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INTRODUCCION

A partir del descubrimiento de la Penicilina por Fleming en 1928, Florey,
Chain, Abraham, Heatley y Jennings entre otros muchos (1) han llevado a
cabo una inmensa labor que ha traido como consecuencia, ademas de un
gran beneficio para la humanidad poniendo a su alcance en faciles condi-
ciones uno de los procedimientos terapéuticos mds sorprendentes en la
historia de la Medicina, una industria, hoy dia floreciente, en la que se
tunden como en una sola, ramas variadisimas de la Ciencia y de la Técnieca.

Uno de los problemas con que la Ingenieria Quimica se vio enfrentada
al solicitar los cientificos su intervencién en la produccion de penicilina en
escala industrial, fue la extraccién y purificacion del antibidtico a partir de
los caldos producidos en la fase de fermentacion del Penicillium Notatum.
Abraham, Chain y colaboradores (2) establecieron un proceso de extraccion
y purificacién que es en su esencia el fundamento de los diversos procedi-
mientos usados actualmente. Se basa en el hecho de que la penicilina, en la
forma de 4cido libre, puede extraerse de las soluciones acuosas con diversos
disolventes orgédnicos no miscibles con el agua, tales como éter, esteres, y
clorotormo, y puede después pasar de los disolventes organicos a soluciones
acuosas en forma de sales del 4cido penicilinico por adicion de soluciones
alcalinas a la solucién de la penicilina en disolvente orgédnico, hasta llevar el
pH a la neutralidad. Puesto que las sales de penicilina son escasamente
solubles en los disolventes orgdnicos. mencionados, la transferencia de éstos
a la solucién acuosa es casi cuantitativa. También y por ser extraordinaria-
mente mas soluble el 4cido penicilinico en los disolventes organicos citados
que en el agua, la extraccién de la penicilina de los caldos de fermentacion
con disolventes orginicos es, cuando se realiza en las condiciones dptimas,
un proceso de alta eficacia.

Aunque posteriormente Clayton y colaboradores (3), de los Laboratorios
Glaxo, y Whitmore (4), describieron métodos basados en la adsorcién en
carbén activo con elucion posterior de la penicilina con acetona acuosa,
este procedimiento puede considerarse hoy dia completamente orillado, a

—ry iy

TEEE-ET g rones



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

pesar de haber rendido una gran utilidad en varias instalaciones de pro-
duccién de penicilina en los EE. UU. durante los afios anteriores a 1948.
Asimismo, el método Berger (5) y (6) tampoco ha encontrado hasta la fecha
una aplicacion en gran escala industrial, no obstante la extraordinaria ven-
taja que este proceso presenta de poder extraer la penicilina a pH 6,4. A este
pH la penicilina es estable a la temperatura ambiente, y por lo tanto, el
eniriamiento del caldo antes de la extraccién no es necesario.

La razén de que el método de extraccion con disolvente previa acidi-

ficacién de los caldos a bajo pH, haya prevalecido, fue la aparicion de
razas de penicillium de alta produccién. Suministra la fermentacién de las
mismas un material, a partir del cual pueden obtenerse productos finales
muy satistactorios y rendimientos elevados en la extraccion con disolventes,
etectuandola bajo pH. Por otra parte, la economia de disolventes que pre-
sentaba el procedimiento de adsorcién con carbon activo, fue ampliamente
desbordada por la introduccién de los extractores Podbielniak (7), (8), (9).
(10), (1), (12) y (18), que permitieron reducciones en el consumo de disol-
ventes hasta limites insospechados.
. La gran ventaja en la utilizacién de este tipo de extractores y-la razén
de su vasto empleo en la industria de los antibidticos, es ‘el tiempo de con-
tacto tan extraordinariamente corto en que se realizan las extracciones en
centracorriente  de miiltiples pasos con un nimero équivalente de pasos
tedricos de extraccion, que puede llegar hasta 11 ¢ 12; (14), (15), (16) y (17).
En la extraccion de penicilina esto tiene gran importancia ya que es nece-
sario realizarla con la fase acuosa a pH francamente acido, y en estas con-
diciones, la bencil-penicilina se desactiva rapidamente sufriendo una hidro-
lisis acida. Esta da origen a dos reacciones concurrentes: una de ellas pro-
duce acido bencil-peniciloico por rotura del anillo $-lactama de la penicilina
y la otra da lugar a la formacién del 4cido bencilpenilico mediante un rea-
juste intramolecular (18 a 80).

En 1934 Podbielniak y Coutor (31) y (32), aplicaron la fuerza centrifuga
a las extracciones liquido-liquido. El aparato construido inicialmente por
Podbielniak consistia en un rotor montado sobre un eje horizontal. El rotor
en su interior contiene una espiral perforada, a través de cuyos orificios los
dos liquidos pasan en contracorriente. El sistema de Coutor era vertical y
operaba como una desnatadora con fases intermedias de mezcla. Basado
en el disefio de Coutor.apareci6, hace pocos afios, el aparato comercial mas
reciente de extraccion continua en contracorriente que utiliza la fuerza cen-
trifuga: es el denominado Luwesta (33).

_ El extractor Podbielniak ha sido descrito. por Brown. (34), Elgin (385), Von
Berg y Weigandt (86) y Treybal (37). Mas adelante al tratar del equipo y
material empleados en las experiencias que han servido de base a esta me-
moria, se da una descripcion detallada de dicho tipo de extractor, insistiendo:
especialmente en aquellos puntos que tienen intima relacion con el estudio
del tenémeno que nos ha de ocupar. Asimismo se describird con detalle el
funcionamiento del aparato y las razones en que se funda el juego que con
las distintas variables fisicas del aparato, puede realizarse para obtener del
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mismo las maximas posibilidades de eficacia y elasticidad de empleo. Una
magnifica exposicion sobre las caracteristicas del extractor centrifugo
Podbielniak aparece en el traba]o de Barson y Beyer publicado en-1953 (38).

La eficacia de la extraccion de penicilina y en general de varios anti-
bidticos, a los que se aplica el extractor Podbielniak, estd intimamente ligada
al tratamiento previo que los caldos de fermentacion del correspondiente
antibiético hayan sufrido. Hay que considerar que el caldo de fermentacion
de penicilina es una solucién acuosa de bencilpenicilina en la forma de'sus
sales alcalinas y célcicas, que contiene ademds otras sales de 4cidos mine-
rales y orgénicos y, sobre todo, gran cantidad de proteinas en distinto grado
de degradacion, enzimas,'y en general una serie variadisima de productos
originados en el metabolismo del ‘Penicillium Notatum: o. Crysogenum. Estos
productos’ permanecen” disueltos' ‘o en ‘ suspension coloidal ‘en &l medio ‘de.
cultivo una vez finalizadala tfermentacion, iy después de filtrar el micelio.
Se comprende, pues, el gran podér ernulg\ente que presentan -estos caldos
cuando se les pone en intimo:contacto con un disclvente organico. Por: otra
parte, en el extractor centrifugo-los caldos!se encuentran con unacorriente
de 4cidos; instantes-antes'de’ponerse en contacto.con €l disolvente orgdnico,
lo. cual produce la coagulacion: de las proteinas existentes en el caldo. Esto
lleva consigo un aumento en-la tendencia a formar emulsiones estables entre
el caldo y el disolvente. Las emulsiones: formadas en el interior del extractor
resisten conirecuencia la dccion de la fuerza centrifuga del aparato, saliendo
del mismo totalmente mezcladas las dos: ramas sahentes del extractor: ex-
tracto amilico y caldo agotado.

El uso del extractor Podbielniak seria, pues, totalmente 1nadecuado de no.
existir medios para corregir la tension superhclal de los caldos a extractar y
activar la accion de empaquetamiento’ por la. tuerza centrifuga del extractor;
de los sélidos coagulados durante:la acidificacion. Ambos objetivos se con-
siguen .con un 'tratamiento *de. los caldos. —previo a la: extraccion— con
agentes tensoactivos .de diversos: tipes. La accidn de estos-agentes ha sido
muy poco estudiada y nada sistematico acerca de ellos se ha hecho todavia.
El objeto principal de esta memoria ‘es estudiar la influencia: que la compo-
sicion quimica de un: grupo lmportante de estos agentes. tensoactivos, tiene
en-la forma de actuar y en su eficacia para acondlclonar los caldos de peni-
cilina para su extraccién con acetato de amilo. :

2. LOs AGENTES TENSOACTIVOS DE USO MAS FRECUENTE EN LA EXTRACCION
' DE PENICILINA.

" En los tltimos 25 afios, Hurd y Drake (39) Shelton (40), Wellmuenster
(41), Reck (42), Baret' (43) y Groenewoud (44) han dado un gran avance a las
posibilidades de sintesis de los derivados de amonio cuaternario, pudlendo
hoy dia disponer de Tina gran variedad' de agentes cationactivos:

* Por otra parte, hay una gama de productos organicos de caricter no 1on1-
co'que tienen propledades tensoactivas ' muy marcadas. Entre ‘estos los mas
comunes son los esteres de 4cidos carboxilicos de cadena larga’‘con polialz
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coholes, los esteres de dcido polihidroxilados con alcoholes de cadena
larga, los alcoholes de cadena larga con varios grupos hidroxilos libres y
las amidas de acidos polihidroxilades con aminas de cadena larga alki-
lica (45). ; »

A ambos grupos pertenecen los agentes utilizados, con mas frecuencia,
en el acondicionamiento previo de los caldos de penicilina antes de la
extraccion. Los derivados de amonio cuaternario mas usados son los halo-
genuros de alkiltrimetilamonio, alkilbencildimetilamonio. alkiletildimetilamo-
nio y alkilpiridinio. :

De los tensoactivos no ionicos la ‘Tretolita —nombre comercial de una
amida formada entre un 4cido polihidroxilado y una amina de peso mole-
cular elevado, y no conocido con exactitud— es el de uso mads frecuente,
y los oleatos, lauratos y palmitatos de sorbitol y otros polialccholes.

