliza anhidro y según los datos '

.an álitic os tenemos una relación molar .

.se obtiene un precipitado de color amarillo pálid o, que se filtró y secó con
a lcohol y éter. ' ,

Una muestra de 202,2 mgrs. del producto seco, se oxidó con N03H fu­
ma nte y se filtró el sulfato de bario precipiado. Por adición de cloruro de
'bario precipitó una nueva cantidad de sulfato bárico (ya .que en la oxida­
ción todo el azufre ·del compuesto ' se oxida a sulfato, el bario que contiene
.s ólo basta para precipitar la cuarta parte del azufre total). En los líqu idos
«le filtrado 'se determinó ' el cobre por yodometría.

.Bario 95 ,8 mgrs. S04Ba= 54,4 mgms. Da y 22,9 mgrs. S203=.
"T iosulfato 300,0 mgrs. S04Ba = 72,0 mgms. S203=. S203= total = 94,9

mgrs.
'Cobre .. ...... Consumidos, 7,90 c.c. de S203Na2 0,10 19 N . = 51,1 mgrs.

de Cu .

-se trata con alcohol, se produce la separación de un líquido aceitoso que,
en lugar de separar ' cristales incoloros como ellos describen, se descomp one
-en el transcurso de horas, aun guardándolo a baja temperatura, por lo que '
los cri stales finalmente obtenidos est án cont aminados con los pr odu ctos de
-d escomposici ón , La .repetición de los ensayos nos condujo siempre al mismo

. .r esultado. ' .

/
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Por ello modificamos el método de trabajo operando del modo si~

guiente:
Preparamos una disolución acuosa de [CU8203)2]Na3 del modo descrito

y en las relaciones molares dadas por la ecuación anterior. La disolución
clara se trató con alcohol hasta que se produce el desmezcle y se . forman
dos capas líquidas con una superficie de separación. Como U SÓN (8) ha dé- o
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 extraños producidos en Ia reacción de :
formación del cuprotiosulfato sódico) y la inferior la tratamos con unos c. e..
de agua destilada, agitamos y volvimos a tratar con alcohol hasta reproduc ir­
el desmezcle. Repitiendo esta operación varias veces obtuvimos, finalmente;
una disolución de la sal sódica libre de iones extraños. El aceite se .diluy ó­
con agua destilada y se trató con un ligero exceso sobre la cantidad caleu- ­
lada de cloruro de bario, añadida en forma de disolución diluída, gota a.
gota y agitando. Se formó un precipitado amarillo que se lavó con agua..
alcohol y, finalmente, con éter. Una vez seco, al aire, tomamos una muestra.
para proceder al análisis previa oxidación con nítrico fumante. El mod o­
de operar fué como en el caso anterior. "La muestra tomada era de 4153,J.
mgrs. :.¡;¡~ ;; ;

' ''';-
Bario 2610,4 mgrs. de 804Ba = 1536,7 mgrs. de Ba y 500,8 mgrs,

de 8203=. .
Tiosulfato .. 5088,6 mgrs. de 804Ba = 1221 mgrs. de _8 20 3=' 8203= to--
s tal = 1792,3 mgrs.
Cobre ........ Consumidos 82,40 c. c. de S20sNa2 0,0956 N. = 500,2 mgrs;

. de Cu.

Pasando a moles, la relación molar

Cu : 8203 : Ba : H20 = 1 : 2 : 1,5 : 2,

es decir, una fórmula. doble
¡ ~

[CU(820S)2]2 Bas .4 H29

El análisis ' de una muestra de 338,8 mgrs. tomada de una preparación;
independiente dió los siguientes resultados:

Bario . ....... 243,0 mgrs. de 804Ba = 143,0 mgrs. de Ba y .54,3 mgrs;
de 820S=.

Tiosulfato .. 419,1 mgrs. de 804Ba = 100,6 mgrs. de 8203~ .

Cobre . .. .. . .. Consumidos 6,34 c. c. ele 820sNa2 0,0956 N ..= 38,4: mgrs.,
de Cu .

Como en esta ocasión la oxidación del producto se hizo con H2Ü2..., . cuie:
- 30_
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lleva sulfatos, es preciso descontar los añadidos con el ox idante, que fueron
14,9 mgrs. P asando a moles ' resulta nu evamente una relación mola r

Cu : S203 : Ba : H 20 = 1 : 2 : 1,5 : 2

como correspond e a la fórmula

[CU(S203)2]2 Ba3 . 4 H 20

C. EL COMPUESTO [CU2(S203)3]Ba2 . 4I-hO. - D eLmi smo modo -que en
el caso .anterior la sal sódica es difici l de aislar en estado de pureza. P or ello,
prescindimos de aislarla y nos ' limitamos a trat ar su disolución, preparada
según el método de R IABCH IKOV y S ILNICHENKO) del mismo modo que hemos
descrito en el apartado anterior. L a solución pura así obtenida se t rat ó con
la cantidad de cloru ro bárico en disolución diluída (en un liger o exceso)
prevista según la ecuación

[CU2(S203)3]Na4 + 2 CI2Ba~ 4 CINa '+
+ [Cu2(S 20a)3]B a2

Operando de est e modo se obtiene un precipitado blanco que se lavó por
decantación y luego se filtr ó y escurrió a la trompa, lavando con alcohol y,
fi nalmente, con éter y dejándolo secar al ai re .

Una muestra de 484,1 mgrs. del producto seco se ox idó con ácido nítrico
fumante. •

Las determinaciones de cobre, bario y sulfato se hici er on como en los ca­
sos anteriores, obteniéndose los siguientes resultados:

Bario 282,2 mgrs. S04Ba = 166,1 mgrs. de Ba y 67,7 mgrs. deS203.
Tiosulfato . .,553,4 mgrs. So.!Ba = 132,8 -rngrs. de S203= .

S203= total;:= 200,5 mgrs.
Cobre Consumidos 13,50 c.c. de S203Na2 0,0956 N. = 81 ,9 mgrs

de Cu.

Pasando a moles, se obtiene una relación

Cu : S203 : Ba : H20 = 1 : 1,5 : 1 : 1,2

es decir una fórmula
[CU2(S203)3] Ba2 . 2,4 H 20

El análisis de otra muestra de 304,3 mgrs. , tomada de otra preparación
independiente, dió los siguient es resultados:

'Bario .... .: ... 170 ,0 mgrs. de S04Ba = 100,2 mgrs. Ba Y, 40,8 de S203=
Tiosu1fato .. .425,4 mgrs. de S04Ba = 102,0 mgrs. de S203= S203= to-

tal = 142 ,8 mgrs.
Cobre Consumidos 8,88 c.c. de S203Na2 0,0956 N. = 53,9 ' mgrs.

de Cu.

- 31 -
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1 : 2

r

de Ba y 57,6 mgrs.

nigrs. de S203= .
mgrs.

1,5

1 : 1,5=

es decir, una fórmula

esdecir" una fórmula

Bario 242,2 mgrs. de SO",Ba= 142,6 mgrs.
de S203=.

TiosuIfato ... 593,5 mgrs. de SO",Ba= 142,2
S203= tota l = 199,8

Cobre 72;1 mgrs. de Cu .

P asando a moles se obtiene una relación

E n esta ocasión la ox idación de la mu estra se hizo con 20 c.C. de agua
oxi genada que contiene una cierta cantidad de sulfatos. P or ello, del tiosul­
fato determinado debemos descontar 19,6 mgrs., quedando 123,2 mgrs. de
S203= como contenido real de la muestra. P asando a moles se obtiene una
relación

E l análisis de otra muestra de 45'7, 6 mgrs., procedente de otra prepa­
rac ión ind ependiente, dió los siguientes resultados:

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO · QUIMICAS y NATURALES

D e las tres muestras analizadas, dos tienen la misma composici ón mien- .
t ras la primera está menos hidratada.

Se ha observado que manteniendo los productos preparados en deseca- '
dores de cloruro cálcico se pr oduce una pérdida de peso, pero como los tres
cupr otiosulfatos preparados son fácilm ent e descomponibles, el efecto de des-

. hidratación queda enmascarado por la descomposición de las muestras. Esta
descomposición es 'muy rápida cuando los pr oductos se encuentran húmedos
y se hace .patente por un enneg recimiento pr ogresivo, deb ido a la separación
de SCu negro. .Cuando los preparados se sec~n bien suspendiéndoles en al­
cohol , fil trando y lavando con éfer anhidro, la velocidad de descomposición
se disminuye mucho.

Otro facto r de imp ortancia es ·la temperatura. Calentando una suspen­
sión de cualquiera de los tres pr oductos en agua se prec ipita rápidamente
sulfura de cobre negro. También se forma sulfuro de cobre calentando los
productos sólidos . P or ello, es conv eniente guardar las muestras .prepara-­
das en un recinto fr ío CQn ob jeto de ha cer má s lenta 'su descomposición .

Las propiedades inenciona'das coinciden con las observadas ' en este La­
borato rio el). el caso de otros cuprotiosulfatos (5,6,7).

Las t res sales compl ejas son poco solubles en agua. La determinación
de la solub ilidad (9) a O°C. del compuesto [CU(S 203)2] 2Ba3 . 4 H~O, dió
como resultado 0,82 grs./ litro. .
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CONCLUSIONES

1." Hemos preparado tres cuprotiosulfatos de bario que corresponden
a las fórmulas

[C UI(S203)] 2Ba

[CU(S203)2]2Ba3 . 4 H 20

[CU2(S203)P,] Ba2 . 4 H 20

2." Las tres sales complejas ' son poco solubles en agua. Una determina­
ción de la solub ilidad a O°C. de la sal [CU(S203)2] 2Ba3 . 4 H20 dió co-
1110 resultado 0,82 grs.ylitro. ' " .

'3." El calentami ento de una suspensión en agua de cualquiera de las
tres sales lleva consigo su rápida descomp osición precipitándose SCu negro .

4." El mismo pr oceso tiene lugar más lentam ente en los compuestos
sólidos . U na buen a desecación y su conservación a temperatura baja son ­
necesarias para aumenta r su estabilidad.

Zaraqoza, Noviembre de 1955.

LABORATOR IO DE Q ÚÍMI CA I NORGÁNICA

DE LA FACULTAD DE C IENCIA S:

, .
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La disolución etérea recientemente preparada es transparente pero pronto co­
mienza a enturbiarse y a separar copos blancos y voluminosos de fórmula bru­
ta (AlHg)x y magnitud molecular desconocido.

Si la reacción anterior transcurriese COITlO ha sido formulada, hidruro de
aluminio obtenido podría imaginarse como un alanato de aluminio, es decir,
como hidruro de aluminio tet;ramero

DE LCO NOCI M'I ENTO
DE ALUMINIO

Sin embargo, nuestras 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 AIHg • nOR2• El hecho
de la separación de un ' producto insoluble de magnitud molecular ' desconocida,
señala la existencia de un proceso de polimerización en la disolución, para el
que caben dos alternativas: o bien los copos de hídruro de aluminio (AIHg)x'

polímero, que se separan, se forman inmediatamente antes de su precipitación
o su formación progresiva atraviesa por una serie de estados intermedios (AlHg)n ,
siendo 1< n < x. Entre estas dos posibilidades podría discernirse con ayuda de
determinaciones de peso molecular realizadas en disoluciones etéreas «viejas».

A tal efecto, se sometió una disolución etérea, °de una edad de seis días, a
una determinación ebulloscópica -de su peso molecular. La cantidad de soluto
se estableció por determinación cuantitativa del aluminio después de la 'medida.

APORTACIO'N ES AL
HIDRURO

por EGON WilBERG y RAFAEL USON

El hidruro de aluminio fue preparado por. primera vez por WIBERG y STECHER (1)
'sometiendo una mezcla de trimetilaluminio e hidrógeno a la acción de una ' des­

, carga eléctrica y tratando la mezcla de reacción que resulta por un método de
fraccionamiento bastante complicado.

Unos años más. tarde, investigadores americanos encontraron un método más
sencillo (2) de preparar una disolución etérea de hidruro de aluminio, haciendo
uso de la .r eacci ón ~ntre alanato de litio y cloruro de aluminio
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36,50,290

Encontrad o
Elev. p. e. oC Peso molecul ar

96,0

Er er grs,
Empl eado

472,0

AlHa mgrs,

Contenido en hidruro de aluminio calculado a partir de 803,2 mgrs. de A120a =

= 424,9 mgrs . de aluminio.
Aunque el resultad o es ligeramente más alto que el peso molecular del AIHa (30),

no es suficientemente elevado como para permitir establecer la existencia de políme­
ros en la dis olución , sino, en todo caso, en mu y pequeña cantidad. Por ello , sustan­
cialmen te, debe admit ir se que las d isoluciones etéreas de hidruro de alu mini o con­
tienen sólo la fo rma monómera y la polimerización va acompañada de la inm e­
diata separación de los . agregados polimoleculares formados.

Por otra parte, si se prepara una disolución etérea de hidroruro de aluminio,
empleando bromuro de alumin io, en lugar del cloruro, es decir, operando según la
ecuación de r eacción

b) 83,8 ce. de una disolución de alanato de litio (1140 mgrs. LiAlH4 ) se
tr ataron con 22,7 ce. de una disolución etérea de bromuro de aluminio (2667 mgrs.
BraAl) . Se for mó un precipit ad o de br omuro de litio, debido a la concentr ación'
de las disoluciones se rebasó el producto de solubilidad del BrLi ) y la di solución
se decantó a un frasco seco de 200 ce. con tapón esmerilado. La disolución de
bromuro de aluminio utilizada, tenía una con centración perfectamente conocida
por valoración del Br- contenido en una muestra. .

la separació n de copos del políme ro (A1Ha)x parece tener lugar con men or velo-o
cidad. Sin embargo, como quiera que el bromuro de li tio 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 li tio restante queda en. la
disolución ) .no se puede determinar si en este caso tenemos ralmente BrLi y AIHa
o una mezcla ' de BrLi, AIHa y LiALIL y Br-Al qu e no han reaccionado.

Aceptando, momentáneamente, que opera ndo con br omuro 'de aluminio se ob­
tiene también una disolución etérea de hidruro de . aluminio (con ,bromuro de litio
como impureza), quisimos comprobar de un modo cuanti tativo la ma yor estabi­
lidad, observa da cualitat ivamente, en comparac ión con las disolu ciones puras
de AIHa, preparadas con cloru ro de aluminio. Para ello, pr eparamos dos diso­
luciones: a ) ~3,8 ce. de una disolución etérea de alanato d e litio (1140 mgrs.
LiAIH4 ) se trataron con 32,0 ce. de una disolución etérea de cloruro de aluminio
anhidro (1335 mg rs . ClaAl) en un largo tub o de vidrio, seco y pr ovisto con un
tapón esmerilad o. Las concentraciones de las disoluciones de alanato de litio y
cloruro de aluminio , empleadas para la preparación, se determinaron previamente
por valoración de su contenido en aluminio y cloruro, respectivamente.