Todos ellos tienen en comun, el poseer un grupo hidréfobo o lipofilico,
que es la larga cadena alkilica, y otro hidrofilico representado por el resto
de la molécula y que en los derivados de amonio cuaternario viene centrado
en el N ionizable con los radicales alkilicos cortos y los grupos aromaticos.
Para los no idnicos, el grupo hidrofilico lo constituyen las partes polihi-
droxiladas. Todos ellos deben su efecto tensoactivo al “equilibrio” entre sus
grupos hidrotilico (polar) y lipofilico (no polar). Los compuestos de ambos
grupos orientan las moléculas en la capa interfacial formando un lecho mo-
nomolecular con las zonas polares orientadas hacia la fase acuosa y las no
polares en direccion opuesta (46 a 82).

Las sales de amonio cuaternario se presentan, en general, en soluciones
acuosas concentradas (del 5 al 20 %). Son solubles en la mayoria de los
disolventes organicos, excepto el éter. Las soluciones acuosas son sensible-
mente neutras, francamente estables al calor, a los 4cidos y a los alcalis. Su
accién sobre la tension superficial del agua es notable, ejerciendo, ya a con-
centraciones del 0,001 %, descensos en la tensién superficial del agua hasta
de un 30 %. Hay entre ellas y los agentes anionactivos una incompatibilidad
absoluta, neutralizdindose sus efectos mutuamente; no asi con los agentes no
iénicos, que refuerzan en muchas ocasiones su accion.

Las sales de amonio cuaternario forman complejos inactivos con las pro-
teinas —Kuhn y Biellig (83), Polonowski y Macheboeut (84)—, son también
incompatibles con los lipidos —Rahn y Van Eseltine (85)—, con los fos-
tolipidos, como la lecitina, y con los poliosidos —Van Eseltine y Huec-
ker (86)—. /

La propiedad que tienen las sales de amonio cuaternario de formar com-
plejos inactivos con las proteinas, unida a su poder tensoactivo, es la com-
binacion feliz de propiedades que hace de ellas el medio mas adecuado
para el tratamiento de los caldos de penicilina antes de su extraccion con
disolventes organicos. »

Los agentes no ionicos resisten también muy bien los 4cidos y los alcalis
tuertes. Son neutros pero pueden ajustarse hasta dar una reaccion acida o
alcalina, sin disminuir su efectividad. Son compatibles con los agentes idni-
cos a los que habitualmente refuerzan y en la extraccién de penicilina se
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usan con irecuencia asociados con los agentes cation-activos, para dismi-
nuir la cantidad necesaria de los mismos.

El hecho de que ambos tipos de agentes sean eficaces aisladamente en
la correccion de los caldos para la extraccion, siendo tan diferente la na-
turaleza de unos y otros, induce a estudiar comparativamente el mecanismo
de su accion y el comportamiento de ambos tipos de tensoactivos.

Por otra parte, siendo las sales de amonio cuaternario €l grupo mis im-
portante de los agentes utilizados, nos propenemos, como antes dijimos, es-
iudiar las relaciones entre la estructura quimica de los mismos y su efec-
tividad como acondicionadores de los caldos para la extraccion.

Estos dos son, pues, los problemas que nos proponemos estudiar en esta
tesis, para contribuir a su esclarecimiento.
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PARTE EXPERIMENTAL

1 La EXTRACCION DE 1.OS CALDOS DE PENICILINA CON EI. EXTRACTOR PODBIELNIAK!

Todos los tipos de extractores Podblelmak constan, en esencia, de un rotor
dispuesto sobre un eje horizontal acoplado a un motor de diferente potencia,
segtin el modelo de que se trate. El rotor en su interior lleva doce anillos con-
céntricos maquinados independientemente de los dos discos externos que cie-
rran el rotor. Los anillos (Figs. 1 y 2) estdn conectados por orificios alternados
aue en los anillos adyacentes estan desplazados 90 grados.

El liquido mis pesado —en nuestro caso el caldo de penicilina— entra en
el rotor a través de un cierre rotatorio y por el eje, y en la camara de extrac-
cién, por la zona axial del rotor. Por la misma zona del eje y formando corona
con el conducto de entrada del liquido pesado, sale el liquido ligero —en nues-
tro caso acetato de amilo— que a su vez entra en el rotor a trvés de un cierre
similar por la parte opuesta del eje del rotor y entra en la camara de extraccion
por la periferia. Por ésta y formando corona con el conducto, en el eje, de en-
trada de liquido ligero, sale el liquido pesado del extractor.

La tuerza centrituga arroja el liquido pesado hacia la periferia desplazando
el liquido ligero hacia el interior, poniendo en intimo contacto ambas fases
y a la vez separdandolas. En la zona donde el liquido pesado predomina, una
capa de liquido ligero se torma en la cara externa de cada uno de los anillos
metéalicos interiores hasta que la diterencia de presiones, que va desarrollan-
dose, obliga al liquido ligero a pulverizarse a través de los orificios en direc-
cion a la zona axial. Andlogamente, en la zona préxima al centro del rotor don-
de predomina el liquido ligero, el liquido pesado forma una capa en el lado
interno de cada anillo metalico.

Las perforaciones, que suponen solamente un 2 % aproximadamente del
area cilindrica, permiten un tlujo fluido en las dos direcciones. El liquido pe-
sado, al pasar en direccion externa a traveés de los orificios, forma finas gotitas
que constituyen la fase dispersa en la capa contigua del liquido ligero formada
en la zona externa de cada anillo metilico; las gotitas contindan radialmente
hasta que coalescen en la capa del liquido pesado existente en la zona interna
del proximo anillo metalico. Lo mismo podiamos decir de las gotitas del li-
quido ligero moviéndose hacia el interior del rotor a través de los orificios
y de las capas del liquido pesado. El efecto resultante es la creacion de un area
interfacial a través de la cual tiene lugar la extraccion. El principio, pues, con-
siste en repetidas mezclas y separaciones de dos fluidos con la separacién ace-
lerada por la fuerza centrifuga y el obligar a que las dos capas fluyan una a
través de otra, hasta que ambas escapan a otro anillo.
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DIAGRAMA ESQUEMATICO DEL EXTRACTOR
PODBIELNIAK
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Las condiciones dentro del rotor durante la extraccion pueden imaginarse
de la forma siguiente (87): hay una interfase principal y una serie de inter-
tases menores. De la fase principal hacia la periferia, la fase pesada predo-
mina, y entre la interfase principal y el eje, predomina la fase ligera. En cada
espacio comprendido entre los cilindros concéntricos se forma suficiente es-
pesor de las correspondientes fases para crear una diferencia de presién que
obligue a pasar a los liquidos a través de los orificios. De esta forma, atn
en la regién préoxima al eje donde la fase ligera predomina, hay sin embargo
liquido pesado presente esperando pasar por los orificios, hacia la periferia.
Si a causa de la posicion de la interfase principal, suficiente cantidad de
liquido pesado se acumula en los espacios proximos al eje; hasta el punto
de desbordar en la tuberia de salida del extractor del liquido ligero, aparece
entonces la corriente de salida del liquido ligero (en nuestro caso €l acetato
de amilo rico en penicilina) inundada con el liquido pesado (turbidez). Tal
inundacién puede evitarse o corregirse aumentando la contrapresion en la
salida del liquido ligero.