Los resultados de la ebulloscopia, .r ealiaada por el método de SWIETOSLAWSKI,
fueron los siguientes:



APORTACIO NM S AL CO NOCIM RE NTO DEL HlmR URO DE AL UMI NIO

Alguno~ minutos después de efectuada~ ambas preparaciones a) y b) se to­
maron muestras de 5 ce. de cada una de ellas y se determinó su contenido en
aluminio. Detérminaciones análogas se hicieron despues de 24, 48, 72, 240 Y 888
horas. Los resultados de tales determinaciones se recogen en la siguiente Tabla

Muestr a Tiempo en AbO. encontr. Pérdida en aluminio
tomada horas

mgrs, a} b) .
c. c. a} b} mgrs, % mgr s. %

5 O 87,5 98,2

5 24 83,0 95,5 2,4 5,13 1,4- 2,69

5 48 80,4 9\4,,2 3,8 8,20 2,1 4,04

5 72 75,5 92,4 5,4 11,66 3,0 5,78

5 240 59,2 87,6 15,0 32,39 5,6 10,79

5 888 40,1' 25,}. 54:,20

Con los valores de la Tabla anterior se han -representado las curvas de la
figura 1, pudiéndose reconocer que la descomposición de las disoluciones etéreas
de hidruro de aluÍninio transcurre con relativa lentitud, ma yor en - el caso de la
-disoluci ón preparada partiendo del alanato de litio y bromuro de aluminio (di-
solución b ). -

Como hemos dicho anteriormente, queda abierta -la cuestión de si la mayor
estabilidad aparente de esta disolución b) se podría referir .a que la reacción entre _
alanato de litio y bromuro de aluminio; al ser el bromuro de litio soluble en éter,
tenga lugar sólo 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 tendría simultáneamente la
explicación de fa descomposición ,más lenta observada en este caso.

Debido a la analogía de comportamiento del .hi druro de aluminio y del ala nato
de litio, presenta dificultades la diferenciación de una mezcla de ambos. NYSTROM

y BROWN (4 ) encontraron que el :alanato del litio reacciona positivamente frente
al test de GILMAN-SCHULTZE (5) que es característico . de . los compuestos de GRIG­

NARD. El .test Se realiza del siguiente modo: a l . ce. de una disolución etérea de
alanato de litio se añade 1 ce. de una disolución bencénica 0,067 M de la cetona
de MICHLER (tetrametildiaminoben'z~fenon~) y después de 30 segundos se descom­
pone la mezcla por adición de 1 ce, de agua destilada. La adición, a continuación, '
de varias gotas (3-4) de una disolución al 0,3 % de iodo en ácido glacial se tra- '
duce en la aparición de una colaboración azul hasta ' verde. NYSTROM y BROWN (4 )
concluyeron que el test de GILMAN-SC'HULTZE es una . característica del enlace
metal-carbono y propio, por tanto; de todos los compuestos organometálicos.

Como WIBERG y JAHN ·demostraron (6 ) el hidruro de aluminio es un aglfn- _
te reductor mucho mas suave que el ala mito de litio; esto permite esperar que
la reacción del AIH3 con la cetona de Michler -o bien no tenga lugar o que -lo
haga con velocidad tan pequeña que S? obtenga finalmente solo una debil colo-.
ración. Esto pondría a nuestra disposición un método cualitativo para diferenciar
la presencia de hidruro de aluminio AIH3 o de alanato de litio.

:...... 37-
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APORT ACIO NE ~ AL ¿ ON Ot I M I EN T O DEL HIQRURO DE ALUMIN10

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

Varias muestras de 1 ce. de disoluciones etéreas de alanato de litió de dis­
tinta concen'tración fueron sometí'das al test de Gilm,an - Schultze, realizado dél
modo descrito antes. Los resultados se recogen en la siguiente Tabla.

Como puede verse en la Tabla, es posible determi~ar con seguridad la pre­
sencia de 0,27 mgrs. LiAIR4/ cc. de disolución etérea.

Operando en las mismas condiciones, 1 ce. de una disolución de hidruro de
aluminio, preparada a partir de alanato de litio y cloruro de aluminio y que
contiene 10,2 mgrs. de AIR a/cc., da una coloración solo ligeramente mas in­
tensa que la provocada por 0,27 mgrs. de LiAIR 4/ c.c. Además, 1 e.e. de una
disolución preparada a partir de alanato de liti o y bromuro de aluminio, se como
porta en todo análogamente como la disolución de AIR a que no contiene bromu­
'1'0. En caso de que empleando bromuro de alu mini o la formación del AIHa no
fuese prácticamente completa, el LiAIR4 que qued aría sin reaccionar hubiese
provocado la aparición de una coloración azul intensa.

f

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

Una interpretación de este comportamiento procede del hecho de que el bro­
muro de litio se encuentra, .en disolución etérea, no disociado en iones o en
forma monomolecular sino, por el contrario, asociado, como lo . demuestran las
determina'ciones . ebulloscópicas de su peso molecular realizadas según el método
de SWIETOSLAWSKY, que se recogen en la siguiente Tabla:

311

330

350

Peso
molecul ar

Encontrad o

0,078

0,109

0,140

Elevación del
p . e. oC

- 39',-

Intensa .coloración az~l de ambas capas.
Intensa coloración azul dé ambas capas.
Intensa coloración azul de ambas CaJPllS,

Después de 2 mino col. verde en ambo capas,

Incoloro aun .después de cinco minutos.

Resultad os ' del test de Gilman~Scholtze .

96,0

96,0

96,0

Eter grs ,

Contenido
eu LiAIH.,

13,6 mgrs.
1,36 mgrs,
0,54 mgrs.
0,27 mgrs.
0,13

0,06

, Empleado

1 c,c,
1 c,c.
1 c:c.
1 e..c.
r e.e,
1 e,c,

1072

1608

2160

Muestr a
tomada

BrLi mgr s,



IlEVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISrcO - QUIMICAS y NATURALES

Los resultados obtenidos en 'el caso de tres disoluciones (de las que la ter­
cera debe de ser prácticamente saturada, ya que se preparó 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)g,5=304,5; Peso mol. (BrLi)4=342).

Esta asociación puede interpretarse aceptando que los iones Li, que poseen un
alto campo electrostático, actúan sobre los grandes y fácilmente polarizables
iones bromuro Br dando lugar a la formación de puentes de halogeno entre los
átomos de litio.

. ...LiBr...LiBr ...LiBr...LiBr

-o!Q-
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DISCUSION DE LOS RESULTADOS .

En el presente trabajo se describe la preparaClOn y algunas propiedades de un
-c uprot iosulfato .de .estroncio cuya fórmula es

Si al líquido procedente de la mezcla de .dos ·disoluciones diluídas de tiosul- .
J a to de estroncio y nitrato de cobre en la rela ción indicada, se añaden, poco
.t iempo después de mezclarlas, dos volúmenes de alcohol, precipita un producto
.blanco que se disuelve fácilmente en agua. 'Tanto el producto sólido como su
.disolución acuosa decoloran el yodo, a la vez que se precipita yoduro cupr oso.

. -

Si se mezclan dos disoluciones de 'nitrato cúprico y de un tiosulfato, en la
.r elaci ón molar 1 : 2, el ion cúprico se reduce a cuproso, el cual se une con el
,g rupo tiosulfato pa:ra formar el anión [CU(S20 a)t. En el caso del tiosulfato
-de estroncio la reacción es la siguiente:

SOBRE UN· CUPROTIOSULFATO DE ESTRONCIO

El estudio de los cuprotiosulfatos como sales complejas en las que el cobre
.m onovalente forma el anión con el grupo S203=, se inicia con los trabajos de
;SPACU y MURGULESCU (1), y los de RIABCHIKOV y SILVICHENKO (2), quienes obtie­
.nen varios cuprotiosulíatos alcalinos.

Posteriormente, R. USÓN (3) prepara los ·de níquel, cobalto y manganeso, M Bo­
'NÁ (4) un 'cuprotiosulfato de calcio y, por último, C. ROMERO y R. USÓN (5) tres
-de , bario, cuyos aniones responden .a las fórmulas. . .,



IIEVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS. FlS/CO· QUIMICAS y NATURALES

~ No obstante, el h~ho 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 ~n agua. Esta suposición viene '
a confirma rla el análisis, que revela un considerable exceso de estroncio, va­
aiable además según las muestras, respecto al valor calculado a partir de cual­
quier fórmula posible.

Una 'posible explicación del comportamiento de tales disoluciones al añadir
alcohol es la siguiente: El proceso de formación del complej o tiene lug ar en.
dos partes (6) . En [a primera, el ión cúprico es reducido a cupr oso

y el IOn cupros o se une, posteriormente, a los iones S203 para formar el anión'
complejo

Esta segunda reacción debe ser más lenta que la primera reacción iónica,..
de modo que al añadir alcohol a la disolución, precipitará una mezcla del cu­
pr otiosulfato de estroncio y del tiosulfato que todavía no se ha 'unido con los
iones Cu. El tiosulfato de estroncio está en tanta menor proporción cuanto mayor
es el tiempo que ha transcurrido desde la mezcla.

Al añadir a,.gua; se disuelve en primer lugar el tiosulfato de estroncio, y en
la solución así formada se disolverá el cupro tiosulfato, pues estos compuestos
son solubles en exceso del correspondiente tiosulfat o. Cuando se . trata de recris· ·
talizar el pr odu cto por nueva adi ción de alcohol, vuelve a obtenerse la mezcia_
de cuprotiosulfato y tiosulfato en idénti ca proporción.

Si las disoluciones de nitrato · de cobre y tiosulfato de estroncio son concen­
tradas, al dejar su mezcla durante veinticuatro horas a unos 30 C, se obtienen
unas agujas blancoamarillentas, siendo la pr ecipitación tanto más rápida cuanto '
ma yor es la concentración de dichas soluciones.

Del _análisis del producto así obtenido se deduce su fórmula.
Este cuprotiosulfato es muy 'poco soluble en agua.
Como los demás compuestos de este tipo, es mu y sensible a la accion de la

humedad y del calor; la descomposición es particularmente rápida si se calienta .
o se humedece.

Sobre sulfúrico, a la temperatura ambiente, pierde fácilmente .una .molécula
de agua de cr istalización. Antes de llegar a perder totalmente la segunda, eL
producto empieza a ennegrécerse.

. l. , '

P ARTE EXPERIMENTAL

Productos de partida. Hemos obtenido el tiosulfato ocle estroncio pasan-o
do S02 por una disolución de polisulfuro de estroncio, obtenida calentando una
suspen sión acuosa de azufre e hidróxido de estroncio, filtrando y precit ando con
alcohol (7 ) .

-440-



.Tambi én hemos preparado el tiosulf~to de estroncio según las indicaciones
de PORTILLO (8), mezclando soluciones saturadas de cloruro de estroncio y ti o­
sulfato ,sódico. El pr odu cto que precipita se recristaliza con alcohol.

El nitrato de cobre de que disponemos tiene una acidez excesiva, por 10
cual 10 ' neutralizamos, agitándolo con un exceso de carbo nato de cobre. Así se
obtiene" después de filtrar, una solución con un pH de 4 aproximadamente.

Valoramos las 'disoluciones de tiosulfato de estroncio y nitrato de cobre con
o bjeto de conoc er exactamente los volúmenes que corresponden a la ; elación 2 : 1
de tiosulfatoj'nitrato. En la preparación del producto hem os empleado una di­
solución de (NOgb Cu. 3H 20 que contenía 0,286 gr. de cobre por centímetro cúbico,
y otr a de S20gSr. 5 H20 , 0,8787 N.

Preparación del cuprotiosulfato de estroncio. - Mezclamos las dos disoluciones,
y después de filtrar el líquido ligeramente opalino que así se obt iene, queda una
soluc ión de color amarillo verdoso. Dej ada estar, en una ' nevera con hielo a un a
temperatura de un os 30 C, se observa, al cabo de unos instantes, la aparición de
pequeños cristales, que se convierten, después. de veinticuatro horas, en agujas de
'color blanco amarillento.

Si la mezcla ocle las dos disoluciones. se deja estar a la temperatura, ambiente,
Ia cristalizació n transcurre con ma yor rapidez, pero el conjunto empieza a des­
componerse al cabo de unas doce horas.

El producto obtenido 10 lavamos en primer lugar con agua, después con
alcohol de 960 y, por últi mo , con éter anh idro con obj eto de ,eliminar la hu­
medad totalmente . Un a vez que se ha evaporado el éter , pr ocedemos al an álisis
del compuesto con el fin de determinar su ' fór mula.

ESTRO NCIOD EC U p . R O T lOS, o L F A T OU NSOBRE

~ 45-

' A nálisis del producto. - Ponemos en un vaso una muestra pesada, añadimos
agua regia y calentamos en baño de arena, agitando con fr ecuencia. De esta
manera el azufre se oxida a S04= que formará S04Sr con el estro ncio pre ­
sen te.

Evaporamos a sequedad al baño maría, puesto que el sulfato de est roncio
es bastante soluble, en ' los ácidos clorhídrico y nítrico diluídos: Añadimos , al
res iduo unos centímetros cúbicos de agua destilada y ácido sulfúr ico diluido,
con 10 que queda el sulfato de estroncio sin disolver. .

Como al agregar alcohol paTa lograr la total pr ecipi taci ón del sulfa to de
es troncio, también precipita el sulfato de cobre, es preciso eliminar el cobre
en forma de sulfuro. Separamos, pues, por filtración el S04Sr y pasamos co­

' Triente de sulhídrico ; después de filtrar nuevamente, añ ad imos al líquido un
, volumen igual de alcohol , 'dejamos rep osar doce horas y volvemos a filtrar el

esca so precipitado que así se obtiene por el mismo filtro que nos sirvi ó para
recoger el sulfato de estroncio. Después se lava con alcohol, se , calcina y se pesa.

El sulfuro dé cobre 10 disolvemos ' en agua regia y en esta solución analiza­
m os el cobre por el método de NISSENSON y NEUMA.~N (9 ).
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Deshidratación. ....:... Una muestra pesada se dejó estar en un desecad or de sul­
fúrico a la temperatur a ambiente.

r. %
calcula do \

17,14

25,09

43,87

24,87

14,10

16,87

24,88

43,50

25,33

14,30

% en­
contra do

TABLA 1

Estroncio ..
Azufre oo

Tibsulfato oo . .. . .. . ...

Cobre oo .

Agua

Estabilidad.~ Colocamos en una estufa una muestr a de cuprotiosulfato de
estroncio. A los quince minutos se ha ennegrecido totalmente. La velocidad ' de:
descomposición es menor conforme disminuye la t~mperatura. .

A la temperatura amb iente el producto comienza a ennegrecerse después de:
tres o cuatro días. Más tiempo se cons.erva si se guarda en la nevera a 3-5°C,.
pero sin que llegue a evitarse tot~lmente su descomp osición.

Cuando el producto está húmedo, si se deja a la temperatura ambiente, co­
mienza a ennegrecerse a las pocas horas. Si la suspensión acuosa del cuprotio­
sulfato se hierve, la descomposición es instantánea y el cobre precipita en forma.
de sulfuro. .

Solubilidad. - Con objeto de determinar esta constante física a OOC, pone··
mos en un matr az 100· ce. de agua, y añadim os la suficiente cantidad de cupro··
tiosulfato para que siemp re quede s ólido sin dis olver. Introducimos el . matraz.
en hielo fundente y lo dejamos estar, agitando fr ecuentemente, durante 48 horas.
'Al cabo de este tiempo tomamos con una pip eta dos muestras! del líquido claro,.
y analizamos el estroncio en la for ma antes indicada. En 40 cc. de solución ha y
0,0104 gr. de estroncio, lo que represent a una solubilidad ' del cupro tiosulfa to­
de 0'070 gr. en 100 ce.

El azufre lo determinamos en otra muestra. Añadimos agua regia y cloruro
sódico para" fijar en forma de sulfato s ódico el 504= qu~ se forma. Evaporamos'
a sequedad, primero en baño de arena, agitando y luego al baño maría . Des­

pués de añadir agua destilada y filtrar, queda. en el filtro una parte del 504=
en forma de sulfato de estroncio. El resto lo precipitamos en el filtrado aña-­
diendo cloruro bárico.

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

El agua la determinamos por diferencia.
En la Tabla r se indican los valo res medios de ' los análisis realizados, junto­

con los teóricos deducidos de la fórmula



Las pérdidas de peso de la misma, así como los moles de agua por mol de
.ouprotiosulíato que conserva el producto , se detallan en la Tabla n. La figura
adjunta representa el transcurso 'de la deshidratación.

ESTRO NCIOD E

5"4

Laboratorios de Química Inorgáni­
ca de la Facultad de Ciencias y de
Coloidequimica del Instituto A. de

G. Rocasolano. Zarag?za
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3G

Ti'''''""f'0 en h oras

T ABLA 1 1

Peso muestra Moles .de H20 por mol Pérd ida de peso
lit. de cuprotiosulfuro mgs,

1,2308 4
1,~12 3,78 9,6
1,2149 , 3,64 15,9
1,2108 3,54 20,0
1,1890 3,04 41,8
1,1882 3,02 42,6
1,1864 2,96 44,4
1,1853 2,95 45,5
1,1794 2,82 51,4
1,1790 2,81 51,8
1,1785 2,79 52,3
1,1750 2,71 55,8
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por GONZALO GONZALEZ · SALAZAR GAJ.LA RT y ANTONIO A RA BLESA

A) INSTACACION DEL TERMOSTATO

. '.

Iniciación de éste y otros trabajos, fue el montaje en el Laboratorio de .Termo-
logía de la Facultad de Ciencias de Zaragoza, de un termostato de la casa M. Be.: .
lenguer. Pero al proceder a su adecuada instalación, la existencia en ' nuestros labo­
ratorios de un . antiguo termostato de regulación a gas, nos hizo pensar que sería
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, electrificándolo y adaptándole un moderno relé electrónico.
Esto fue lo que nos llevó .a estudiar los mej ores procedimientos de agitación, en­
friamiento, calefacción suplemenrariac.. etc. Así tendríamos independiente 'f simul­
táneamente resueltos, con el termostato y . el cr iostato, los dos problemas que en
'r ealidad presenta el mantenimiento de una temperatura constante, logrando no sólo
una mejor adaptación de cada aparato a su caso, sino además una mayor rapidez .
en la realización de un trabajo que suponga una ser ie ,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 podría . utilizarse
el gran recipiente o baño, y aun así, adaptándole. un dispositivo de nivel constante,
ad hoc, que se mandó construir por no convenir perforar sus paredes ya que
estaban esmaltadas interiormente; . ni : aun _el procedimiento de agitaci ón, que
consistía en tres grandes paletas situadas · en un .plano, cerca de su fondo, se
vió era conveniente conservar, pues en realidad, en tal forma, casi exclusivamente
producia ~n movimiento de rotación ' horizontal de . la totalidad del agua, sin ori­
ginar su conveniente revolución en sentido vertical. Tras muy diversas pruebas
realizadas llegamos ~ la conclusión de que la mejor agitación se conseguía me­
díante el rápido giro de -un eje -con tres pisos, de tres .pequeñas paletas en hélice
cada uno, en el centro de una torre central o cilindro hueco, aproximadamente
concéntrico con el baño, que no llega a su fondo, y que por su parte superior
tiene muchos orificios; el giro de las paletas origina un rápido descenso de la
columna de agua por el interior' de la torre, compensándose así, por reacción,
al menos en parte, el peso del rotor, que además no hace falta tenga la potencia
que -necesitaba el primitivo proée~imiento de grandes paletas. La rotación. de
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salida del agua de tal columna origina también la , de la totalidad del baño, con
'lo que la agitación es completa en cualquier sentido.

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

El enfriamiento se efectuaba mediante la circulación - de un líquido previa­
mente enfriado, por un serpentín en espiral colocado muy cerca del fondo del
baño. Se ensayaron varios - métodos para producir esta circulación del líquido
refrigerante, por ejemplo con una bomba o con un difusor, en ambos casos en
circulación cerrada, pero cuando en los trabajosa realizar no -se hayan de ob­
tener temperaturas inferiores a So e, es mucho más cómodo el emplear simple.
mente una trompa hidráulica como origen de tal circulación, ' por su mucha
mayor sencillez, facilidad de regulación, economía y buen rendimiento.

Además, el estar originada dicha 'circulación por succión en un extremo del
circuito en vez de por presión en el ·otro, presenta la' grandísima ventaja de que
es' más difícil 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 habrá penetración de aire en el circuito de refrigeración pronto visible
y subsanable, pero nunca goteo, o ChOHOS, al exterior, del líquido que circula,
con lo que resulta imposible el encharcamiento de la poyata donde esté instalado
el apa~ato. "

J
"1
¡iB

FIG. 1

La figura l.a indica el dispositivo empleado: El recipiente A es un depósito
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 ' tubería de aspiración iniciada con

. un tamiz de tela metálica 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 así refrigerada lo es hasta 00 al pasar
por- el serpentín contenido en el recipiente e totalmente lleno de hielo macha-

• ..a.r• • ;: .• _ .
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cado; y ya pasa directamente al serpentín refrigerante del criostato D, cuyo otro
ext remo termina en el vaso E, del cual es aspirada .por la trompa hidráulica F .
Este frasco E, por lo demás herméticamente cerrado, tiene por objeto ver el gasto
de la corriente originada en el serpentín, que se regula mediante la ,pinza de Mohr P;
por la forma en que se ve caer, a gotas más o menos espaciadas o a chorro más o
menos grueso, ' y además como regulador de la ci rculación por las ' posibles va­
r iaciones de la presión del agua en la cañería de la trompa. ,

Se mide la temperatura del agua que ci rcula por el serpentín refrigerante
del criostato D, tanto a la entrada como a la salida de aquél, mediante los
termómetros T' y T"; son estas lecturas en ellos las que plenamente nos. indican
la mayor o menor presión que se debe dar a la pinza P pa ra obtener el gasto
más conveniente, pues la trompa se deja siempre -a pleno func ionamiento.

Si las temperaturas a obtener en el criostato hu biesen de ser' infer ior es a 5° 'C,
el líquido a circ ular por el serpentín refr igerante debería estar po r baj o de cero
grados, no pudiéndose emplear entonces solo agua, pues se solidifica en el interior
del serpentín e, obstruyéndolo, si en .él se pone una mezcla de hielo y sal, por
ejemplo; en tal caso será más conveniente una circulación cerrada para que por
la trompa no se esté perdiendo constantemente el líquido empleado, pero como
siempre es conveniente poder variar la velocidad de circulación, una bomlba 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. vy si la regulación
se hace pOI variación de las revoluciones del motor, las variaciones frecuentes
del voltaje en la red industrial -no permiten una circulación constante.. Por estas
razones los 'ensayos por - nosotros realizados para régimen cerrado en la refrige­
ración han suministrado mejores resulta·dos con difusores, pero no los detallamos
ahora por no haberse empleado en este trabajo.

La calefacción suplementaria' era eléctrica, corr espondiendo' siempre, pu~sto
que la temperatura máxima de 30° no difería mucho de la ambiente (que solía
ser de unos 20°) a los tipos de acción discontinua, y de todo o nada, es decir,
que el. flu jo calorífico pasa brúscamente 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 ca lefactoras que tardan en ' al­
canzar la máxima temperatura o en enfriarse, y en las que además su envo ltura
aislante y protectora suele ser, al menos en parte, también mala conductora del
calor, la fluctuación de la temperatura del baño es relativamente grande. Estos
inconvenientes se evitan ex traordinariamente uti lizando bombillas como focos
caloríficos, con la ventaja además no sólo de necesitar menos watios que aquéllas
para igual rendimiento térmico, 's ino la de poderse cambiar con toda facilidad
cuando, por ser temperaturas altas o ba jas, conviene distinto número de ' watios,
Esta calefacción por lámparas es, pues, ' la que utilizamos en todos. 'los casos,
siendo además muy cómodo poder observar el interior del baño por su Ilumina­
ción periódica y frecuente, ' .pues siempre hay partículas que demuestran el buen
régimen de agitación, se ven mejor los -termómetros... etc.

El mando del sistema , de regulación fue del tipo corriente de mercurio, te- ,
niendo en cuenta su pequeña inercia térmica por buena conductividad, indepen-
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dencia de las variaciones en la presión atmosf~rica... etc.; el recipiente de vidrio
se mandó construir con las dimensiones indicadas por algunos tratados de prác­
tic as como más convenientes, llenándose con mercurio destilado y utilizando como
electrodo metálico un fino hilo de níquel. '

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

En el termostato Belenguer utilizamos también . lámparas para resistencia ca­
lefactora.Con tales dispositivos hemos conseguido una fluctuación en la tempe­
ratura del baño de solo tres milésimas de 'grado, medida, a diversas temperaturas
de las empleadas, con un buen : termómetro Beckman. Como , las temperaturas del
baño se medían con Un termómetro patrón graduado en décimas de grado, es
evidente la fijeza de la temperatura señalada por él durante las medidas.

También se pensó en que hay muchas ocasiones en que la temperatura del
baño no debe descender entre dos determinaciones, pOI: debajo de la que haya
de mantenerse para la observación 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 saturación es muchísimo más lento cuando
para ello se tiene que disolver sal, que cuando esta ha de cristalizar por partir
de una solución de concentración tal que resultaría sobresaturada en las condi­
ciones deseadas; luego es evidente que en tales casos será conveniente partir de
una solución saturada a' temperatura superior a la máxima de la serie a realizar,
y sucesivamente irla disminuyendo. Esto lleva consigo que el baño 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 electrónicos tenía muy probables 'peligros de mal funcio­
namiénto o averías a causa de las frecuentes y bastante grandes variaciones de
tensión 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 fluctuación de temperatura, fuese menos delicado y de
funcionamiento más seguro a pesar de las antedichas variaciones de voltaje.
Esto se consiguió con un relé electromagnético suizo, de la marca «Saia», tipo
Rjr, can termorregulador sólido; la fluctuación de temperatura en el baño, aun
teniendo en cuenta que cuando él actuaba se dejaba sin agitación, venía a ser
de medio grado; siempre, pues, desde una medida a otra, estará -la temperatura
del baño, como mínimum, a 0,50 sobre la que después hubiera de observarse,
y así, añadiendo agua fría o hielo, se alcanzará en momento oportuno la temo
peratura deseada, conservándola entonces ya fija con agitación permanente y el

. relé electrónico, estando desconectado mientras tanto el «Saia» electromagnético,
cuyo funcionameinto siempre ha sido perfecto, sin un solo fallo.

Por un termómetro de mínima colocado en el baño se tiene siempre la com­
probación de que ' en ningún momento 'del intervalo entre . dos medidas, el ter­
mostato había estado a temperatura inferior de la correspondiente a la próxima '
medida.

Es evidente que tal precaución no habrá que tomarla en el criostato, bastando;
como es natural, hacer cesar la agitación, refrigeración y calentamiento suple-
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rnentaric entre dos medidas, y seguir .el orden- descendente de temperaturas en
las series de medidas.

Para conservar sie;mpre en buen estado todos los contactos de estos relés cita­
dos, evitando las fuertes chispas de cierre y ruptura en sus circuitos de calefacción,
hicimos que, .por estos, actuasen a su vez sobre otros relés electromagnéticos de
tipo más industrial, cuyos contactos eran los que realmente interrumpían las gran­
des intensidades de las lámparas. Aunque parecía complicarse ligeramente la ins­
talación, se ganaba en la conservación de aquellos relés, y además 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 electrónicos ; así, además, el elevador ---<re­
ductor que suministraba este potencial no hacía falta fuese de la gran potencia
~ue hubiera sido necesaria si también tuviese que alimentar las lámparas de . ca­
lefacción.

Dicho elevador-reductor se ha sustituído últimamente por un estabilizador
electromagnético de tensión, ganando así en seguridad de fun cionamiento y sen­
cillez de manejo por no necesitar una vigilancia tan constante de la tensión.

Una instalación eléctrica ad ecuada, ha reducid o al mínimo los ' interruptores ne­
cesarios para las manipulaciones, dotándol~s además a tod os ell os 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.a
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Seguimos Ia misma técnica empleada en los otros trabajos hechos sobre este
mis mo asunto, es decir, se preparan varios electroplatinsoles con el aparato de
pulverización eléctrica del doctor LLANAS (1), se determinan sus radios micelares
con arreglo al método Zsymondy, con lo que se puede calcular la superficie micelar
y, por último, 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 específica, o sea el número de miligramos de ioduro po­
tásico por centímetro cuadrado que son necesarios para paralizar la descompo-
sición catalítica. '

Mayores detalles sobre el procedimiento a seguir se podrán ver en otras
publicaciones cuya cita bibliográfica damos a continuación (2), (3) y (4).

En este trabajo se ponen los líquidos a estudiar en tubos de ensayo de 300
centímetros cúbicos de capacidad, por su mayor facilidad para adaptarlos al ter­
mostato empleado.

"Las soluciones que se necesitan para este estudio son:

1.0 Una disolución aproximadamente 0,1 N. de peróxido de hidrógeno.
2.° Una disolución aproximadamente 0,1 N. de permanganato potásico.
3.° Una disolución 'de ioduro potásico que valorada contiene 8,032 grs. de

sal por litro.

- B) TRABAJO QUIMICO EXPERIMENrAiL

Las teorías propuestas para explicar la descomposición catalítica del peróxido
de hidr ógeno por los soles de platino, oro o paladio, tienden a suponer que las
micelas de estos metales se recubren superficialmente de -una- capa de peróxido
inestable que , reaccionando con el p-eróxido de hidrógeno, da lugar a su des­
composición.

Uno de los autores ha estudiado en diferentes trabajos el fenómeno de que
la presencia de unos miligramos de determinadas sustancias, 'denominadas por
Bredig «venenos» del catalizador, paraliza total o parcialmente la descomposición
citada, llegando a la conclusión de que la llamada «dosis mortal» -es la misma
por centímetro cuadrado, en "diferentes cuerpos, y proponiendo el nombre de
«dosis mortal específica » a dicha cantidad expresada en miligramos de veneno por
centímetro cuadrado de superficie del coloide.

En el presente trabajo nos proponemos determinar esa dosis -mortal especí­
fica para una sal que también se comporta como veneno en la descomposición
catalítica citada. Esta sal es el ioduro potásico.
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En la tabla II I que vien e a con tinuación damos los valores del P, o sea el
peso de fa se dispersa por centímetro cúbico; de n, o sea el 11úme ro de mi cela s pgr
centím etro cúbico ; y de d, o sea la den sidad del platino que es la fase disp ersa
de esto s ele ctrosoles.

e OP O T A Sl -OD URODEL

TABLA I I

El ectro - Media total
Valores de las medias aritméticas n.? de micelasplatin sol en 308, 256 m"

A 1,000 0,850 0,950 0,850 0,850 0,900 0,900
B 0,650 0,800 0,650 0,700 0,600 -0,800 0,700
e 0,750 0,750 0,750 0,700 0,800 0,800 0,758
D 0,550 0,600 0,650 0,600 0,600 0,550 0,600 0,592

TABLA I

Acción del ioduro potásico sobre el pe róxido de hidr ógeno

Tiempo en horas 19 21 48

Tubo I ce. de KiMnO. 0,10495 N. 8,10 8,00 7'90
(t estigo) gast ados

Tubo II ce. de KiMnO. 0,10495 N . . 7,70 7,50 6,85
4,016 engs. gastados

de IK

Tubo I II ce. de KiMnO. 0,10495 N. 7,00 6,68 5,50
8,032 mgs. gastados

de IK

Tubo IV ce. de KMnO. 0,10495 N. 5,25 4,70 2,70
16,064 angs gastados

de IK

Tubo V ce. de KiMnO. 0,10495 N. 3,90 3,20 1,2!f
24,096 mgs gastados

de IK

Tubo VI ce. de ·KMn O. 0,10495 N. 3,00 2,25 0,70
32,128 mgs. gastados

de IK

E ST UDIO

Se puede comp ro bar q ue can tidades crecientes d e ioduro potasico aumentan
la velocidad de descomposición de l peróxido de hidrógeno. Esta experi encia se
efectuó en el termo stato a la temperatura de 25°, .