La posicion de la interfase principal entre los liquidos pesado y ligero se
controla mediante el regulador de contrapresion que lleva el extractor en
la linea de salida del liquido ligero. Consiste en un manorreductor de fun-
cionamiento automatico una vez ajustada su posicion mediante el avance
o retroceso de un vistago roscado. Apretando éste, el regulador restringe el
caudal de salida del liquido ligero procedente del extractor. El liquido li-
gero fluye del rotor més ficilmente cuando el regulador ofrece poca res-
triccién al caudal. Cuando el véastago del regulador se aprieta, el liquido
ligero no puede fluir hacia el exterior a su caudal previo hasta que su pre-
sién, antes del regulador, aumenta y con este aumento se aclara la corriente
de liquido ligero al desaparecer de la misma la inundacién del liquido pe-
sado. A un punto determinado y fijo del regulador de contrapresion, um
aumento en el caudal de salida del liquido ligero aumentard la presién de
salida del mismo. Esta presién puede tomarse como un indice de la can-
tidad relativa de liquido ligero en el rotor a cada caudal establecido. Puesto
que la corriente de salida del liquido pesado lo hace a la presion atmosfé-
rica, la cantidad de liquido pesado que hay en el rotor es funcion de la
cantidad de liquido ligero. De esta manera, aumentando la contrapresion
en la salida del liquido ligero aumenta la cantidad total del liquido ligero
dentro del rotor.

Si se aumenta suficientemente la contrapresion, €l liquido ligero va aumen-
tando el espesor de su capa en la parte externa del anillo mas cercano a la
periferia hasta que el liquido ligero inunda la corriente de salida del liquido
pesado.

Ambos tipos de inundacién descritos pueden ser observados visualmente
a través de una mirillas de vidrio que se intercalan en ambas tuberias de
salida del extractor. .

En todos los casos la presién de entrada del liquido pesado es esencial-
mente la misma que la presion de salida del liquido ligero, puesto que el
liquido pesado bajo la influencia del campo gravitatorio, requiere una pre-
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sion ligeramente mas baja que el liquido ligero, para entrar en la camara
de extraccion.

Un dato fundamental que interesa conocer, para comprender mejor el
fundamento de los equilibrios dindmicos que se establecen en €l interior del
1otor, es el volumen ecritico, llamado también relacién del volumen ecritico
entre disolvente y fase acuosa, en nuestro caso caldo de penicilina y acetato
de amilo.

Agitando un volumen de acetato de amilo con cinco voliimenes de caldo,
suele separarse bien la mezcla por gravedad. Si se agita un volumen de
acetato de amilo con un volumen de caldo se separa bien la mezcla por
centrifugacion pero no por gravedad. Cuando se emplean dos volimenes de
acetato de amilo con uno de caldo, se separan también perfectamente por
gravedad; en cambio, si se agitan solamente 1,25 volimenes de acetato de
amilo con uno de caldo, la separacion se inicia por gravedad, pero extraor-
dinariamente despacio.

Esta dltima relacion de volumenes, igual a 1°25, representa el volumen
critico entre las dos fases, que debe evitarse a toda costa se dé en €l interior
del extractor. '

Se comprenderd mejor la importancia del volumen critico considerando
lo que ocurre en una columna de extraccion que representamos en la
tigura 8. : :

En esta columna entra el caldo por la parte superior y se distribuye fi-
namente, a través de un pulverizador, en el seno de un disolvente que llena
la casi totalidad de la columna y que entra por la parte inferior de la misma,
ccmo se ve en el disefio. El disolvente desborda por la parte superior de
la columna y el caldo después de atravesar, finamente dividido, el disol-
vente, €l cual atraviesa por gravedad, sale por la parte inferior a través de
ur dispositivo que mantiene el nivel de la superficie de separacion de las
dos fases ligeramente por debajo del punto de entrada de disolvente en
la columna.

De esta forma se consigue que la relacién de volimenes de las dos fases,
dentro de la columna, esté notablemente alejada del volumen ecritico de las
mismas. Si ascendiendo la ctispide del sifén lo suficiente para que la ascen-
sién de la capa de separacién de las dos fases establezca una relacion de
voliimenes en las mismas, igual o préxima al volumen eritico, se origina una
emulsién completa del caldo en el disolvente y éste, al salir por la parte su-
perior de la columna, va emulsionado con el caldo.

El mismo fenémeno ocurre en el extractor. El acetato de amilo, que
como hemos dicho, entra por la periferia del rotor debe llenar, en su tra-
yectoria hacia la zona axial, la mayor parte del rotor dejando exclusiva-
mente una pequefia corona en la periferia que es ocupada por el caldo ex-
tractado, el cual, como antes decfamos, es impulsado desde la parte central
del rotor hacia la periferia a través del acetato de amilo. Al referirnos a la
corona periférica de caldo y a la gran parte del volumen total del extractor
ocupada por acetato de amilo, hacemos mencién a lo que anteriormente
hemos llamado interfase principal, es decir, lo que acabamos de expresar no

A
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excluye el desarrollo interior en cada anillo de las interfases menores como
explicamos ya mas arriba. :

La relacién de volumen de acetato de amilo a caldo dentro del rotor,
respecto a las fases principales, es de 2,5 a 1.

De acuerdo con lo explicado anteriormente, facilmente se comprendera
que asi como en la columna nos serviamos para variar la relacion de vold-
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menes de las fases. de las modificaciones de la altura del sifén, en el ex-
tractor nos servimos del regulador de contrapresion. Una disminucion de la
contrapresion nos desplaza la interfase principal hacia el eje, aumentando
el volumen de la corona de caldo, y en el momento que alcanzasemos la
relacién de volumen critica, se originarfa la emulsién. Por el contrario, un
aumento excesivo de la contrapresion, desplazaria la capa de separacion
fuera del rotor y hacia la linea de salida del caldo agotado, apareciendo en-
tonces un exceso de acetato de amilo en el caldo agotado, superior al que
la solubilidad del acetato de amilo en el caldo debe permitir.

De acuerdo con lo que se acaba de decir, y considerando que la forma
ideal de separacion de las dos fases es la que presenta el acetato de amilo
con el agua pura, es aconsejable, al comenzar la extraccion, equilibrar el
extractor con agua y acetato de amilo. Una vez se haya conseguido el equi-
librio, habremos obtenido una especie de patrén de trabajo al cual debe
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ajustarse la extraccién del caldo para que ésta pueda considerarse indepen-
diente de la naturaleza del mismo.

Para equilibrar el extractor con agua, se inyecta, una vez que el rotor ha
alcanzado el maximo de revoluciones, primero agua acidulada a pH 2, mi-
diendo el caudal en el rotdmetro de entrada de caldo hasta que en el rotor
haya entrado la mitad aproximadamente del volumen total del mismo. A
continuacién se inicia la inyeccién de acetato de amilo por la rama de en-
trzada de liquido ligero. Poco a poco se van aumentando los caudales de las
corrientes de entrada hasta -alcanzar los valores respectivos de trabajo. Al
mismo tiempo, se va aumentando gradualmente la contrapresion y, cuando
ajustados los caudales a su valor definitivo sigamos aumentando la contra-
presion, llegard un momento en que comience a aparecer €l acetato de amilo
por la linea de caldo agotado. El valor que alcance la contrapresién en ese
momento es el limite superior de la misma y no debe pasarse de él en la
extraccion con caldo, si se quiere evitar que el acetato de amilo en el caldo
agotado esté en proporcion superior al valor que corresponde a la solubi-
lidad del mismo (0,7-1 %). Por debajo de este valor limite de la contrapre-
sién debera trabajarse siempre, pero sin alejarse demasiado de €él para evi-
tar el fenémeno contrario, o sea, la emulsion de caldo en el acetato de amilo
de salida.

Conseguido, pues, €l equilibrio del extractor con agua, se sustituye sin
solucién de continuidad, el agua por el caldo. Este viene debidamente tra-
tado con agente tensoactivo. Al cabo de un corto espacio de tiempo desde
el momento en que se ha sustituido el agua por el caldo, comienza a apa-
recer en la mirilla de vidrio que lleva la tuberia de salida del acetato de
amilo, el color amarillo caracteristico del extracto amilico de penicilina. Si
la corriente de acetato de amilo sale completamente cristalina, y la de caldo
agotado lleva un contenido de acetato de amilo no superior a un 1 % (esta
proporcion corresponde a una diferencia de caudales entre los rotdmetros
de entrada y salida del acetato de amilo correspondiente a ese valor de solu-
bilidad en el caldo y al caudal de entrada de este dltimo en el rotor) quiere
esto decir, que la extraccion estd verificandose de acuerdo con el patrén
acetato de amilo-agua y, por lo tanto, su rendimiento ha de ser indepen-
diente de la naturaleza del caldo.

Si, por €l contrario, aparecen solidos emulsionados en la corriente de sa-
lida de acetato de amilo, se reajusta la contrapresion sin sobrepasar los li-
mites superior ni inferior. Si a pesar de estos reajustes no se hace transpa-
rente la corriente citada, es esto una prueba de que la naturaleza del caldo,
por insuficiencia de tratamiento, influye en la eficacia de la extraccién. Nos
encontramos lejos de las condiciones ideales. Seguir la ‘extraccién en estas
condiciones es ir a un rendimiento inferior al normal.

Se comprende, pues, ahora, la importancia de la adicién de agentes ten-
soactivos al caldo y de conocer la influencia que su estructura molecular tie-
ne en la seleccion de los que sean mdas adecuados y econémicos.
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2. CRITERIOS PARA SELECCIONAR LOS AGENTES DE TRATAMIENTO Y METODOS
EXPERIMENTALES ADOPTADOS.

El primer problema que se plantea para seleccionar los agentes de tra-
tamiento entre si y para cada agente en particular, la cantidad optima a
emplear en cada caso, es establecer un método experimental que nos permita
comparar €l comportamiento de los mismos en funcion de las cantidades
empleadas. Es indudable que el procedimiento mas eficaz y seguro es la
extraccion de los caldos de penicilina con acetato de amilo en un pequefio
extractor Podbielniak en escala semi-industrial, y tratando previamente el
caldo antes de cada extraccion con diferente cantidad de agente tensoactivo.
Procediendo de esta manera con los diferentes agentes objeto de estudio,
se pueden establecer datos comparativos entre todos ellos, tomando como
criterio de seleccién la eficacia de la operacién y las cantidades dptimas de
cada uno de ellos. Este método es el que hemos seguido para confirmar y
dar solidez a los resultados previos obtenidos en el laboratorio, como se vera
en el desarrollo experimental de esta memoria.

Sin embargo, para el uso corriente, este método no es nada practico,
pues ademds de muy costoso es extraordinariamente laborioso.

Se hace necesario, por lo tante, desarrollar un procedimiento de labora-
torio que pueda, con rapidez, darnos datos suficientemente seguros para es-
tablecer la 6ptima cantidad de agente tensoactivo que debemos afiadir a un
caldo determinado para que su extracciéon tenga la mdaxima eficacia. Conse-
guido este método es indudable que el mismo nos puede servir para com-
parar los distintos agentes entre si.

Hemos intentado en primer lugar, establecer un método basado en la
variacion de la tension interfacial, determinando para las distintas adicio-
nes de los diferentes agentes los valores de dicha tensidon, deducida me-
diante la ecuacion de Antonow, previa medida de las tensiones superficiales
de ambas tases (88 a 102).

Por desgracia la aplicacion de los métodos asequibles para la determi-:
nacion de la tension superficial (103 a 128) nos esta vedada en el caso de
los caldos de penicilina, debido a la gran cantidad de sélidos coagulados
que se forman en la acidificacién previa a la extraccion. Si al intentar sosla-
yar esta dificultad de los sélidos, se clarificasen los caldos por filtracién,
después de aciditicarlos, el problema queda fuera de lugar y no puede es-
perarse una reproducion de los resultados en la extraccién posterior .en el
extractor centrifugo. Los solidos coagulados juegan un papel importantisi-
mo en los tenémenos que ocurren dentro del rotor. Por otra-parte, el fend-
meno no es puramente tisico, al menos en el caso de los agentes catidnicos,
para aue la tension interfacial sea la variable que mida la capacidad de
acondicionamiento.

Pensando, pues, en un procedimiento capaz de 1eprodu01r en la forma
mas proxima, los fenémenos que ocurren en el interior del extractor, hemos
llegado a establecer el siguiente procedimiento experimental de seleccién.

Se toma suticiente cantidad de caldo: para dividirla en diversas porciones
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de un litro. A cada una de estas porciones se le afiade una cantidad dife-
rente de agente tensoactivo, estableciendo entre las cantidades de agente
afiadidas a las distintas porciones de caldo una progresion aritmética cre-
ciente. Se agitan independientemente cada una de ellas y a continuacion
se ajusta, sin dejar de agitar, el pH de todas ellas-a 2’1 + 0,1, empleando
para ello un pHmetro de electrodo de vidrio frente a electrodo de calome-
lanos. De cada porcién se toman dos partes de 25 cc. y en sendas probetas
de tapén esmerilado, se mezclan, con fuerte agitacion, cada una de ellas con
5 cc. de acetato de amilo. A continuaciéon se ponen ambas muestras en-los
tubos opuestos de una centrifuga y se centrifugan a 2.500 r. p. m. durante
5 minutos. Los sélidos se empaquetan en la capa de separacion de las dos
fases, teniendo, para un mismo caldo,
mayor espesor la capa de solidos for-
mada, cuanto menor es la cantidad de
agente tensoactivo anadido. Esto su-
cede, sin embargo, entre ciertos limi-
tes, puesto que cuando las cantidades
anadidas son muy pequenas, la emul-
sién de sélidos en la fase del disolven-
te organico es total y no aparece empa-
quetamiento alguno de solidos en la
intertase. Por el contrario, si la adicion
es superior a una cantidad critica de-
terminada y el agente tensoactivo es
de tipo idnico, los solidos quedan en
suspension en la fase acuosa y apate-
ce completamente nitida y sin solido
alguno, la superficie de separacion de
las dos tases. Cuando el agente tenso-
activo no tiene cardcter ionico, al au-
mentar las cantidades afiadidas disini-
nuye el espesor de la capa hasta un
valor minimo y, a partir de éste, con
Fig. 4 adiciones superiores vuelve a aumen-
tar el espesor de la capa.

Una vez efectuada la centrifugacion de la doble muestra, se mide el es-
pesor de la capa de sélidos de la interfase en ambas muestras y se deter-
mina el valor medio de ambas medidas, que por regla general son extraor-
dinariamente coincidentes. La medida del espesor de la capa de sdlidos (Fi-
gura 4) se realiza empleando una regla, que aprecia hasta las cinco décimas
de milimetro, dispuesta verticalmente en un soporte y facilitando la lectura
mediante una lente de aumento sujeta al mismo soporte. Las Figuras 5 y 6
representan totogratias en las que se pueden apreciar distintos espesores de
los sélidos empaquetados en la interfase. '

Es importante, al realizar este tipo de experiencias, tener en cuenta los
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siguientes puntos: 1.° Que los tubos de la centrifuga sean todos del mismo
calibre; para ello en este trabajo se utilizaron tubos construidos en nuestro.
propio taller de soplado, partiendo de piezas de tubo de vidrio de calibre
normalizado. 2.° Que las revoluciones por minuto de la centrifuga sean en
todas las centrifugaciones exactamente las mismas, asi como el tiempo de
centritfugacion. Para conseguir estas condiciones Ia centrifuga iba provista
de un tacometro y su motor conectade a la red a través de un reostato y un

Fig. 5 Fig. 6
Caldo tratado con 0,3 gr./l. de Bromuro d: El mismo caldo tratado con 2 gr./l. de Bro-
Laurilpiridinio. muro de. Laurilpiridinio.

estabilizador de tensién. Ademds, para desconectar la centrifuga en el mo-
mento oportuno, disponfamos de un interruptor automatico acoplado a un
sistema de relojeria.

En estas condiciones, y después de comprobar la reproducibilidad de
varios resultados en operaciones de prueba, nos creemos en posesion de un
método de suficiente exactitud para utilizarlo como criterio de seleccion.

Por otra parte, es uno de los fines de esta memoria comprobar la utili-
dad del procedimiento descrito, para determinar las cantidades optimas de
agente tensoactivo en cada caso o efectuar una seleccion entre los dife-
rentes agentes.

Para ello se contrastan los resultados obtenidos por €l método descrito,
etectuando extracciones de caldo de penicilina en escala semi-industrial con
el extractor centrifugo Podbielniak.

A
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Para el desarrollo, pues, de las experiencias del laboratorio hemos dis-
puesto de una centrifuga de cuatro tubos Emas, para 125 V., 1,7 Amperios
y un méximo de 8.500 r.p.m., 50 ciclos y una fase. La centrifuga va provis-
ta de un tacometro para medir el ntmero de revoluciones por minuto, un
reostato, un estabilizador de corriente, y un interruptor con relé adaptado a
un aparato de relojeria. El estabilizador de corriente es un SOLA, con un
primario para 100 a 150 voltios y €l secundario a 125 volts., 1,8 Amperios,
50 ciclos y una fase. :

Para la -adicién de cantidades conocidas del agente tensoactivo em-
pleamos dos tipos de buretas, una de 0 a 50 cc., y la otra, una microbureta
de 1 cc. de capacidad total, dividido en centésimas; esta ultima para las
-adiciones de las fracciones de cc. Con ambas es suficiente, pues las sales de
.amonio cuaternario las empleamos todas ellas en soluciones acuosas con-
teniendo 10 gramos de producto activo por 100 ce. de solucion; por lo tanto,
cada cc. de solucién afiadida supone un decigramo de producto activo. La
Tretolita se mide también volumétricamente ya que se presenta en forma
liquida, y para determinar el peso afladido se tiene en cuenta su densidad,
que es practicamente igual a la del agua. Para la medida de las muestras a
centritugar, una vez tratado el caldo con el agente tensoactivo y ajustado
su pH a 2,1, empleamos cilindros graduados de material contrastado y pro-
visto de tapén esmerilado para efectuar en los mismos la agitacion del caldo
con el acetato de amilo. Para la mezcla del agente tensoactivo con el caldo,
empleamos un ‘sencillo agitador acoplado a un motor eléctrico de un octavo
de caballo y con el mismo agitador se homogeneizan las adiciones de 4cido
fostorico al 65 % que se emplean para ajustar al pH a 2,1 + 0,1. Para las
medidas de pH utilizamos un pHmetro Beckman, modelo B, provisto de un
€lectrodo de vidrio para pH de 0 a 11 —a temperaturas comprendidas en-
tre 5 grados centigrados bajo cero y 100° C.—, modelo 4.990-80; el electrodo
de referencia es un electrodo ordinario de calomelanos.