Se prepararon después cuatro electropla tinsoles y se con tó en el m icroscopio
Zsygm ond y el número de micelas, L a tabla U nos da los resultados de estos
recuentos.

Las "dos .p rimeras disoluciones se valoran siguiendo los procedimientos corr ien­
tes de laboratorio, y el ioduro potásico se valora por gravimetr ía.

Se hizo primeramente un estudio de la descomposición del peróxido de hidró­
• geno por el ioduro potásico; los r esultados vien en en la tabla 1.
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Radio micela?

56,0 mílímícras
62,7 mílímícras
64,5 mílímícras
69,7 mílímícras

Superficie micelar

18,696 milimicras cuad rad as
23,588 milimicras cuadradas
24,961 mílímícras cuadradas
29,148 rnil ímíeras cuadradas

TABLA V

A
B
O
D

Electroplatinsol

A
B

' 0
D

Electroplatin sol

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

Superficie micelar oo... .... .. ...... . 6 . 12

Seguidamente se procedó a determinar la dosis mortal de ioduro potásico
para cada uno de los coloides anteriores, poniendo en un tubo de ensayo una
solución . aproximadamente 0,1 N. de peróxido de hidrógeno (tubo testigo), en
el siguiente otr a solución en las mismas condiciones que el anterior, con 20 ce. del
coloide a ensayar ; y en los' tub os siguientes lo mismo 'qu e en el anterior y canti­
dades crecientes de iodur? potásico.

Se trata de averi guar en 'qué tub o de estos es menor la velocidad de descomo
posición del peróxido de hidrógeno y, por consiguiente, la dosis mortal que es
la correspondiente al tubo en cuestión.

La tabla VI nos indica los result ad os obtenidos con el- coloide A.

-wVT
1 = V n d

suponiendo con Zsygmondy que la "micela es un cubo perfecto.

"La tabla V nos da la superficie micelar de los mismos coloides, COn arreglo
a la fórmula:

TAB LA I1"1
,-

Electr o- Valores de P Valores de n Valores de dplatinsol

A 1,1. 10-5 grs. 2919.10· enícelas 21,45

IB 1,2. 10- 5 grs, 227f.1 O· IIIlicelas 21,45 .
e 1,3. 10-5 grs, 2251.100 mícelas 21'45
D 1,4. 10- 5 grs . 1923.10· mícelas 21,45

" \



No es de extrañar que l~s 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 específicas, o sea las dosis mortales correspondientes ­
a la superficie micelar de un centímetro cuadrado para 'cad a coloide..

Los resultados de esta tabla se refieren a una muestra de 10 ce. tomada en
cada uno de los tuJlOS. Se puede- observar que es en el tubo IV donde-la velocidad
de descomposición es menor, por consiguiente, la dosis mortal de <este coloide
será 1,610 mgs. de ioduro potásico-o .

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

:

E S T U D 1 ' O D E L 1 O D, U R O P O T A S 1 e O

T A B L A VI
,..

Descomposición del H.O. por la .aoci ón de un electroplatinsol

' Tiempo en- minutos 60 120 180" 240 300

Tubo I ce. R~O. 0,10495 N.
~testigo) descompuesta

0,00 0,00 0,00 0,03 0,03

Tubo II ce. R.o. 0,10495 ' N . 1:,50
200 ce. R~O., 20 ce . descompuesta

1,93 2,50 3,00 3,54

coloide, diluir a
250 ce. .5

Tubo m ce. R.o. 0,10495 N . 0,07 0,10 0,13 '0,14 0,1:?
200 ce. R.O., 20 ce. descompuesta
coloide, 0,805 mgs,
IK, diluir a 250 ce.

Tubo rv ce. R.o. 0¡l0495 N.
0,05 O,OS 0,05 0,07 0,10

200 ce. R.O., 20 ce. descompuesta
coloide, 1,610 mgs,
IK, diluir a 250 ce.

Tubo V ce. R.O. 0,10495 N. 0,10 0,13 0,15 0,17 0,22
200 ce. Roa., 20 ce. descompuesta
coloide, 2,415 mgs,
IK, diluir a 250 ce.

Tubo VI ce. R.o. 0,10495 N . 0,13 0,15 0,20 0,22 0,27 -
200 ce. Roa., 20 ce. descompuesta
coloide, 3,220 mgs,
IK, diluir a 250 ce.

VII

1,61 mgs,
1,61 mgs,
1,61 jIDgs.
1,61 mgs,

Dosis mortal en
mgs. de IK

, ti

TABLA

A
-B
e
D

Electroplatinsol

...:.. 57 ~
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Electroplat ínsol Superficie micelar

Dosis mortales específicas

0,147 rngs . IK por can'
0,150 mgs. IK por cm'
0,14,4 rngs , IK por cm'
0,143 mgs. IK por cm'

10,99 centímetros cuadrados
10,7f centímetros cuadrados
11,20 centímetros cuadrados
11,21 centímetros cuadrados

T AB (L A I X

A
B
e
D

A
B
e
D

Electropl at insol

CONCLUSIONES

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO· QUIMICAS y NATURALES

Trabajo realizado en los laborato rios de Ca­
loidequímica y de Termología de la Delegación
de Zaragoza del Consejo Superior de I nvestiga-
ciones Científicas. .

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

l.a El ioduro potásico actúa como veneno del catalizador en la descompo­
sición del peróxido de hidrógeno' por un electroplatinsol.

2.a Se determina su dosis mortal específica que es del orden de 0,146 mgs.
de IK por centímetro cuadrado.

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

Hallando la media aritmética de estos cuatr o resultados se puede afirmar que
la dosis mortal específica de} ioduro potásico es de 0,146 mgs. por centímetro
cuadrado,

Por último, dividiendo las dosis mortales encontradas por las superficies mi­
celares, se obtendrán las dosis mortales específi cas que vienen reseñadas a ' con­
tinuación en la tabla" IX.

Para ello determinaremos, en primer lugar, la superficie de todas las micelas
existentes en los 20 ce. de cada uno de los coloides 'ensayados en cada una de
estas experiencias. Basta multiplicar la superficie de una micela por el número de
micelas contenidas en un centímetro cúbico y por los 20 ce. ensayados. Los re-

. sultados vienen exp resados a continuación en la tabla VIII.
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'ENRIQUECIMIENTO DE MIN"ERALES
MANGANESA POR EL METODO DE

1I -

. En un trabajo anterior (1) dimos cuenta de las experiencias realizadas
'Con minerales de manganesa, procedentes de la provincia de Teruel. .E n
-dicho trabajo se - exponían los resultados obtenidos por simple lavado en
cascada, y se estudiaba la influencia que en el enriquecimiento de tales mi­
nerales, por flotación, ejercen la pulverización del ' mineral por vía seca o
húmeda, el tamaño de grano, la densidad de pulpa en el acondicionamiento
y _en la operación de flotación.

Asimismo se consideraron -el pH del medio y su variación en diferentes
etapas del proceso, la adición de agentes dispersores de la ganga, la concen­
tr~ción de depresor de la sílice y el tiempo de acondicionamiento con" el
m ismo.

También .estudiamos la variación simultánea del orden de adición del
.agente regulador del pH y del tiempo de acondicionamiento con el depresor,
la concentración del colector y el tiempo de acondicionamiento con éste, la
regulación del aire inyectado en la célula , el orden de adición del espumante,
.el lavado. de las espumas y el tiempo de extracción de las mismas.

Estas experiencias condujeron a resultados satisfactorios, tanto en 10
que se refiere a riqueza de mena flotada como . a recuperación 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
-ci ón que, teniendo en cuenta los anteriores resultados, se han realizado con
otros minerales de la provincia de Asturias.

El mineral empleado en primer lugar tiene aspecto terroso, y su riqueza
en maganeso es de 23,41 por 100. POl' tanto, no puede ·ser considerado com9

:mineral de manganeso propiamente dicho, ya que la denominación 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 típicamente no explotable,
-dada su enorme proporción de ganga. . '

El segundo mineral de Asturias es de color negro intenso y presenta un
.aspecto metálico. Observado al microscopio demuestra estar constituído por
_.gran cantidad de granos puros de manganesa y sílice, así como. de algunos
..granos mixtos y otros de sílice asociados a impurezas de hierro. .Su riqueza
.e s de 71,72 por 100 de Mn02, que corresponde a 33,12 % de Mal.
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PARTE EXPERIMENTAL

TÉCNICA EMPLEADA

Se han empleado, en principio, las mismas técnicas que en el trabajo an­
terior. Sin embargo, las operaciones de acondicionamiento previo del mi-o
neral, de flotación y desecación de las fracciones 'obtenidas, aun trabajando
con 100 grarpos, cantidad mínima conveniente para flotaciones en la célula .
n ," 2, resultan todavía lentas cuando se trata de realizar experiencias en .
serie. _

Por esta razón nos pareció conveniente intentar también la flotación en.
otra célula, de tamaño inferior a la anterior, que consta de un vaso de .65'0 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 mecánica­
mente de manera que la espuma se forme con el aire que recoge en la misma
agitación. Al hacer rebosar la espuma, se lava, sin agitación, cayendo al
depósito exterior, del cual se recoge.

. Previamente se realizaron algunos ensayos en probetas, tratando en­
cada operación 20 gr. de mineral solamente, al que ' se van agregando,
en la proporción y tiempos convenientes, los distintos agentes de flotación.
La espuma se forma por agitación 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 flotación, 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 realización de numerosas opera-o
cienes, con apreciable rapidez y. economía de mineral y agentes de flotación.

ANALISIS

Los análisis de las fracciones obtenidas se realizan, como en el trabajo­
anterior, siguiendo el método de FRESÉNIUS (3) , determinando así el Mn02.
N o obstante, dado que en varias operaciones hemos empleado en el acondi­
cionamiento, reactivos que han podido reducir el Mn02 a óxidos inferia-­

.res, ha sido necesario controlar las variaciones de riqueza, en estos casos,
mediante determinaciones de manganeso.

Por esta razón, ensayamos varios métodos volumétricos, previa diso­
lución mediante ' fusión alcalina, que nos permitan realizar el análisis con
rapidez y precisión razonables. En primer lugar intentamos. la determina­
ción del manganeso mediante oxidación del Mn++ a Mn04- con persul­
fato amónico, en medio sulfúrico, empleando nitrato de plata como catali--
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zador, y valoramos después con ácido oxálico 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 añadir el persulfato, precipita parte del manganeso ca,·
mo Mn02. Esto hace que cualquier error en la volumetría influya notable­
mente en el resultado. Por otra parte, al calentar a 80" durante 20 minu­
tos (4), el persulfato amónico no se descompone totalmente, por 10 que al
valorar por retroceso el permanganato formado, añadiendo oxálico en ex-

· ceso, éste reacciona con el persulfato no descompuesto y los resultados son
altos. Si se eleva la temperatura o se aumenta e! tiempo de calefacción

para descomponer el exceso de oxidante, entonces se reduce parte del per­
manganato.

,E stas dificultades nos llevaron a adoptar el método de KNORRE (5),
empleando ácido oxálico en lugar de sulfato ferroso , para disolver el Mn02
que precipita.

Sin embargo, la comparación de los resultados de los análisis de Mn y
de Mn02, nos demostró _que todo el manganeso presente en las muestras
analizadas estaba en forma de Mil02, por 10 cual, también en estos casos,
aplicamos e! método de FRESENIUS.

OPERACIONES DE FLO'DACION

Con .e! fin de estudiar la flotabilidad de mezclas de manganeso y sílice
puras, en distintas proporciones, procedemos a su preparación.

Para preparar el Mn02 empleamos residuos de la obtención de cloro a
partir de manganesa y ácido clorhídrico. Filtramos y evaporamos para eli­
minar la mayor parte de! ácido , diluyendo a continuación. Así tenemos una
solución de manganeso que lleva todas las impurezas del mineral solubles en
ácido clorhídrico, de las cuales es el hierro la más abundante. Para elimi­
narlo,' a una parte de la solución añadimos carbonato sódico, con lo que
precipita hidróxido férrico juntamente con carbonato de manganeso. Fil­
tramos, y el, precipitado separado, aún . húmedo, lo ,vamos agregando a la
solución principal. De esta manera se neutraliza el ácido clorhídrico con el
COsMi1 añadido, y precipita hidróxido férrico . Se filtra nuevamente, y e!
cloruro de manganeso que cristaliza por evaporación de la solución, se
transforma en carbonato, y éste en sulfato, mediante tratamiento sucesivo
con carbonato amónico y ácido sul f úrico. El sulfato de manganeso crista­
liza por adición de alcohol.

A partir del sulfato de manganeso se prepara el Mn02, según el método
de GLEMSER (6), oxidándolo con persulíato amónico en medio nítrico . De

· esta manera obtenemos un producto con una riqueza de 89,91 por ' 100
de Mn02. . .

El , Si02 se prepara desecando el gel formado al añadir sobre ácido sul­
"f úr ico diluido una solución de silicato sódico (7} Dicho gel lo tratamos
.con agua regia, lavándolo posteriormente para eliminar las impurezas pro-
"cedentes del silicato sódico sornercial empleado. .. .
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En estas experiencias, al tratar sí:lice sola no se ha obtenido práct ica­
mente espuma trifásica, pues dicho min eral no ha flotado. Al ir aumen­
tando la proporción de manganesa en la mezcla, cómo indican los datos
de la Tabla 1 y figura 1, se han ido obteniendo espumas cada · vez más ri-

Representando gráficamente las variaciones de enriquecimiento. obtenido,
con la 'r iqueza de muestra empleada, obtenemos -la curva de la figura 1.

Pasamos la sílice y ' manganesa obtenidas por un tamiz 'de 110 mallas,
mezclándolas 10 mejor posible en distintas proporciones, y se trata des­
pués cada mezcla, en probetas, con los mismos agentes que en el trabajo
anter ior. Los resultados' obtenidos en las diversas flotaciones se muestran
en la Tabla 1.

REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FlSICO· QUIMICAS y NATURALES
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MI NERAL DE ASTURIAS N .o 1

37,16 ' por 100
35,75 "
12,77 "

MnOz oo . oo.

s.o,
FezO a + AbO:l

Las primeras operaciones de flotación con dicho mineral se realizan en
la célula núm. 1. En una de ellas tomamos 870. grs. de mineral molid o a
+110 mallas. Formamos la pasta, diluímos y eliminamos polvos por" sif o­
nación después de 15 minutos de sedim entación. Agregamos a la pasta
15 gotas de silicato sódico, y agitamos durante una hora. Después de afia-

La composición de este mineral, 'aparte de ot ras impurezas, es la SI­

guiente :

ras, como es lógico, pero el enriquecimiento logrado va siend o cada vez
menor. E s decir , que a mezclas más ricas corresponden espumas más rica s,
pero la di ferencia de riquezas de flotado a muestra es cada vez menor.
Conclusión lógica, que nos explica por qué en las flotaciones realizadas en
el trab aj e anterior, con menas ya flotadas, nos daban enriquecimientos muy

. pequeños, puesto que se tr ata ba de espumas con riquezas en MnO:! del 01'-

den de! 90 por 100. . .
Otra conclusión importante derivada de estas flotaciones con min eral

sintético, . es que los agentes de flotación empleados, ' en las condici o­
nes en que. han actuado, no son selectivos propiamente para las su­
perficies de sílice o de manganesa. Cuando se obtienen enriquecimientos
pobres en una flotaci ón, ha de pensarse o 'bien que el agente colector actúa
sobre gan ga y mena indistintamente, o que el mineral se encuentra en gran
parte en forma de granos mixtos por no haber llegado en la molienda al
grado de liberación conveniente. En el- caso citado, por tratarse de una
mezcla sint ética de sílice y manganesa puras, no podemos admitir la ex is­
tencia de granos mixtos, por lo que debemos atribuir las variaciones de
enr iquecimiento a la di ferente actuación de los agentes según las condicio ­
nes que concurren impidie ndo la flotaci ón ún ica de una de las sustancias.
pur as de la mezcla . -

Ya en el t rabaj o anter ior apreciamos que, a igualdad de agentes em­
pleados, la f racción flotada . podía ser más o menos rica que la muestra,
según las condi ciones en que se realizaba la operación. Así, por ejemplo,
en medio ácido era la espuma más rica en sílice ' que la muestra tratada,
y los granos de ganga o mixtos estaban más unid os a la espuma que los
de manganesa, lo que se demostraba al obtener , por simple lavado de aqué­
lla. med ios má s ricos en mangan esa que los flotados restantes. Iguales re­
sulta dos se obtenían por excesivo tiempo .de acond icionamiento con e! áci­
do oleico.

T odas estas consideraciones nos llevaron a intentar nuevas técnicas en
el tratamiento del mineral de Asturias de riqueza baja.
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dir 0,25 grs. de carbonato sódico, agitamos la pasta' con 15 gotas de ácido
oleico durante hor a y media. Pasamos la pulpa a la célula, agregando un
litro de agua con medio gramo de carb onato sódi co y una gota de aceite'
de pino. Agitamos sin entrada de aire durante diez minutos, ' y a continua­
ción vamos añadiendo un -lit ro de agua alca linizada .cada tres minutos,
hasta un volumen de siete litros, a la vez que introdu cimos aire modera­
damente. Comenzamos a extrae r espuma s a los veint icinco minutos, de \ la
agi tación. De esta fo rma. obtenemos una espuma de 38,34 por 100 de
Mn02, siendo de '25 .por 100 el rendimiento de la operación.

Dado que con oti·.os minerales y la misma técnica se obtuviero n cif ras
muy superior es, estima mos que estos malos resultados . se deben al estado
de fina agregación en que se encuentran ganga ' y mena formando granos
mixtos de tamaño ' ex tremadamente pequeño. (

P ara' intentar obviar este inconveniente realizamos otras operac iones de
flotación con mineral divid ido a + 130 malla s, si bien hemos .de conside­
rar el inconv eniente que representa la pr esencia de' polvos en gra n cantidad,
que por poseer gran superficie adsorben el colector ¡ y consigui ent emente

. reducen su eficiencia . / P or esta razón hem os de sedim ent ar y sito na r el
agua de suspensión de polvo s repetidamente, dejando estar; la suspensión
cada vez durante quince minutos. El agua de sedimentación la alcalinizamos .
previ am ente con medi o 'gramo de carbonato sódico por lit ro. No madi fica­
mas las cantidades de agentes ni ' tiempos de acondi cionamiento. As í obte­
nem os unos flotados de 39,29 por 100 en M1102. Es decir, que la .riqueza
de flotados en esta experiencia ha aumentado en una ' unidad sobre los de
la operación anterior, permaneciendo el rendimiento sensiblemente igual.

P royectamos una serie de flotaciones en probetas. En una de estas ope­
raciones tomamos 25 grs. pulverizados en húmedo en el mortero. Agrega­
mos una gota de silicato y una gota de oleico, agitando durante diez miriu­
tos después de cada adición. Añadido el espumante, yen. medio débilmente
acidulado, obtenemos un os flotados lavados de 33,10 por 100 en Mn02,
es decir, un cuatro por ciento más pobre que la mue stra. Una vez extraída
dicha espuma, dejamos sedimentar durante qu ince minutos y sifonamos el
agua turbia. Agregamos después' 100 cc. de agua con 0,3 grs. de, carbonato
sódico, para neutraliza r la acidez· y dejar un medio ligeramente alcalino.
Agitamos, una vez añ adida una gota de silicato sódico, de oleico y de acei­
te de pino, y fin alm ente obte nemos una espuma que resulta ser de 40,41
por' 100 en M n02, . o sea 3,25 por 100 más rica que la muestra, dej ando
una? colas de 25',80 por 100 en Mn02:

Op eraci ones realizadas en la 'célula núm. 2 de forma similar, pero agre­
gando al pr incipio cloruro de man ganeso, no han dad o resultad os superio­
res a un enr iquecimiento de un 2 por .100. Poster iormente intent amos mo­
dificar la superficie de los granos de manganesa agregand o a la pasta for­
mada con 100 grs . de mineral, una disolución de medio centí metro cúbico
de agua oxigenada al 30 por 100, poco a poco y con agitación mecánica,
llevando a cabo la flotación con oleico, en medio alcalino. E l enr iqueci­
miento así obtenido .fué ina pr eciable. Me jo res resultados ..se obtenían en
medi o ácido, en el sentido de flotar espumas más pobres que la mue stra.
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En probetas se realizar on flotaciones con etilxangenato de potasio, en
vez de oleico, con el fin de estudiar su acción sobre la super ficie de man:­
ganesa. También se int enta sulfurar ésta para emplear el xa ntogenato co-

-rn o colector más apropiado de mena s sulfuradas. Se empleó 0,2 ce, de xan­
lato sódico en solución al uno por ciento, con 25 gr. de mineral de +110
malla s. Con este colector se obtenían flotados más ricos .en medio alcalin o
que en medio ácido, pero se producían pocas espumas . Añadiendo a conti­
nuaci ón una gota de oleico a cada ' prueba, la acción de éste era modificada
por el xantato, de fo rma que se obtenían flotados más pobres en medio
alcalino. ' Si se adicionaba 0,25 grs. de sulfuro potásico al principio de la
operación, ' aquella influencia del xantato . persi stía frente 'al oleico, si bien
el xantato solo, daba espumas más pobres en medio alcalino. El resumen
de estas experiencias se presenta en la Tabla n.

TAB LA 11

Riquezas en % MnO. Sin sulfuro Con sulfuro

Xantato ¡ m edio ' ácido 31,12 31,82
m edio alcalino 32,78 29,16

Xanta to f medio ácido 34,05 36,64+oléico m edio alcalino 33,43 30,83

Como apreciamos en la Tabla II, todos los flotados con xantato son
más pobres que la muestra (37,16 por ' 100). Además, las espumas más po­
bres se han obtenido en medio alcalino, _con sulfuro y xantato, contraria- '
mente al caso del oleico solo, con el que se obtenían los flotados pobres en
medio ácido. Así resultan, en definitiva, flotados con -una riqueza de 29,16
por 100 de Mn02, 'es decir , un 7 por roo aproximadamente más pobres que
la muestra, 10 que hace pensemos en un 'enr iquecimiento de manganesas flo­
tando la ganga con sulfuro y xantano en medio alcalino.

" Habiendo obtenido así, aparentemente, mayor mod ificación en la su­
perficie de ganga que en la de manganesa, intentamos atacar la superficie
de ésta ton agua oxigenada, actuando a cont inuación el sulfuro sódico,
que con los iones man ganeso obtenidos formarían en la superficie de la
mena sulfuro de manganeso, aplicando entonces el xantato como colector
de menas sulfuradas, El ataque con agua oxigenada 10 hacem os colocando
100 grs. de mineral en 500 cc. de agua, agitando la pulpa mecán icamente .
La solución de agua oxi genada, de un , centímetr o cúbico de 30 por 100 en
100 ce. de agua , se añade por medio de un embudo cuya caña rintroducimos
en el líquido. Añadimos a continuaci ón los demás agentes, realizando la f10­
tación en la célula n úm. 2. Así obtuvimos unos flotados de 24, 52 por 100
de manganeso, que corresponde a 39 pO l~ 100 aproximadamente de Mn0 2,
puesto que, como hemos dicho al tratar de análisis, todo el manganeso se
encuent ra prácticamente en fo rma de :Mn02.
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P or 10 tanto, el 'ataque de agua ox igenada, seguido de tratamiento con
sulf ur o y xantato, ha permitido elevar la r iqueza de 29,16 a 39 por 100
de Mn02, si bien este enr iquecimiento representa solamente un incremento
de un 2 por 100 sobre la riqueza de la mue stra.

La pr esencia de gran cantidad de granos mixtos de tamaño más fin o
de 110 malla s, observados al micro scopio, hace que realicemos operaciones
mortereando la mue stra con exceso de silicato sódico, con el fin de que éste
act úe sobre la superf icie recién formada de sílice ; pero aún después de re­
petidos lavados para eliminar el silicato sobrante, no se forma espuma per-
sistente. .

En las siguie ¡ltes operaciones empleamos un nuevo agente de' ataque de
la superficie de sílice: el fluoruro sódico. En una de ellas tomamos 105 grs.
de mineral, amasado con 75 cc. de .agua. F ormada la pasta agregamos un
gramo de flu oruro sódico disuelto y un cent ímetro cúbico de ácido sulfú­
rico 1 : 4, agitando y dejando reposar durante 24 horas. A continuación aña­
dimos una gota de ácido 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 flotaci ón. A los tres minutos recogemos una espuma que
resulta ser de 17,32 por 100 ·en Mn02. La segunda espuma es de 28,48
por 100. Estos datos demuestran palpablemente la acción del fluorhídrico
sobre la superficie. En ésta el anclaje del colector es más fuerte que en
la ,manganesa, puesto que los lavados de dichas espumas proporcionan un os
medios de 23,32 por 100 y 34,59 por 100, respectivamente, más ricos que
sus correspondiente s espumas, lo cual quiere decir que los granos de man­
ganesa iban menos unidos o bien ocluídos 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 baj os. '

Suponiendo que empleábamos poca cantidad de fluoruro sódico, dupli­
camos ésta y la de sulfúrico, agregando después de 24 horas cuatro gotas
de silicato y un gramo de carbonato sódico para neutralizar la acidez. Acon­
dicionado el mineral con oleico, pasamos la pasta a la célula, quedando en
el depósito de acondicionamiento una . fracción que no forma suspensión
al agitar, y que separamos con el nombre de "colas de acondicionamiento" .
La flotación se realiza en medio alcalino obteniéndose en los flotados ' un
empobrecimiento de 3 por 100 solamente. Sin embargo, esta operación fué
interesante en cuanto a las colas de acondicionamiento que habíamos 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 análisis nos da 44,10 por ¡OO en Mn02,' frente al 64,45 por 100
de la fracci ón flotada. Este resultado corrobora la opinión de que el fluor­
hídrico ha 'atacado los granos mixtos fin os y los granos pequeños de sílice
permitiendo su posterior flotación , quedando por otra parte en el fondo
del depósit o de acondicionamiento los granos puros más gruesos de sílice
y de manganesa.
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E n operaciones posteriores tratamos la pasta , no sólo con fluoruro Só­
lico, en medio ácido, sino también con sulfato de cobre, sulfato ferroso
y pirofosfato sádico, en la proporción de 0,5 por 100, como activadores
de la sílice. Así obtenemos, previo acondicionamiento con oleico, espumas
de 33 por 100, en. med io ácido, y de 35 por 100 en medio alcalino, sepa ran­
do un as colas de acondicionamiento, de 38,50 por 100, lo que nos indica que
dichos activad ores no actuaron en la forma que era de esperar.

F inalmente tratam os 50 grs. de mineral, desmenuzado en húmedo en un
mortero, con dos centímetros cúbicos de agua oxi genada al 30 por 100,
diluída en 100 ce. de ag ua, que se añade. poco a poco con agitación m ecá-

, n ica durante dos horas. Dejamos sedimentar y separamos, act o segui do,
los polvos en suspensión. P asamos la pas ta a una probeta , y añadimos 0,5'
g ramos de fluoruro sódico disuelto, y 0,5 ce. de sulfúrico 1 : 4. Después
de 24 horas de agitación y reposo, flo tamos con oleico y aceite de pino,
obteniendo en medi o ácido un flotado de 33 por 100 en Mn02, y de 38,15
por 100 en medio alcalino. La influencia del tratamient o con fluoruro só­
dico yagua oxigenada es modificada por el medio, si bien con pocas dife­
rencias de r iqueza. La flotación sin estos ag entes, sino únicamente con si­
licato, oleico y aceite de pino, dab a unos flotados de riqueza intermedia.

M n::ERAL DE ASTUR,IAS D.o 2

Con el fin de estudiar en este minera l las posibilidades de separación
de ganga y mena, rea lizarnos en primer lugar ensayos previos de flotación
en probetas, así como de reflotación de los concent rados obtenidos.

Se toman 30 grs. de mineral form and o la pulpa con 50 ce. de agua en
una probeta. Después de 10 minutos de ag itac ión se agregan 0,03 gr. de
carbonato sólico, una gota de ácido oleico y otra de aceite de pino. Cada
adición es seguida de quince minutos de agitación . F ormada la espuma y
sedimentada la pulpa se ex trae aquélla de la probeta.

Operando de esta fo rma se obtuvieron unos flotados de 82,67 por 100
de Mn02. Reflotados ésto s; se formó una espuma de 88,59 por 100. E n
otras operaciones de .r ef lotaci ón en probetas se ha alcanzado la cifra de
89,88 por 100.

A continuación llevamos a cabo una seri e de flotaci ones en célu las,
con el fin de reali zar las opera ciones anterior es en mayor escala, y probar

.de obtener tan buenos resultados, estudiando a la vez rendimientos y ·recu­
peraciones.

T omamos 300 grs . de mineral malicio, pero sin tamizar , al que agre­
gamos 200 ce. de agua alcalinizada con carbonato sódico en la. proporción
cle 0,5 gr. por litro. U na vez fo rmada la: pasta se agita con un ce. de si­
licato sódico, du rante una hora, y después de catorce horas de reposo, se
agrega 'un cc. de oleico, ag itando nuevamente duran te 30 min utos. Pasa­
mos la pulpa así acondi cionada .a la célula , arrastránd ola con 800 ce. de
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ag ua, alcalinizada según hemos indi cad o anteriormente, a la cual se ha
adic ionado una gota de aceite de pino cómo espumante.

Se observa que en el fondo del vaso de acondicionamiet1to qued a una
I?arte considerable del m ineral, cuyo examen microscópico nos demues tra
que está formada por granos gruesos de manganesa yo de sílice. A esta
fracción la denominaremos, como en ocas iones anterio res, colas de acon­
dicio namiento (CA), siendo su r iqueza de 70,16 po r 100.