‘Todas las experiencias fueron realizadas a la temperatura ambiente, lo
mismo las centrifugaciones que las adiciones de agente tensoactivo. La in-
tluencia de la temperatura en la capacidad de acondicionamiento de los
caldos que presenia cada agente tensoactivo, es despreciable y no varfa
practicamente en el intervalo de 20°C., que puede haber de trabajar con el
caldo a temperatura préxima a 0°C. a trabajar a la temperatura ambiente.
A temperaturas superiores a la ambiente es imposible trabajar porque en-

tonces la desactivacion térmica de la penicilina es muy considerable y no
tiene utilidad desde el punto de vista industrial.

Para realizar las extracciones empleamos un equipo' semi-industrial, cuya
descripeién detallamos a continuacién: Consta, en primer lugar, del extrac-
tor centritugo Podbielniak, modelo 6.100, construido en acero inoxidable con
molibdeno y con una capacidad en el rotor de 2,8 litros (Fig. 7). Va accio-
nado por un motor de 2 HP, trifisico, para 220-880 volts. y 50 ciclos. El mo-
tor, ademas, va provisto de un variador de velocidad que suministra un mi-
nimo de 1.500 r. p. m. y un méximo de 8.000.  El consumo de esta unidad
eléctrica es de 7,6 amperios a 220 volts. y 4,1 amperios a 380. El motor esta
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biindado a prueba de explosién para evitar accidentes, ya que operamos

con disolventes orgdnicos inflamables.
El extractor Podbielniak puede girar a diferentes velocidades, dependien-

do del ntimero de revoluciones suministradas por €l variador de velocidad

Fig. 1

Extractor Podbielniak, modelo 6.100, usado ‘en las experiencias’ quz constituyen el objeto de
esta memoria. .

del motor. En nuestro caso, operamos con 5.000 r. p. m. en el rotor del ex-
tractor, que es el méximo posible y corresponde a 3.000 revoluciones en el

variador de velocidad. :
Lleva ademas el extractor 4 manometros graduados en lbs/pulgada® desde
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0 a 200 6 250. Esta tltima presion es la maxima de trabajo del extractor. En
la linea de salida del liquido ligero lleva un regulador de contrapresion, que
es un manorreductor de funcionamiento semiautomatico.

La rama de alimentacion de caldo al extractor esta formada (véase,
para la descripcion que sigue, la Fig. 8) por los siguientes elementos: Un
deposito de 120 litros de capacidad total, con tubo de nivel graduado en de-
cilitros, y provisto de un serpentin interior por donde circula salmuera a
5° bajo 0. El tanque estd todo €l construido en acero inoxidable, sin molib-
deno, asi como todas las lineas y bombas de la instalacién, excepto la linea
de conduccion de ‘acido tostorico, que estd construida con acero inoxidable
con molibdeno, de mayor resistencia a los acidos. El tanque, asimismo, lleva
un agitador constru1do en el mismo material V accionado por un motor de
1 HP. El tanque va unido mediante una conexion flexible.a una bomba Roy-
Roth, para un caudal maximo de 10 litros minuto, contra una presion de
1C I\gs /em® Esta bomba impulsa €l liquido a través de un cambiador de
calor de haz tubular irrigado en contracorriente con salmuera a 5° bajo 0.
La mision de este cambiador de calor es absorber el calor cedido al caldo
por el exceso' de energia mecanica de la bomba, y obtenerlo al entrar en
el extractor a la temperatura de 5 a 6°. Inmediatamente antes del cambia-
dor de -calor existe una derivacion en la linea de impulsion de la bomba
que devuelve el caudal sobrante al tanque de alimentacion. El equilibrio
entre el caudal sobrante, €l que se retira, y la presién que se solicita de la;
bomba pra inyectar €l caldo en el extractor a un caudal constante; se con-
sigue automaticamente mediante una valvula de control Fischer, tipo 4.100
DR, cuya presion maxima de trabajo es 250 lbs/pulgada La valvula lleva
en su cabeza un Bourdon que recibe las variaciones de presién a través
de una linea que le conecta al punto en el cual queremos controlar la pre-
sién, haciéndola constante e igual a un valor determinado. El Bourdon se
opone a una presion constante de aire comprimido que alimenta la cabeza
de la valvula. Las oscilaciones del Bourdon se transmiten al véstago de la
valvula de la siguiente forma: Para un aumento de presién en el punto a
controlar, la valvula automadtica responde levantando el véstago y permi-
tiendo un aumento en el caudal devuelto al tanque de alimentacién, lo cual
origina el descenso de la presion en el punto a controlar; por el contrario,
un descenso en la presion en este punto lleva consigo también un descenso
en el vastago de la valvula automatica, disminuyendo el caudal devuelto al
tanque de alimentacion y, por lo tanto, aumentando la presién en el punto
a controlar:

Con la presion constante, pues, a la salida del cambiador de calor y con
un valor suficientemente alto para compensar las pérdidas de carga entre
el punto controlado y el extractor, no nos queda mas que medir el caudal de
entrada del caldo en el extractor y aciditicar dicho caldo inmediatamente
antes de introducirse en el Podbielniak. La medida del caudal se consigue
con un rotametro Schutte & Koerting de tubo 3-HCF y flotador 30-].

La acidificacion del caldo se hace en un ensanchamiento de la tuberia
con tabiques alternados interiores, que crean un fuerte movimiento turbu-
lento con la mezcla perfecta del 4cido y el caldo. La acidificacién se contro-
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la-también mediante los 6rganos siguientes: En la linea de salida del caldo
agotado existe una derivacién que pasa.a través de una camara de electro-:
dos construida en tundicién isovitrificada. De esta camara, por la cual fluye
continuamente el caldo llendndola en su totalidad, pasa el caldo acido al
tanque de recogida del mismo al cual acude también la rama principal de
salida del caldo agotado. La cdmara lleva alojados un electrodo de vidrio
tipo 8990-80 de Beckman y otro de calomelanos; ambos electrodos estan

Unidades Brown-Beckman para medida, registro y control de pH. Una de ellas fue usada
en nuestras experiencias.

conectados a un amplificador de corriente continua Beckman que lleva es-
cala indicadora de pH y corresponde al modelo R. (Véase figura 9).
Este, a su vez, se conecta con un potenciometro- Brown de la Minneapolis
Honeywell, que actia como indicador de pH, registrador del mismo y con-
trolador automatico del .caudal de 4cido necesario para mantener en la ca-
mara de electrodos un pH constante (en nuestro caso 2,1 = 0,1). El poten-
ciémetro controlador Brown lleva un puente de Wheatstone en €l cual la
corriente producida en su desequilibrio, después de amplificada, mueve un
motor que, a su vez, acciona el puntero indicador, la pluma registradora,
el cursor del hilo potenciométrico para equilibrar automaticamente €l puen-
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te y un' sistema de palancas que actian sobre el sistema regulador de la
banda proporcional del aparato y sobre un “flapper” (129).

Por otra parte, al aparato llega una linea de aire comprimido a pre-
sion constante. Esta presion es modificada mediante un “flapper” y un
sistema de control proporcional (129 y 180) y transmitidas las variaciones
de presion al diatragma de una valvula de control-de la linea de acido. EI*
vastago entra o sale en el cuerpo de la valvula de acuerdo con las variacio-
nes de presion habidas en el diafragma. El cuerpo de la valvula y su vds-
tago estan construidos en Hastelloy C, aleacion extraordinariamente resis-
tente a los acidos fuertes.

Retiriéndonos  de nuevo al amphhcador Beckman es importante notar
que su empleo es necesario por las razones siguientes: El potencial del elec-
trodo de vidrio varia aproximadamente desde —500 Mv. al pH 2 a —40 My.
a pH 10, mientras que €l potencial del electrode de calomelanos permanece
constante, alrededor de == 245 Mv. La f. e. m. neta de la célula a 25°C. cam-
bia, pues, unos 60 Myv. por unidad de pH. Ademais el circuito de la célula.
de pH presenta un gran resistencia (del orden de 1.000 megaohms) y el po-
tenciometro Brown esta disefiado para baja impedancia. Es, pues, necesa-
rio utilizar el amplificador para aumentar el valor de la corriente y dismi-
nuir.Ja tension hasta aproximadamente 85 Mv., que es la sensibilidad nor-
mal del potenciémetro registrador para la totalidad de su escala.

El 4cido estd almacenado en un depdsito de acero ordinario ebonitado
interiormente y la presion necesaria para que €l acido entre en la linea de
caldo se consigue mediante una botella de aire comprimido, acoplada al
deposito de acido que esta disefiado para resistir presiones hasta de 15 ki-
logramos/cm?. El depésito de 4cido va ademds provisto de vdlvula de se-
guridad y manémetro. La presién necesaria dentro del depdsito es de
0,75 kgs./em? a 1 kgs./cm? superior a la presion de entrada de caldo en el
extractor. Se utiliza 4cido fosférico quimicamente puro al 65 %.

La rama que inyecta el acetato de amilo puro en el extractor, consta
también de un tanque de acero inoxidable de 50 litros con agitador, serpen-
tin de salmuera y tubo de nivel graduado en decilitros. El deposito va co-
nectado a una bomba exactamente igual a la de caldo y un cambiador de
dimensiones algo menores que €l empleads para el caldo. El control auto-
mdtico de la presion inmediatamente antes de entrar el acetato de amilo en
el rotametro que mide su caudal, se efectia mediante un dispositivo to-
talmente exacto al descrito para el caldo. El rotdmetro de entrada de ace-
tato de .amilo, asi como el de salida, son del tipo Schutte & Koerting, con
tubo 8-R y tlotador de inoxidable 8L-C. La salida de acetato de amilo rico
tiene, en primer lugar, el regulador de contrapresion ya citado y, por ulti-
mo, el rotdmetro que acabamos de describir. Esta linea termina en un tan-
que de recepcién del acetato de amilo rico provisto de un serpentin de
salmuera, de un tubo de nivel para la medida de volumen y de su agitador
para la homogenelzacwn del acetato de amilo rico antes de efectuar las
tomas de muestra para anilisis.

Por tltimo, la linea de salida del caldo agotado que conduce éste a
pH 21 y la rama derivada que pasa a través de la cdmara de electrodos,
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acuden a un tanque de acero inoxidable de 250 litros con agitador, tubo de
nivel y serpentin de salmuera. En este tanque se pone, antes de comenzar
ia extraccion, un volumen igual al del caldo a extractar, de una solucion
acuosa de fosfatos potdsico mono y bibasico a pH 8. De esta manera, al
recibirse sobre este tampon el caldo agotado acido, se neutraliza instan-
taneamente, evitindose asi que durante el tiempo que tarda la extraccion
erL realizarse, se desactive la penicilina residual que queda en el caldo
agotado. El analisis de la muestra sacada al terminar la extraccion, nos da
un valor que habra de ser multiplicado por el coeficiente de dilucién efec-
tuado al recibir el caldo agotado sobre la solucion Buffer.

La linea de entrada de caldo lleva un injerto en la aspiracion de da
bomba para acoplarle una conexion tlexible a la red de agua. Se emplea
ésta al iniciarse cada extraccidon para equilibrar el extractor. *‘Asimismo, la
salida de acetato de amilo tiene una valvula de purga inmediatamente des-
pués del extractor, que se utiliza en la puesta en marcha del mismo, e in-
mediatamente después del rotdmetro lleva un injerto con valvula para re-
coger por él, el acetato que sale del extractor durante la operacion para
equilibrarlo. El agua que sale, en esta etapa, por la salida de caldo agotado
va a la alcantarilla por las valvulas que existen en las lineas principal y de
camara de electrodos, para retirar €l agua en la fase de equilibrado.

Para realizar las extracciones se procede de la manera siguiente: Ase-
gurarse de que el extractor estd vacio y los tapones del rotor estan ajustados.

Ajustar los engrasadores sobre los cojinetes del extractor y graduar el
tlujo de aceite a una gota cada 3 minutos.

Arrancar €l molor del extractor y aumentar paulatinamente la velocidad
del rotor, maniobrando sobre la manilla del variador de velocidades. Tener
cuidado de no exceder la intensidad de plena carga del motor. Elevar asi la
velocidad hasta 5.000 r. p. m. en ¢l rotor.

Abrir la linea de salida de acetato de amilo por la conexion auxiliar
para equilibrar.

Cerrar la valvula de purga de caldo agotado y abrir la linea a través
de la cdmara de electrodos y general, para equilibrar, con salida a los
desagiies.

Abrir la conexién auxiliar de agua en la aspiracion de la bomba de caldo
(la valvula del tanque de caldo a extractar est4 cerrada). Poner en marcha
la bomba de caldo. Llenar el rotor con 1,5 litros de agua aproximadamente

(determinados por el caudal leido en el rotdmetro y el tiempo).

Arrancar la bomba de acetato de amilo puro, sin cerrar el caudal de agua y
abriendo inmediatamente la purga en la linea de acetato de, amilo rico.
Ajustar el caudal de acetato de amilo a 0,78 litros/minuto. En cuanto salga
el acetato ‘de amilo por la purga anterior al regulador de presién, ciérrese
esta purga y ajistese el caudal de agua a 8,5 litros/minuto.

Comenzar entonces el flujo de acido sobre el agua (previamente debid
ponerse, con tiempo suficiente, el tanque de dacido a la presién de 9,5
kgs./cm?). Ajustar el aparato de control y registro de pH a 2,1 = 0,1.

Reajustar los caudales a sus valores establecidos e inmediatamente ajus-
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tar la contrapresion hasta que ambas fases salgan totalmente claras e in-
dependientes una de otra.

(En este punto, y de una vez para siempre, se determinaron las condi-
cicnes 6ptimas de trabajo: Presion de entrada de liquido ligero, contra-
presiones mdxima y minima y relacion de caudales. Mas abajo se resefan
dichas condiciones).

Cuando el equilibrio estd alcanzado, cambiar de agua a caldo en la
succion de la bomba de éste, y tan pronto como empiece a colorearse de
amarillo el acetato de amilo que sale del extractor, cambiar las valvulas de
conexién auxiliar de esta linea a la que va al tanque de recepcion de ace-
tato de amilo rico. Asimismo, en la salida de caldo agotado, cuando co-
mience a colorearse el agua, se inicia la recogida de caldo agotado.

Ambas corrientes de salida deberan aparecer claras durante todo el
proceso.

Al finalizar la operacion se vuelve de nuevo a introducir agua para des-
plazar, manteniendo la recolecciéon de las ramas salientes hasta que salgan
incoloras.

Para establecer las condiciones de trabajo, se opera de la forma siguien-
te: Con el extractor en marcha con agua y acetato de amilo se introducen,
para un mismo caudal de agua (3,5 1./min.), diferentes caudales de acetato
de amilo, sin variar las revoluciones del rotor, y maniobrando sobre la con-
irapresion. Primero disminuimos ésta hasta que el agua inunda el acetato
de amilo y anotamos el valor de la misma en este momento, luego la au-
mentamos hasta que €l acetato de amilo inunda la linea de agua y toma-
nios nota de su valor en este otro punto. Repitiendo lo mismo para distin-
tos caudales de acetato de amilo, obtenemos los valores de la tabla I, re-
presentados graticamente en la Figura 10.

TABLA I

Presion de entrada del liquido ligero 135 lbs./pulg.”

Caudal del liquide pesado 3,5 1./min. Rotor 5.000 r. p. m.
Caudal Minima contrapresion Maixima contrapresion
1./m. Ibs./pulg.® Ibs./pulg.?

05 "952 96
0,55 95,5 97
0,62 96 98,5
0,72 96,5 100
075 96,75 101,5
0,76 96,75 103

0’78 96.75 104

Como se ve, la zona de mayor amplitud en los valores de la contrapre-
sién corresponde a un caudal de acetato de amilo de 0,78 1./min. Para este
caudal, y considerando el que empleamos para el agua, vemos que se es-
tablece la relacion 4,5/1 entre los caudales de agua y acetato de amilo.

g



Presidn de entrada de Acetato de Amilo= |35 Lby/pulgada®
Caudal de liquido pesado 35 L/min.
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Las presiones las fija, la de entrada de liquido ligero que viene dada,
aproximadamente, por la ecuacion:

Ao (r.p. m.)2
Ri= -

32.760

en donde Ag es la diferencia de densidades entre el caldo y el acetato de
amilo y la expresion afectada por la potencia cuadrada representa las re-
voluciones del rotor. P viene expresado en libras/pulgada® La diferencia
de densidades entre el acetato de amilo y el caldo a 5°C. estd comprendida
entre 0,175 y 0,18 y para estos valores se obtiene, con la férmula anterior,
un valor para P, de 185 libras/pulgada2.

Con este valor y 104 libras/pulgada® en la contrapresion, se equilibran
las presiones del caldo de 109 a 114 la de entrada, y de 5 a 10 la de salida.

Los caudales adoptados son 3,5 1./ min. para el caldo y 0,78 1./ min. para
el acetato de amilo.