La opera ción' de flo tac ión en la célula se realiza en la fo rma acos tum­
brada, obteniéndose flo ta elos de una riqueza ele 82,03 por 100 ele Mn0 2.

E l renelimi ento ele el icha ope ración Iué ele 45,92 por 100, respecto al
mineral tr atado en l a célula, que repr esentaba úni cam ent e una recuperación
elel 30,58' por 100 elel Mn02 exi stente en los 300 gramos ele mineral, ele­
bielo a que el 69,42 por 100 restante habia queelaelo en las colas ele acon-
dicionami ent o y en las de flotación. .

Con el f in de recuperar la gra n cant idael de M n02 ele las anteriores
co las, y lograr un concentraelo de la mayor riq ueza pos ible, proyectamos
la flotación pa rcia l ele cacia un a ele las cuatro fracciones obtenidas .

L as colas ele acondicionamiento son tr itu radas a un tam año ele +11O
mallas. A l obse rvar al microscopio que los granos ele ga nga se han cubierto
en la molienda ele una capa ele ma nganesa, haciendo su superficie igu al a
la de ésta, creemos conveniente practicar un lavado del minera l agitándolo
en un litro ele agua elurante med ia hora ; a continuación se deja sedimentar
quince minutos, si fonanelo elespués la suspens ión acuosa ·ele polvos. R epeti­
mos esta operación tres veces, realizando elespués ele ellas dos lavados más,
con agua aelicionada de un cent ímetro cúbico ele ag ua oxigenada al 30 po r
100, con el fin ele atacar las partículas' de man gan esa que toelavía queelan
en la super ficie ele los gra nos de ganga. Estos últimos lavad os se llevan a
cabo de igual manera que los pr imeros, pero elejanelo reposar la pulpa du­
rante seis horas. U n lavaelo más con agu a elimi naba los últimos vestigios
ele polvos yagua ox igenaela .

D espués ele este . tratami ent o la ganga del min era l aparecía al micro s­
copio limpi a y más gruesa que la manganesa . Esta obse rvación nos animó
a practicar un lavaelo en cascaela, qu e elejaba unos gruesos (CL) ele riq ueza
similar a la mu estra.

Con la parte fina arrastrada en el lavaelo en cascaela reali zam os una flo­
tación en la célula n." 3. L a espuma pr oducida prese nta una riqueza ele
83,53 por 100 ele Mn02.

La fracción ele colas, \ obteniela en la primera flotación, es pu lverizaela
a +110 malla s, y se reflota en la forma acos tu mbrada. resultanelo unos
concentrados de ' 80,40 por 100. .

La fracción ele medios ele la pr imera flotación el ió unos reflotados ele
87,92 poi 100, con un renel imiento ele opera ción elel 64,80 por 100.

Por últim o se volv ió a trat ar la fracción de flotaelos ele la primera ope­
ración, cons iguiendo un concentrad o' ele 88.03 por 100, con un rendimiento
en la operación ele 64,94 por 100.
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P or 10 tanto, los flotados obtenidos en la primera f lotac i ón eran 10;31
por 100 más ricos que la mu estra, elevando todavía su r iqueza un 6 por 100
en la reflotación. La fracción de' medi os superaba a la mu estra en 9,64
por 100, y los. flotados obten idos de ellos presentaban una riqueza 6,56
por 100 mayor. Las 'colas primit ivas dieron flotados de 8,68 por 100 de
r iqueza supe r ior al mineral. Y fina lmente, los concentrados de la flotaci ón
de las colas de . acondicionamiento era n 11,81 por 100 más ricos que la
muestra. .

L os concentrados de las cuatro flotaci ones 'parciales, correspondientes
a las distintas fracciones de la pr imera, presentan una riq ueza media de
85,34 por 100 de Mn02, con un rend imient o globa l de 32,84 por 100 y '
una recuperación del 39,08 por 100 sobre la manganesa ex istente en la
muest ra t ratada. ·

E n la Tabla III se .detallan los resultados obtenidos en la pr imera flo­
tación y en las de las fr acciones de ésta. Junto a la columna de r iquezas
en Mn02 f iguran los rendi mientos de cad a operación, así como la recupe­
ración que repr esenta el Mn02 de cada fracción respecto a la man ganesa
total contenida en la mu estra pri mitiva. Los datos cor respondientes a las
fracciones de colas se han calculado por diferencia .

TABLA ~ 1 1

s U M A
Hend i - Ilecupcra- Hendi- Hecupera -

[ ~~ln02 mi ento de c ión so hre ~In02 mien to de ción sobre ~
Q

Fracc ión Fracción Q

% op eraci ón ~l n02 % operac ión M n02 " ~ 3' ':ilg
°/0 tot al % % total 010 s;

.~
¡¡;.

~=>

" o ~--- -

F 88,03 11,60
F _ 82,03 16,64 e 71,:{2 , 64,94 5,04 ...

F 87,92 9,76 ce ""F <:JI -.o
~ I 81,;)() 41,91 13,94 e 70,21 64,80 4,18 b -o

~. ce

""....J
F 80,40 6,36 -o::

e 6.5,3'.1 28,8 1 17,92 .¡>.

e 63,02 22,45 ,
C\ C\e CJl o

!. F 83,53 11,36
-", --.o
CJ. t-=>

e.-\ 7.1,16 40,61 e 65,74 23,50 23,03
e l, 71,35 6,22

,
A pesar de ser la riqueza media de flo ta dos de 85.34 por 100 de Mn02,

los resultados de las an teriores f lotaciones no son satisfacto rias, ya que so­
lam ente se ha recuperad o el 39,08 por 100 del Mn02 existente en la mues ­
tra, quedando el 60,92' por 100 restante en las .íracciones de colas ,

Con el fin de rescatar el 1\11n02' de estas f racciones de colas, y enr ique-
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D espu és de recuperar el 70,02 por 100 de l NIn02 existente en la mues­
era primitiva, en forma ele mineral ele 83,03 por 100 ele riqueza , por medio
de estas últimas flotaciones, ha quedado únicamente un 29,98 por 100 del
Mn02 en forma de colas de 5'5,74 por 100.

16,31
ce -.¡

15,06 FM "'" o
o 'O,-
ü; l'"7,21 o-

o-...
20,96 o-c.n l-:>

17,19 e c.n '-O
--.¡ '"-.o
+- ce

22,77
51,90

77,99

s U ~I A

Hendi- Rec upera-

~MnO , mi ento de ció n sobre o i~ s-
010 operación MoO , g ::: 3 l010 tora l Plo " P ~g: g:

- -- -

F 39,32
11 38'63
e 70,76

F 79,62
M 77,21
e 52,34

Fracci ón

60,92

TABLA IV

39,08

32,34

Rendi- Recu pcr.a-
mi ento de c iún so bre
o pe ra ción ~ lnO,

010 total 010

65,95e

F

Frac ción

cer más los flotados, realizamos elos nu evas operaclOnes con cola s y con­
centrados, en la célula n." 2.

En la flotación de colas, de 65,95 por 100 de Mn02, r esulta ron unas
espumas de 79,62 por 100, con una fracción de m edi os de 77,21 po r 100.
En esta operación el rendimiento fué de 51,90 por .100, y la recuperación
sobre el M n02 total de 38, 15 por 100 en forma de manganesa de 78,42
por 100 de riqueza media .

La re flotaei ón de concent rados de 85,34 por 100 de M n02, elevó
esta riqu eza en un 4 por 100 apr oximadamente, con un rendimi ento de
/7,99 por IdO, siendo la recuperación de 31,87 por 100 sob re el 1\1n02 to ­
ta l de la pr imera muestra .

El enriquecimiento de un 4 por 100 en los flotad os ha ido en perjuicio
de la recuperación, a l descender ésta de 39,08 a 31,87, si bien esta di smi­
nución se supera con la recuperación de .38,15 po r 100 pro ced ente de la flo-
tación de colas. .

En definitiva resulta, pu es, una ,recupe ración global de 70,02 por 100
en forma de man gan esa de 83,03 por 100 ele riqueza media. En el caso de
que solamente hubiéramos refl otaelo las colas de las fl otaciones parciales la
r ecuperación sería la suma de la anterior de flotados, 39,08, con la debida
él dicha reflotación de colas, 38,15 , o sea 77,23, supe r ior a 70.02 ; pero en
tal caso la ri qu eza media de la manganesa recuperada sería de 80,31 por
100, es decir , un 3 por 100 aproximadamente menos que la ant er ior.

E stos resu ltados generales aparecen en las T abla IV, dispuestos en la
misma forma que en la Tabla anter ior.
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POSIBILIDADE S INDUS1~RIALES

La aplicaci ón industrial de los métodos de flotación en el enriqueci­
miento de minerales de manganesa, como ya señalamos al principio del tra­
bajo, pr esenta gra n int erés en el aspecto económico de nuest ro paí s, por te­
ner necesidad ' de import ar grandes carítidad és de este mineral , dado que
muchos de nu estros yacimientos no son aprov echables. -

E ncontramos posibilidades de aplicación de estos métodos de enr iqueci­
miento a dos de los' minerales' ensayados, por hab erse obtenido en el Labo­
ratorio buenos rendimientos, y teniendo en cuenta además que éstos son
mayo res conforme aumenta la capacidad de las células empleadas. P or otra
parte, también estimam os posible la aplicación del tra bajo contínuo a estas
t écn icas de flotaci ones sucesivas con determinados min erales.

CONCLUSIONES

1.~ Se estudia el enriquecimiento de va rios minerales de manga nesa
por flotación, empleando distintos agentes colectores, entre los cuales el ácido
oleico resulta ser el más eficaz .

2." Se describen ensayos de flotación practicados va riando agentes y
tiempos de acondi cionami ento, y se fijan los más conven ientes.

3." S,e examina la in fluencia del tamaño de ' grano eri la flo tabilidad,
encontrando que el más adecuado es de +110. También se- observa llue el
producto de la recuperac ión por la di ferencia de riquezas de flotados y colas
es fun ción lineal del tam año ele partícula.
. 4." Los minerale¿ de man ganesa se 'comportan de manera' dif erent e en
los ensayos de flot ación, como hemos observa do en las manganesas trata­
das, lográndose enriq uecer dos de ellas .

L aboratorios de Quí ll/.ica. I norgá- l '

nica de la Facultad de Ciencias
y de Coloidequimica del Jnsiitu-
to "A. de Gregorio R ocasolano"

del C. .S. J. C.

Zaragoza, Agosto de 1956.
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por F. DUESO TEUO

SUB STANCIAS P ECT INICA S

DE LA PECTINASA

•

H 01-/ COOI-(

H<OH H) -,- °- I / n 0)11
- 0 - 1 H H · 1-I \ Or'l 11 _1 - 0 -

coor-I ° H - --"-OH

Las substancia s pectínica s fue ro n descubiertas por BRACO i\' i\'OT (1825)
q uien les dió es te _n om b re aludiendo al as pecto gela ti noso de los p reci­
pi tados que producen sus disoluciones (de pect os = cuajado) . Su descu­
bridor las ob tuvo de los frutos, pero más <ta rde se vió que se h allaron en
mayor cantidad en la mayoría de los te j idos j óven es de las pl antas, r aíces,
par tes verdes, etc .

Son substancias de elevado peso m olecul ar . muy p róximas a l os hidratos
de carbono por su composición y algunas de sus propied ades.

. En. los t ejidos veget al es se h allan la s subs ta nc ias pectínicas en fo r ma
de un compuesto insoluble en ag ua fr ía , al cohol y éte r, que se den omina
protopectina . E sta- n o p ue de aislarse como tal , per o po r hidróli sis se con­
vier te en product os solubles. Si la hidr ól'isis se realiza por eb ull ic ió n pro­
longada con ag ua sóla a p resión n orrnel, r esu lta el lla m ad o hidrato de
pectina, que se hi n ch a con el agu a fría, di solviéndose y pudiéndose r e­
precipitar con a lcohol. Si la hidróli si s se efec túa con ác idos diluidos, la
p ectina se desdobl a eIÍ sus gr upos cons tituyen tes : ga lactosa, arabinosa,
ácido gal adurón ico más o m en os m etilado , iones m etálicos . La hidrólisis
más avanzada r ompe el a nillo galacturónico y hace p erder la capacidad
pa,ra formar jal eas . .

La protopectina, que se h alla en las p lantas, cons is te ese nc ia lme n te en
una malla de cadenas pectinicas unida s ' por puentes iónicos m etálicos t en­
didos entre los carb óxilos n o este ri fica dos y, probablemente, también restos
de ácido fosfórico.

Según- HENGLEIN, la estruct ura del ácido pé ctico seria la siguien te :

APLICACIONES

Según SCHLUBACH y HOFFi\IAi\' N, la pectina de la manzana presenta un
porcentaj e de m et oxil o cor respo ndie n te él la com p leta es te r iñcació n de
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Lod os los gr upos ác idos. El grado d e polimerización de la pectina es de
] .800. .

Seg ú n E NGLEIN y colaborado res, Ir" protopectina constit uir ía m ol écula s
gigante s en las que es tar ía n entrela za das desordenadamente caden as de
pectina, de arabano y galada'no, unid as todas ellas por ion es ca lc io y
m agn esio, y grupos fosfóricos, y a la celulosa p or fue rzas de Va n del'
\Vaal s.

DETERAII:"AC Ió¡>\ CUANTITATIVA DE LaS COMPUESTOS PECTíl'i' ICOS .

El ext racto pec tín ico que se q.uier e va l'orar, se trata con un volumen
igu 3Jl a cu at r o veces el suyo, de alcohol qu e conte n ga bast ante clorhídrico
par a que ia m ezcl a r esulte d écimonorrnal , En es tas con dic iones la pecti n a
precipita comple tamente, a unque esté muy dilu ida.

Se de ja re posar tod a la noch e, se filtra y se lava el precip itado con al­
coh ol acidu lado ' y se disuelve fuer a del pap el de filtro en ag ua ca lie n te.

Se tom a una par te alicuo ta <:fe esta solución , de m odo que correspouda­
a 0,2-0,3 grs . de pectato de ca lcio, y se diluy e y ne utraliza . de m od o que
cl volumen final sea pr óxim o a 500 c. c. Se añaden] 00 c. c. de sosa cá us ti ca
0,1 N . Y se deja reposar. por lo m en os una. hora, o m cjor h ast a el d ía si -
guie n te. .

Se añaden 50 c. c. de acé tico n or m al , y cin co min utos más tard e 50 c. c.
de cloruro de ca lcio molar. Se de ja reposar una hora y se hie rve unos
minutos, filtrándol o lu ego por un filtro de pliegu es. Si la precí p itaci ón
se h izo bi en, la filtración es r ápida y el lavad o fá ci l.

Se lava con agua h irviente hasta eli minación dc los cloruros. E l pro­
cipitado se vuelv e al vaso, se h ierve y se vu elve a filtrar ; se re p ite esto
hasta que no se ob tenga reac ci ón de cloruros, Se filtr a por filt ro de pl iegués
peq ueño, se vuelve a pasar a un a cápsula y se filtra de nuevo por un ' cr isol
de Gooch previamente desecado a 100°, Y pesado sc deseca el precip it ado a.
100° hasta peso constan te, lo qu e r equier e doce h oras.