Antes de comenzar cada extraccion se toma una muestra del caldo a
extractar, que se conserva a 5°C. en el tanque de almacenamiento, des-
pués de haberlo filtrado para separar €l micelio y de estabilizarlo con 0.5 %
de solucion de formaldehido al 37 9 para evitar ulteriores contaminaciones
por gérmenes productores de penicilinasa. Esta enzima desactiva rapidamen-
te la penicilina, formando 4cido peniciloico (181, 132 y 188).

Terminada la extraccion se toman muestras del acetato de amilo rico
obtenido y del caldo agotado neutralizado y diluido. Todas estas muestras
se toman de los depdsitos correspondientes, después de haber homogenei-
zado el contenido de cada uno de ellos mediante unos minutos de agitacion
y de haber medido correctamente el volumen existente. También es impor-
tante asegurarse de que todos los liquidos' estuvieron mantenidos a tempe-
raturas no superiores a 8 6 10°C. Para cada extracciéon se analizan, pues, tres
muesiras: caldo a extractar, acetato de amilo rico obtenido y caldo agotado.
La cuarta rama, el acetato de amilo puro; no tiene actividad.

Con los datos que las valoraciones nos proporcionan en cada extraccion
para las tres ramas activas en antibidtico, no podemos hacer un balance
exacto de materiales, porque la penicilina en el caldo 4cido agotado sufre
una desactivacion desde que termina la extraccion hasta que se neutraliza
el caldo. Para hacer el andlisis de cada extraccion y estudiar su eficacia, €l
método més légico es aplicar a los datos experimentales los principios del
calculo existentes para la extraccion liquido-liquido de multiples pasos en
contracorriente y con liquidos no miscibles (184). Con ello conseguiriamos
calcular el nimero de pasos teoricos habidos en cada extraccion, lo cual,
en definitiva, es una medida de la eficacia relativa obtenida. Procediendo
de esta torma para cada cantidad de agente de tratamiento y para distintos
agentes, tendriamos resultados comparativos de la capacidad de los mismos
para acondicionar los caldos.

Para calcular el nimero de pasos tedricos por el método de MsCabe-
Thiele, es fundamental conocer los diagramas de equilibrio y distribucion de
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la penicilina G en ambas fases (agua y acetato de amilo). Aunque se han he-
cho varios intentos para establecer dichos diagramas, determinando coefi-
cientes de particion para agua y varios disolventes —Witmore y Col (4); Ro-
wley, Steiner y Zimkin (135) e Imperial Chemical Industries (136)— los
datos existentes no son suficientes para la construccién de los diagramas por
una parte y, ademds, es muy dudosa la exactitud de tales datos, especial-
mente los que se refieren a la distribucion del acido penicilinico. La deter-
minacién experimental del equilibrio de distribucion de la penicilina en
forma 4cida entre las fases acuosa y de disolvente organico inmiscible esta
erizada de dificultades que hacen muy poco exactos los resultados. Es ne-
cesario liberar, mediante acidificacion a bajo pH, el acido penicilinico en
las soluciones acuosas de penicilina y, una vez ajustado el pH, extractar con
el solvente organico agitando hasta el equilibrio para valorar ambas fases
después de decantadas. Sin embargo, teniendo en cuenta la ripida desacti-
vaciéon que la penicilina sufre en medio 4cido y que la extraccion por los
procedimientos usados en el laboratorio no es ripida, hace dudar de la
exactitud de los resultados. A partir de un diagrama confeccionado con datos
tan poco solidos, poca o ninguna luz puede obtenerse en la determinacion
de la eficacia de cada extraccion calculando el nimero de pasos tedricos
equivalentes obtenidos o la eficacia relativa de Tiller (187). A esto afiadamos,
como dijimos antes, que de las tres ramas activas de la extraccién, la de
caldo agotado no se puede valorar con exactitud. Es, pues, imposible esta-
blecer la recta de operacion en el método de McCabe-Thiele por quedarnos
indeterminado uno de los dos puntos que la fijan.

Ante estas diticultades optamos por valernos, para establecer la eficacia
de cada extraccion, de un criterio eminentemente practico: el tanto por
ciento de actividad transferida del caldo al acetato de amilo, es decir, el
porcentaje que supone la actividad antibiotica total del extracto amilico ob-
tenido, irente a la actividad antibidtica total del caldo a extractar.

8. METODOS DE VALORACION.

La determinacién de penicilina en el caldo filtrado que va a extractarse
y en el extracto amilico, para obtener los datos que sirvieron de base al cal-
culo del tanto por ciento de actividad transterida en la extraccion, se llevo
a cabo por valoracién iodométrica. Sin embargo, en la mayoria de las mues-
tras se comprobd también por medio de una valoracion microbiologica.
Valoracion iodométrica:

a) Para caldo.
Reactivos necesarios:

1. Solucion de iodo 0,1 N (factor exacto).

2. Solucion de thiosultato sédico 0,1 N (factor exacto).

8. Solucion de acido clorhidrico 1,2 N.

4. Solucion de almidon: diluir 4 gr. de almidon y 2 gr. de 4cido sa-
licilico en 500 ce. de agua. Hervir 1/2 hora y diluir a un litro.
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Se veritica primero, con el caldo filtrado, una defecacion. Para ello, a
250 cc. de caldo filtrado y enfriado a 4 6 5°C. se afiaden 8 ce. de, solucion
de sultato aluminico al 25 %, se agita y se deja cinco minutos en contacto;
se afiaden entonces 2 grs. de carbonato calcico pulverizado. Se agita, se
filtra y en el filtrado se ajusta el pH a 4 mediante unas gotas de acido sul-
tarico diluido a 1/4 en volumen. La defecacion aumenta el volumen 3,2 %,
aumento que debe tenerse en cuenta en el calculo final.

A 10 cc. de liquido a pH4 se le afiaden 5 cc. de iodo 0,1 N y se valora
el exceso de iodo inmediatamente con solucién 0,1 N de thiosulfato sdédico.
Llamemos N al nimero de cc. necesarios de thiosulfato sodico, para este en-
sayo en blanco.

A otras dos porciones de 10 cc. de liquido a pH4 (para operar por dupli-
cado), se les anade 25 cc. de HCI 1,2 N y después 5 ce. de iodo 0,1 N. Dejar
en contacto media hora, a la temperatura ambiente, en frasco cerrado y va-
lorar a continuacién el exceso de iodo con thiosulfato sodico 0;1 N en pre-
sencia de solucién de almidon. LLlamamos n al valor medio de los cc. de thio-
sulfato usados en las dos muestras.

El nimero de unidades por cc. en la muestra original de caldo viene
dado por la relacion:

(N — n) X 1.100

en la cual se tiene ya en cuenta la dilucion debida a la defecacion.
b) Para extracto amilico.
Reactivos:

1. Solucién de iodo 0,1 N (factor exacto).

2. Solucién de thiosulfato sédico 0,1 N (factor exacto).
3. Soluciéon de hidréxido soédico 1 N.
4. Soluciéon de 4cido clorhidrico 1 N.
5. Indicador: Verde de bromocresol: 0,5 grms.
Anaranjado de metilo: 0,1 ~
Agua destilada: = (U
Hidréxido sédico 1 N: cantidad suficiente para disol-
Ver.

6. Solucién de almidén (preparada como se ha citado mads arriba).

20 cc. del extracto amilico se agitan con 20 cc.. de sosa 1 N en un peque-
fio embudo de decantacion, renovando la agitacién cada 4 6 5 minutos y
prolongando el contacto durante 20 minutos. Entonces decantar la solucion
acuosa alcalina (la solucion de hidroxido sédico ha extractado la penicilina
y a la vez hidroliza la misma dando lugar al 4cido peniciloico (20) que es el
que reduce el iodo). Tomar por dupiicado 5 cc. de solucién acuosa (correspon-
diente a 5 ce. de extracto amilico), diluirlos y neutralizarlos con HCIIN en
presencia de 8 gotas de indicador, hasta ‘pH4 aproximadamente (vi-
raje al verde amarillento). Afiadir un volumen de iodo 0,1 N (15 a 20 cc. se-
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gtin la riqueza esperada) y+valorar el exceso de iodo con thiosulfato. Llame-
mos n al valor medio de los cc. de thiosulfato empleados.

El ensayo en blanco se efectia por duplicado directamente sobre 5 ce.
de extracto amilico diluido. en 50 cc. de agua y adicionando suficiente can-
tidad de alcohol para que actiie como coligador y se obtenga una fase ho-
mogénea. La cantidad de iodo 0,1 N debera ser la misma que en las muestras
anteriores. Se prescinde del tratamiento con sosa para valorar solo aquellos
productos que reaccionen con iodo y no sean penicilina. Llamando N al va-
lor medio de los cc. de thiosultato empleados en el blanco, el nimero de
unidades de penicilina G existentes en la muestra de valoracion es:

(N —n) X 6434

Posteriormente se reduce al valor por cc. de la solucion inicial a do-
siticar.