OBTENCION DE LA PECTINASA

P or t ra tamiento de pulpa de m anzana desecada, m ediante a"gua a la
temperat ura de 80° C. durante cu atro horas, obtenem os var io s tipos de
jarabes. Duran te esta operación es mantuvo un pH = 3;5 .

E l ex tracto pectín ico se tr ató con un volumen igual a cuatro 'veces el
suyo, de alcoho l que con tenía el clorhídri co suficien te p ara que la m ezcl a
r esultase décimon or mal. En estas condiciones obt uvimos la pectina- pre­
cipitada. Se dej ó rep osar durante doce horas, se filtró y se lavó el precí­
pitado con alcohol ac id ula do . Más tarde, 'el precipitado se disolvió en agua
ca liente, se dejó en fr ia r )~, una vez frío, se volvi ó fr precipitar m ediante
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IMPORTANCIA DE ESTE ESTUDIO

INF LUE NCIA .DE L A PECTINASA EN LA EXTRACCION DEL ACEITE

DE OLIVA

"
"

2,0 por 100
0,2
0,1
0,3
0,7

PEC TI N A SAL AD E

P ectina .
Nitrato amónico .
Nitrato potásico : .
Nitrato sódico .
Fosfato dipotásico ..

A P L I C A C I O N . E S

Con este est udio aportamos 'un á variación a los métodos normales . de
obtención qu e .p uede servir para, facilitar la ex tr acci ón , cor regir defectos
<le ac id ez .e incrementar el r endimiento de ext r ac ci ón.

. .
E sta so luc ión fu é colo ca da en estu fa de cult ivos a temper atura de 30° C. I

}' a lo s p oco s días apareció sobre su superficie una variedad de mohos,
.en tr e los cuales pudieron ser car ac te r izados hongos del género Asperqillus
y P en icillium, Ais la-dos estos hongos" fueron p reparadas nuevas soluciones
asépti cas y en ellas se ef ectúo u n a siembra, con objeto de verificar u n a
n ueva selección . De este modo conseguimos aislar dos especies perfecta­
m ente definidas de los géneros 'A sperqillus Ochraceus y P en icillium Chri­
soqenum , y con ell o ll egar a la separación de la- en zim a.

Aislados estos hongos, se r ealizó la siembra en m edios de cult ivos de
la composición ya in dicada, procurando dar gran superficie pam fa cilitar
m ayor área de colonias, consiguiendo de esta maner a una r ápida h idr ó­
lisis de la pectina, lacual puede observarse por fá clarificación del líquido,
y evit an do un cultivo prolongado ya que la actividad de la enzima dismi­
llUye, así como el r endimiento. Los cu ltivos se m antuvieron durante 50 dí as,

P ara la separació n de la enzima seguimos la técnica de 'VAI, SMAN N y
A L L EN, para lo cual al final del período de incubación lo s líquidos se fiJ- '
traron. De l filtrado se precipitó la. enzima con dos volúmenes de alcohol
de 95 por 100 . La enz im a p recipitada se lavó con ac etona y se secó al vacío
sobre sulfúrico.

a lcoh ol, El precipitado así obtenido fué desecado en estufa de vacío. Esta
p ectina así obtenida. fué la que nos sirvió de base para la obtención de
1)ectinasa. ~

Se prepararon soluciones de pectina a concentraciones del 4 p or 100,
a la s cuales se les añadió como substancias nutritivas inorgánicas una
solución es terilizada form ada por los siguientes componen tes: nitrato
.a m ónico, nitrato potásico, nitrato sódico y fosfato ácido de sodio. Con
estas ' soluciones fué preparada una, cuyos componentes se encontraban
e n ~as siguientes concentraciones :

. "
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Les var iacio nes indicadas en esta industria n etamente agrícola , dado
su volumen en E spaña , puede suponer para la. economía muchos millones
de peset as ,

V ARIA ClONES PROD UCIDAS EN EL ' SISTEMA.

En n ormas gen erales pued e decirse que sigu e sie n do el método co­
rriente de ex tracci ón , p or molido y prensado, si bi en la diferencia está
en dejar la pasta una vez molida .en contacto con la pectinasa durante
doce hor as, en depósitos análogos a los que sirven para la decantación
del aceite, provistos de una salida apropiada para permitir la separación
de la pasta y del aceite, que durante este .p eri odo de tiempo <hueda. en l~­

hertad .
La pectinasa actúa durante .el tiempo de contacto .con la masa moltu­

rada con las paredes de las células en cuyo interior se en cu en tr a el a ceite.
sometiéndolas a una fermentación hidrol'ítica, con lo cual la p ectina sufr e
alteraciones y las pared es se rompen, permitiendo que el aceite pueda
filtrar parte sin presión, y luego, más tarde, al prensar por estar debili­
Ladas las paredes c elulares; facilita igualmente la salida del aceite.

Una' norma general en el tratamiento de la· pasta con p ectinasa es
q ue aq u éll a ha de contener una humedad superior a un 12 por 100, ya
que por debajo de un 8 por 100 deja de actuar la p ectinasa.

E NSA YOS DE VARrACIÓ N DE RENDIlIIIENTOS.

Las experiencias para comprobar estos efectos se plantearon tomando
en todos los casos 500 kg. de aceituna, em plea ndo una hora para su mol­
turación y sometiendo a calentamiento la parte obtenida en batidora, en
it al ianos y , finalmente, sin calefacción alguna. ,

, L a pasta fué colocada una vez molturada en los depósitos de decanta­
ció n de l aceite, yIa pectinasase procuró distribuirla: lo más homogénea ­
mente po sible, dejándola en estas condiciones durante doce h oras.

En ca da caso fué tomada la temperatura inicial de la pasta ca ldeada.
y lu ego ca da ' seis horas.

En todos los tratamientos la presión en prensa ha sido de 400 atmós­
feras .

Para n o introducir errores debidos a otros proceso s de fer m en ta ción
de la pasta , p or el m ero h echo de su almacen am ien t o durante d oce horas.
la s muest r as tes tigo fu eron igualmente acondicionadas que las trata da s .

Los ensayos se realiza ro n en almazaras situadas en L a Alm u nia de
Doña Godin a, Cas p e y Maella ,

LA' ALMUN IA

Por tratarse de oliva residual y dis p oner sola men te de 2.000 k i-
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ACEITE CONTENIDO EN EL ORUJO

l. V.A!RIAGION OBSERVADA EN LA ACIDE Z D EL 'AOEIT E

N A S A

7 ,94
8 ,89
9,61
7,93

8,94
10,46
10,31
8,92

% de acidez

Tratamiento

carece
70 gr . peco
70 gr. pec o
carece

P E C T

3-4-52

Fecha en Que
se realizó la

segund a dete r­
minación

. 3 ,0
0 ,5
0 ,5
3,0

L A

% de hum edad
en el aceite

D E

% de acidez

(sin presión )
7,4
7,25
7,18
7,40 •

(Con presión)
8,67
8 ,43
s.ss
8,67

-7,.9-

99 ,9
99,3
99,3
99,3

Kzs. de aceite
extraídos a

400 at mósferas

% de aceit e en Muestra N.o % de aceite en
el orujo el orujo

7 ,7 ,3 7,5
7,5 4 7 ,7

RENDIMIENTO EN ACEITE PRENSADO

120
80

100
90

1-3-52

Fecha en Que
se realizó la

primera det er­
minaci ón

1
2
3
4

1
2
3
4

Muest ra
Núm.

1
2
3
4

=-= = = = = = = = = = = = = = = = = =

Muest ra N.o

1
2

=

Muest ra N.O

RENDIMIENTOS EN ACEITE VIRGEN

Tiempo de mo- Kgs. de
,

aceit e % de "humedadMuestra N.o lienda en liberados sin el aceite Tr atamiento
'minutos presión en

1 60 17,1 0 ,5 carece
2 60 25,2 0,1 70 gr. pe co
3 60 25,2 0,1 70 gr . peco
4 60 14,0 0,5 carece

ligramos, no fué posible catalogar la variedad de ac eituna, ya que
se presentaba como una, mezcla de distintos tipos. Esta aceituna habia
permanecido almacenada por espacio .de dos meses, habiendo sufrido pro­
cesos de fermentación.

La molienda se r ealizó con molinos cor ri en te s de piedras cónicas,
siendo calentada la pa sta obtenida, mediante bati dora.'.

APLI C A CIO N E S
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RENDIMIENTOS T OTALES EN ACEITE

MAE L LA

TEMPERATURAS DE LA P ASTA EN LOS DEPOSITOS

Trat amiento

- Trata mien to

70 gr . pect
. careen

50 gr . pect .
carees

70 gr. pect .
carece
50 gr. pec t.
carece

23,4
24,9
24,9
22 ,6

% de hum eda d
en el aceite

Rendimiento en Kgs, de
ace ite % de pasta

0 ,05

0,05
0 ,05

· 0 ,05

% de hu medad
en el aceita

30,0 0,01
27,0 0,01

No fué posible la separación

Kgs. de aceit e
lib erad os sin

presión

- 80 -

117,0
115,2
15-1,2
149,4

Kgs. de aceite
ex traídos a

40 0 atmó sferas

1

2
3

4

RENDIMIENTO EN ACEITE PRENSADO

RENDIMIENTOS E N ACEITE VIRGEN

60

60
120
120

105
105
105
105

Muest ra N.o

Ti empo
de molie nda
en minutos

T iempo
de prensado
en minut os

Mu est ra N.O Inicial ~ Temneratu ra a A las 12 horaslas 6 horas

1 30,5 29,5 28 ,5'
2 29,5 27,0 28 ,0
3 29 ,0 29,0 23 ,7
4 29,0. 28,2 25,2

5
6

7

8

5
6
7

8

Muestra N.O

Mu estr a
N.O

. .La varie da d de aceit una emp leada fué la denominada Zar agozana, pre ­
sentándos e sana, fresca y en perfecta sazón.

Las mues tras 5 y 6 se mo lt uraron con pi edras cónicas primer am ente,
pasan do m ás tar de la pasta al it aliano, di sponiendo este último de ca­
lefacción. En la muestra 7 la trit uración de la aceituna se r ealizó en m o­
lederos de pi edr as vertical es sin calefacción, así como la 8.

I~E VISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, F¡SICº, - QUIM[CAS y NAT URALE S



La aceituna -h a sido de la variedad denominada " Alb erquina", encon­
trándose sana', pero tremendamente seca, de tal forma que hubo necesi­
dad de añadir cincuenta litros de agua para poderla molturar;

La trituración se ef ectuó con piedras de mueras cónicas y rulo italiano
con caldeo.

TEMPERATURAS DE LA PASTA EN LOS DEPOSITOS

RENDIMIENTO EN ACEITE - VIRGEN
- '

1,37
1,50
1,06
1.28

2 ,41
2 ,46
1 ,65
1 ,60

'Ira tamient'l-

90 fr. pect,
carece
90 gr . pect.
carece

% de acidez

P EC T 1 N A S A

0,1
0,02
O,or
0 ,01

3-4-52

'Fecha en Que
se realizó la

segunda dete r­
minación

L A

% de humedad
en el aceite

D E
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18,3
14,5 \
26,&
14 ,5

% de acidez

(sin ¡presión)
1,26
1,41
1,05
1,17

(con presión)
2,19
2 ,20
1,48
1,60

Kas, de aceite
liberados sin ­

presión

o N E S

_AC ElITE CONTENIDO EN EL ORUJO

V.AJR¡IACION OBSERV.ADA EN LA ACIDEZ

5--3-52

Fecha en Que
se realizó la

primera dete r­
minación

90
105
60
60

Tiempo de mo- '
Henda en
minutos

Muest ra N.o % de aceite en Muest ra N.o % de aceite
el orujo en el oru jo

5 5,16 7 5,50
6 5,90 8 5,71

Muestra N.O Inicial Temperatura a A las 12 horaslas -6 horas

5 30,5 28,0 26,5
6 30,5 29,0 28,5
7 23,5 23,5 21,0
8 23 ,5 23,5 -20,0

5
6
7
8

5
6
7
8

Muestra N.o

9
10
11
12

Muestra N.o

APLI C AC

CASPE
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Por ralta de datos compaeativos no h emos realizado un cálculo esta­
dístico, debído a que en la mayoría de los casos se introdujeron variaciones
dependientes de fa ctores di stintos ; por ello, con sid eramos como valores
más probables los resultados medios obtenidos.

2,;30
2,30
2,26

-2 ,18

3 ,03
3,03
2,58
2,69

% de acidez

Fecha en que
se realizó la

. segunda
determ inaci ón ,

3-4-52

% . de acid ez

(sin ¡presión)
2,06
2,18
2,25
2,18

(con presión)
2,93
2,31
2,58

2,;31

% de aceite en . Muestra ·N .o % de aceite en .
el orujo el · oruio

. ' :

4,0 11 4,0 . ,

4,18 12 4,18
t: . " , ~ , ;' j"! ,

ACEITE CONTENIDO EN EL OR UJO

RENDIMIENTO EN ACEITE PRENSADO

5-3-52

,,'

Fecha en que
S6 realizó la

primera
determin ación

9
10

Muest ra N.O

TEMPERATURAS DE LA PASTA EN LOS DEPOSITaS

Muest ra N.O Inicial Temperatura a , A las 12 horas .'las 6 horas

9 24,5 2.3,0 23,0
10 24,5 23,0 23,0
11 23 ,0 23,0 23,0
12 24,0 23,0 23,0

ViARJIAOIo;N OBSiElRVADA EN LA tACIDE~Z

9
10
11
12

9
10
11
12 .

Muestra

RESUMEN DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS.

Tiempo de pre- Kgs. de aceite % de humed adMuest ra N.o ext raídos a Tr atami entosión en minutos 400 atmósferas en el aceite

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
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Por tanto, puede admitirse un aumento en el rendimiento de extrae­
ción de aceite en el orden del 3 por 100' por el tratamiento con pect~nasa..

L

LABORATORIO DE BIOQuíMICA ' y, J

QUÍMICA APLICADA , DE C. S. I. ·C .

FACULTAD DE CIENCIAS. - ZARA,GOZA '

77,5
28,33 %

100,00
3,50
4,31

17.42

N A S A

Pasta sin tratar

75
30 %
95

3,62
4,43

25,ü4

P E e T

Pasta tratada

L AD E

RESULTADOS MEDIOS

A . P L 1 e A e IO N E S

Tiempo medio de molturación en minutos .
Rendimiento en aceite obtenido por prensado ..
Tiempo de prensado en minutos ..
Acidez del aceite virgen ..
Acidez del aceite obtenido por prensado ; .
Kilos de aceite virgen liberado, sin presión, de 500 kg.

de pasta \ ..
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Que en la formación de la clorofila interviene la luz ord inariamente es cosa
sabida, aunque sabemos por otro 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 níspero del Japón, Eriobotrya
japonica, bastó un pequeño rasguño de la grues~ envoltura de color castaño que
envuelve los cotilodones para que éstos desarrollen la clorofila. De manera que
si dicha envoltura se mantiene íntegra, no se desarrolla la clorofila; pero si ésta
por alguna causa queda éstropeada, 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 «Broteria» ) .

Aquí queremos llamar la aten ción sobre la rapidez de la aparición de la clo­
rofila en la semilla 'de Glycina hispida (soja ) . Cada año preparamos para el curo
sillo intensivo de Técnica y Observación microacópica alguna o algunas semi ­
llas paTa el estu dio de meristemas radicales, muy especialmente del haba, por
prestarse mucho esta planta al estudio de la cariocinesie, por razón de que 'su
raicilla bastante gruesa presenta cromosomas mu y notables por su magnitud, de­
jando ver con gran precisión las frases de la cariocinesis. Pero este año juntamen­
te con el haba también pusimos a germinar semillas '<le soj a, Glycina hispida.
En un gran cr istalizador, lleno de serrín mojado se hace siempre la siembra
y a los dos o tres días tenemos abundante material para nuestro estudio. Una
vez cortada la raicilla primar ia , lo demás no nos interesa tanto y dejarnos al­
guna vez, como este año , abandonada la semilla sobre el piso en que tenemos
el cristalizador . Pero este año nos s.orprendió el hecho de que las semillas (le la
soja se ponían al poco tiempo verdes, es decir, desarrollaban clorofila. mientras
que las habas nada de esto hacían. Quisimos luego ver de 'encontrar alguna
relación de esa rapidez en desarrollar clorofila que veíamos en la soja. ' De mo­
mento nos pareció que deb íamos poner en relación esa - 'rapidez de la aparición
de la clorofila con Ía gran ' riqueza de sustancias proteicas, de que est á- 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 exageración' en ponderar la riqueza proteica de 'dicha leguminosa.
Tiempo ha que nos fijamos en la reacción de -Raspail en orden a descubrir la

por el R. P. JAIlvl'E PUJIULA. , S. J.
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sustancia proteica de dicha leguminosa. Es verdaderamente notable la reacción
bajo este respecto acusando la gran cantidad de sustancia nitrogenada en la
semilla de la soja. Las células parecen sacos de sustancia aleurónica, es decir,
de sustancia nitrogenada, respectivamente proteica. Al hacer ahora un corte para
examinarlo con el microscopio, hallamos que cada célula semeja una célula
aleuró~i~a de las que forman la envoltura del grano de trigo, donde se halla
la sustancia nitrogenada, respectivamente aleurónica, 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 aleurónica se comprende que los
japoneses alimenten a sus soldados con esa leguminosa y acaso se puede des­
cubrir un excelente medio .de alimentar económicam'ente las gentes.

Pero nosotros aducimos estos datos para otro fin, es decir, para ver la ' rela­
lación entre la rapidez de la aparición de la clorofila de la semilla tal como n05
ha llamado la atención, En efecto, es la clorofila el gran medio que tiene la na­
turaleza del vegetal para la producción 'de sustancias nutritivas, como que ella es
la gran fabricadora .de todas las sustancias que han de alimentar no sólo la misma
planta que la contiene, sino directa o indirectamente todo el réino animal, que
en última instancia su alimento proviene del vegetal y por consiguiente de esta
admirable fuente de sustancias nutritivas. Muchos animales son verdaderamente
herbívoros y por tanto deben a la clorofila su alimentación directamente; otros
son carnívoros ciertamente alimentándose ,de otros animales como son los car­
niceros (fieras), pero nótese que esos animales carnívoros se alimentan de ani­
males herbívoros, ovejas, cabras, etc. En definitiva, pues, todo depende de la
clorofila del reino vegetal.

De aquí nuestra gran admiración cuando leimos que en Norteamérica un
químico había sorprendido nada menos que al Congreso Nacional para el Pro­
greso de 1as Ciencias, suponiendo haber dado COn el medio de sustentar a todo el
mundo con sus productos sintéticos y disponiendo del agua, del anhídrido car­
bónico de la atmósfera. De momento nos contentamos con decir «que lo espe­
rásemos el hecho porque entendemos que la acción de la clorofila es acción
verdaderamente VITAL, y por tanto esa acción vital nadie la ha producido ni
la producirá jamás por ser vital; y nadie hasta el presente ha podido explicar esa
acción vital de una parte de la célula viva. Se nos. dirá: «Si se logra producir el
mismo efecto de la clorofila, el problema está resuelto». Pero el químico no sabe
ni podrá saber jamás cómo produce la clorofila esos productos ni . qué cualidades

, especiales les concede. Porque la acción 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 más. que un idealismo que nunca será una verdadera
realidad.

Pero la idea que en este trabajo perseguimos es ver si existe alguna relación
entre la rapidez de la formación de clorofila de la 'soja con su riqueza aleurónica.
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

-86 ~
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antes, y persista en ella hasta convertir sus células en verdaderos sacos de pro­
teínas; y cuanto antes empiece, tanto mayor será 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 proteínas todas
sus células. Esto nos explicaría, pues , esa rapidez en constituirse la clorofila. La
naturaleza no está ociosa sino que nos enseña 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.

ALFoRoLeALyu zLL A
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~011l0 quiera que se ha discutido sobre el dolor del parto con tendencia a
eliminarlo, como bió logos tenemos nuestros reparos y queremos discutirlo aquí.
Aunque Dios castigó a la mujer por su transgresión del mandato de no comer
de la fruta del árbol de la ciencia del bien y del mal, diciéndole que pariría
con dolor los hijos, no deja este mismo castigo de tener su misión en orden
a despertar el instinto materno. Esta es una idea que la tenemos desde mucho
tiempo. De donde se saca que, aunque sea lícito 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 nuestro juicio
el instinto materno, condición indispensable para criar al hijo .

Para probar cientificamente To que decimos, podemos aducir hech os, experi­
mentales. El instinto es la ley con que rige la Divina Providencia los animales
y de ellos hemos ' de aprovecharnos incluso científicamente. Ahora bien, todo el
mundo sabe que el instinto que vemos en los animales son grandes documentos.
En los an imales el instinto de madre es cosa manifiesta y sin instinto de madre
no persistiríá el reino animal. Los experimentos que se han hecho respecto del
instin to ma terno son tales que no ti enen vuelta de hoja. Acaso para aplicar reglas
al hombre, se han hecho experimentos en cabras y ovej as, respecto ' de si los do ­
lores del parto despertaban o no .el instinto ma terno , dándoles al tiempo del , parto
narcóticos qu e l os insensibilizasen. Cosa notabilís ima : al despert ar la madre, cabra
u oveja, después de haber parido, se encue~tra con una masa indiferente a su lado,
algo dir iamos que nada les dice ni ejerce atracción ni retracción. En el animal
ningún instin to se despierte de madre ni de hijo; mientras que en el parto na ­
tural con sus ·dolores, que noso tros mismos hemos tenido ocas ión de observar,
cautiva ver aquel como cariño de la madre hacia el hi jo, limpiándolo con una
especie de cariño que no se- puede atribuir más que instinto que en la madre
ha despertado aq uel parto no sin dolor y sin molestias. Cuán hermosos son
los hechos naturales y cuán ' fehacientes son para fundamentar verdaderas leyes
científicas. Todo esto se funda en 'el instinto única ley por la que rige Dios
Nuestro Señor al mundo animal. De aquí podemos y debemos sacar consecuen­
cias prácticas. Y sea la primera que el dolor del parto es en todo caso un desper-

. por el R. P. JAIME PUJIULA, S. J.
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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 quitará en el hombre.

De aquí parece seguirse que sin necesidad no hay por qué empeñarse, en que_ '
la mujer pare sin dolor siempre que éste sea cosa natural y fácilmente sopor­
table. El dolor parece ser. como el lazo de unión entrañable entre madre e hij o. .

INSTITUTO BIOLÓGICO DE SARRIÁ

BARCELONA
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LA CIENCIA VERDAD Y LA CIENCIA HIPOTÉTICA

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

Conviene tener presente estos dos conceptos para no "llevarse Un desengaño,
'Como nos lo llevamos nosotros, al entregarnos como propia misión al estudio
'Científico, señaladamente, a la Biología. Señalada por ,nuestros superiores la Bio­
logía como campo que debíamos cultivar y hacer productivo, comenzamos nuestra
-empresa en la Universidad de Insbruck, capital del Tirol en Austria. Íbamos a
las clases hechos un león para apoderarnos de toda la ciencia biológica, persua­
.d id os de que entrábamos en la región de la verdad y de un campo sólido. Pet,o
bien pronto nos persuadimos de que alrededor de unas cuantas cosas, todo lo
.d em ás era un hacinamiento de hipótesis, como se desprendía . del lenguaje de
nuestro Profesor, Carlos REIDER, científico que podíamos tomar como de primera
-clase, como que luego lo llamaron a Berlín para enseñar a los adelantados ale­
manes. A cada paso nos decía: acerca de esto unos opinan esto, otros lo contrario,
-Q lo toman en este sentido, Y esto casi en todos los puntos de Biología desde el
punto de visto zoológico. En tanto grado era ello así, que alguna vez medio in­
-dignados nos decíamos interiormente: pues, ¿qué sabemos? En todo opiniones
'sin acabar de ver cierto lo que se dice. i Cuánto cuesta afianzar bien en la verdad
"las cosas en Biología! Y, sin embargo, de ello vienen las 'revistas repletas de
lrabajossopre cada punto de la Biología. Es que sobre cada punto hay innume­
Tables laboratorios que van trabajando -por descubrir esto o aquello, y cuando no
llegan a descubrir claramente la verdad, echan a volar un sinnúmero de hipótesis,
'Y esto es lo que más llena las páginas de las revistas. De manera que en vista de
-esto podernos y debemos distinguir entre la ciencia verdad y la ciencia hipo­
tética. Así y sólo así 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 investigación van exa­
minando lo que se dice a fin de ver si .es verdad o no lo que Se propala. Y
'Sólo cuando por todas partes s~ confirma ser así, se puede considerar asegurada
la cosa y puede pasar al archivo de la Ciencia verdad.

¿Se podría preguntar si hay algún otro medio de ir más aprisa en la ciencia?
Muy bien pintaba esta manera de ser en la Ciencia ECHEGARAY; en el Congreso
de la Asociación Española para el Progreso de las Ciencias, en Madrid, el año
13, diciéndonos que él se imaginaba - el progreso de la Ciencia no como una
Tecta, sino como una espiral. Muy acertada comparación. Porque de hecho es
·así. Se va dando mil vueltas al ' problema hasta que por fin se da con la verdad
'Y queda sentada la cosa científicamente. 'De aquí hay que sacar ' dos consecuencias

. prácticas: 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, intentando aportar luz para
la solución de algún pr oblema. Puede que una de estas investigaciones sea la
afortunada que vendrá a resolver el problema o, por lo menos, a ponerlo en
la debida posición para ello. Muy bien dijo .CAJAL gue la Naturaleza se muestra
al que la busca. Es cierto que muchas veces el dar con algo interesante se deb e
a la casualidad, muchas veces encontrando cosas muy distintas de las que un o­
buscaba ;' pero la naturaleza se muestra al que la busca, decía CAJAL ; si el in ­
vestiga dor no hubiese investigad o, esto es, no hubiese buscad o algo en la Natu­
raleza, ésta no se le hubiese mostrado. N~ se debe, pues, despreciar la investiga­
ción, que es el único camino pa ra sorprender los hechos y fenómen os naturales.

De aquí, un principi o para dar _tema a los que quieren meterse en la ciencia,
especialmente si deseen hallar algún punto de investigación que pueda servirles
de tesis doctoral o para adquirir méritos científicos, manteniendo el buen nom­
bre de la Nación ant e la ciencia o mundo científico. Antes entiendo que todos
deben tener empeñ o en que los jóvenes dotados de capacida d no dejen de em­
prender trabajos de investigación personal. A la verdad nos quedamos maravi­
llados 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 NaciÓn mostrando sus habilidades en . buscar y
hallar dat os científicos que, por 10 menos, pueden contr ibuir a resolver cues­
tiones científicas. España tiene especial necesidad de ello.

Precisamente para fac ilitar a los jóvenes tra baj os cientí ficos se acaba de pu­
blicar una obra nueva, titulad a «Introducción a la bionomia cinetífico-filosófica»,
campo donde con cierta faci lidad pueden nuestros jóvenes lucir el garbo con
investigaciones no mu y difíc iles, por un lado, y científicas, por otro, y de cierta
amenidad (1) . Con la gran venta ja de que en este campo no se necesit an hip ó-

. tesis como en los estudios de la teoría de la evolución que tanto tie mpo han
estado en boga y en cierto modo siguen aún ah ora siendo tema favorito de'

. algunos que piensan descub rir algo de importancia. Noso tros haremos resaltar
lo que tantas veces hemos indicad o, a saber, que en los estudios de la evoluci ón
todo viene a ser a base de hipótesis, ya que se hace imp osible poder demostrar
nada . Claro es que esto n o se ' puede decir delante de los aficionados a estos ­
estudios ; porque toman de hecho como prueba, quizás incluso demostraci ón ,
lo que van descubriendo los paleontólogos, ignorando casi todos ellos los cono­
cimientos embriológicos- que explican la s anomalías que muchos paleontól ogos
consideran como argument os, acaso demostr ativos, de la descendencia de unos­
organismos de otros . Es lást ima que esa fascin ación los tiene tan seguros de
sus aserciones y tan casa dos con sus argumentos que se ll egarán a ofender, si
no se quiere creer lo que ellos toman como hechos demostrativos. Están senci-

/ llamente aferrados a sus ideas en que tienen más crédito que en los hechos
embriológicos que , por desgracia, desconocen muchos en absoluto; siendo así
que las revistas de Embriología vienen plagadas de casos teratológicos. Casos
teratológicos que, si suceden ahora, también sucederían antes y siempre. Por lo

(1) Editorial Cient ífico-Médica. ~ Vía L ayetana, 53. Barcelon a .
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mismo nadie puede asegurarme que lo que encuentran como fósiles 1?ea un ver­
dadero enlace de unos organismos con otros, porque pueden ser manifestaciones
teratológicas. POT lo menos nadie puede negar que pueden ser manifestaciones \
o perturbaciones debidas a diferentes factores, .que han obrado durante la época
-de formación; mientras que los transformistas toman como carácter ordinario
.de alguna raza, e hilvanán 'sus teorías apoyados en tan movediza arena. Por esto
.hernos creído que podríamos hacer mucho bien desengañando a esos ilusionistas
de que no pueden demostrar nada con certeza, llevándolos a un campo donde la ,
demostración cierta de los hechos puede ser prenda de la verdad y seguridad
científica y con esto alegrar su espíritu. Tales son, 'a nuestro entender, los. hechos
bionómicos, tanto macroscópicos como microscópicos; tanto de organismos adultos
como' en formación o embriológicos ; tanto del .reino animal como vegetal.

La razón de la. gran extensión de la Bionomía 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 conservación y reproducción, siempre conforme a su espe­
cijicidad; y dado que no hay dos especies iguales, porque serían de la misma
especie, síguese que, siendo tantas las especies, forzosamente han de ser innu­
merables las maneras de comportarse. De que aquí que otros hayan llamado
Ecología a este ' tratado; porque así como no hay dos familias en la sociedad ­
que dentro de su régimen .doméstico o económico coincidan exactamente, sino
que cada familia tiene su modo peculiar de hacer y proceder, de aquí la gran
diversidad en su gobierno doméstico. De aquí se entenderá en seguida la abun­
dancia de datos diversos que en cada especie se pueden hacer constar y, por
tanto, el gran campo científico que se abre .al investigador, especialmente si se
empieza el estudio bionómico por la formación del ser, esto es por la Em­
briología. Y dado que todo obedece a la herencia biológica, ésta se extiende
desde la fecundación del huevo, principio del nuevo ser hasta su muerte. El
estudio, pues, de la Bionomía es, sin duda, uno de los más fecundos. ' de toda

Ia Biología y hay por lo ,mismo campo de investigación para infinitas Inves­
tigaciones.
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