Las iodometrias se realizan con una precisién del 2 %, en el extracto
amilico y de 30 u/cc. en los caldos de termentacion filtrados.

Valoracion microbiologica.

El caldo agotado contiene pocas unidades para poder aplicar con pre-
cisién el método descrito anteriormente. Ademds, por evitar la desactivacion
dcida de la penicilina vimos cémo este caldo se diluia al doble de su volu-
men con un buffer, al recogerlo. Esto hace que en el momento del analisis
atin .sea menor la concentracién en penicilina del mismo.

Por estas razones, para el caldo agotado se ha utilizado el método tur-
bidimétrico que solamente tiene una precision del 10 %. Esto no es un
grave obstaculo, ya que al efectuar un balance de actividad antibiética entre
las tres ramas de extraccion que contienen penicilina, siempre nos encontra-
mos con un defecto en dicha actividad. La razon es que en el caldo agotado
siempre hay una desactivacién acida durante la extraccion y desde que ésta
termina hasta que se neutraliza el caldo con el buffer que lo recibe. Sin
embargo, es util valorar el caldo agotado porque su contenido en penicilina
siempre revela si la extraccion fue o no de alta eficacia, y sirve; en cierto
modo, de comprobacién de los valores obtenidos para el rendimiento.

Por otra parte, y con objeto de asegurarnos de que los valores obtenidos
por iodometria se retieren a penicilina G y no a sus productos de desactiva-
cién prematura, se siguié en todas las muestras de caldo a extractar y ex-
tracto amilico una valoracion turbidimétrica bioldgica.

Se tundan estas valoraciones en medidas comparativas entre el grado de
turbidez que presentan una serie de tubos conteniendo un cultivo de gér-
menes sensibles a la penicilina (p. ejem.: Stafilococus Aureus) adicionados
con cantidades diterentes de la solucién de penicilina que queremos valo-
rar y diluida previamente con un factor de dilucion conocido, y el de otros
que llevan cantidades. conocidas de penicilina.

La lectura de la turbidez se efectu6 en un colorimetro de célula fotoeléc-
trica Lumetron.

Por tratarse de un procedimiento que cae totalmente dentro de la espe-
cialidad de Bacteriologia y disponer de un grupo de bacteridlogos, perfecta-
mente equipados, encargamos a los mismos estas valoraciones. Acerca de las
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mismas y de las valoraciones iodométricas, y para mayores detalles, puede
consultarse la copiosa literatura existente (188 a 167).

4. EXPERIENCIAS.

Con las técnicas y métodos descritos se realizaron las experiencias que
forman el cuerpo de este trabajo y que detallamos a continuacion en el de-
sarrollo de esta Seccion 4.* de la PARTE EXPERIMENTAL.

Se comenzd con un primer grupo de experiencias para estudiar com-
parativamente el comportamiento de los agentes tensoactivos de tipo no
ionico con el de las sales de amonio cuaternario.

Para ello tueron elegidos cuatro agentes, dos de amonio cuaternario y
dos de tipo no idnico. De los primeros se escogieron el bromuro de cetil-
trimetilamonio y el bromuro de cetil-etil-dimetilamonio. De los segundos,
Tretolita y monolaurato de sorbitol. Los cuatro se aplicaron a un mismo
caldo de fermentacion después de filtrado y estabilizado con formol, el CF-I.

Se procedié primero con cada uno de los agentes por el método de cen-
tritugacién en laboratorio, descrito anteriormente, y se obtuvieron los resul-
tados que figuran en los cuadros correspondientes a las experiencias nime-
ros 1, 2, 3 y 4, que vienen representados posteriormente en las figuras 11
y 12.

EXPERIENCTIA NP 1 (Cenfrifugaciones)

Caldo CF-I Peso molecular: 36445

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiltrimetilamonio
PH inicial: 5,9 + 0,1.

pH final: 2,1 + 0,1,

r. p. m.: 2500

Tiempo: 5 min.

grms. /1.

afadidos, 0,6 0,7 08 09 1 11 12 13 16 19 22 26 3 5 10
Milimoles/1. ; :

afiadidos. 164 1,92 219 247 275 3,02 3,29 3,57 4,39 5,22 6,04 7,14 8,23 13,72 27,50
Espesor de I
la capa in- 25 >1 >05 05 05 <05 0 —_— = == === =
terfacidl en

mms. a b c dairEid e e e’

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

¢) Aparecen so6lidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparénte y la totalidad' de los sélidos en el fondo de la misma.
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EXPERIENCIA N. ° 2 (Centrifugaciones)

Caldo CF-I Peso molecular: 378,47

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiletildimetilamonio.
pH inicial: 5,9 = 0,1.

pH final: 2,1 + 0,1,

r. p. m.: 2500

Tiempo: 5 min,

grms./1.

afiadidos, 01 02 03 04 0,5 06 o07 08 09 12 15 5 10
Milimoles/1. :

ghadidos. 026 053 079 1,05 132 158 185 211 238 317 396 132 264
Espesor de

la capa in- 65 2 156 >05 <05 <05 0 e R g e
terfacial en

mims. a b c d e e e

a) {Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

¢) Aparecen solidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

o) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

EXPERIENCIA NP 3 (Centrifugaciones)

Caldo CF-T Agente de tratamiento: Tretolita (Agenie mno-i6nico)
pH inicial: 5,9 =+ 0,1. r. p. m.: 2.500
pH. final: 2,1 + 0,1. Tiempo: 5 min.
grms./1.
afadidos. 01 02 03 04 05 06 o7 08 09 1 11 12 13
espesor de la capa
interfacial en mms. 8 55 2 >1 05 05 >05 1 15 3 5 15 85

EXPERIENCIA NP 4 (Centrifugaciones)

Caldo CF-I Agente de tratamiento: Monolaurato de sorbitol
pPH inicial: 5,9 = 0,1. r. p. m.: 2.500
pH. final: 2,1 + 0,1. Tiempo: 5 min.
grms./1.
anadidos. 1 12 14 16 18 2 2,2 24 2,6 28 3 32 34

espesor de la capa
interfacial en mms. 951 16353 BT RS 0,50 = 20,6 =S 06 16D

o =n




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

En la Fig. 11 se han recogido los resultados de las experiencias niime-
ros 1 y 2. Se observa en ella como con los dos-agentes del tipo cuaternario,
al aumentar la cantidad de agente afiadida desciende el espesor de la capa
interfacial de sélidos hasta anularse. Una vez desaparecida la capa de solidos
en la interfase, no vuelve a aparecer al seguir aumentando la proporcién de
agente en el caldo.

0 r CALDO CE-I TRATADO CON:
s Bromuro de Cetil Trimetil Amonio
9 1 A Bromuro de Cetil Etil Dimetil Amonio
tenfnfugado a 2500 RP M duranfe 5minutos

b (Agenfes cation-activos)
g
Tl
=il
=l
=
gl
o= 2 T
B
w o 1 & 2

=
Milimoles de}’agenie/‘lhfo‘de cahsio
Fig. 11

La Fig. 12 representa los resultados de las experiencias nimeros 3 y 4.
De estas curvas se desprende que el comportamiento de los dos agentes
no ionicos es totalmente diferente al de los anteriores. Un aumento del agen-
te tensoactivo no idnico, crea una disminucion en el espesor interfacial de
solidos hasta un valor minimo (la capa de solidos no llega a desaparecer); a



LOS AGENTES TENSOACTIVOS.EN LA EXTRACCION. -DE,PENIGILJN 4

partir de este valor, un aumento en la proporcion de agente origina un aumen-
to en el espesor de la capa de solidos interfaciales.

Por otra parte, comparando los resultados obtenidos con los dos agentes
cuaternarios entre si —Experiencias nimeros 1 y 2 y Fig. 11— se observa
que empleando el Bromuro de Cetiltrimetilamonio se necesitan 3,29 milimo-

104 ' - : CALDD (F-I THATADD CON:
o Tretolita
~ a Monolaurato de sorbitol
(Agentes no Lonicos)

Espesor de la capa tnterfacial en mm

ﬂ ;ff?::!;rl é 2

o1 U2 03 08 05 08 07 08 0%
Gramos de agente/Litro de caldo

Fig. 12

les de agente por litro de caldo para eliminar la capa interfacial de sélidos,
en tanto que utilizando €l Bromuro de Cetiletildimetilamonio bastan 1 85
milimoeles por litro.

Con el mismo caldo CF-I y los cuatro agentes mencionados, y para
comprobar los resultados obtenidos con las centrifugaciones en el laborato-
rio, se llevaron a cabo una serie de extracciones con el extractor Podblel-
mak y con acetato de amilo.

Se hicieron con cada agente varias extracciones empleando en cada una
distinta cantidad de tensoactivo y determinando en cada extraccién la efi-
cacia de la misma. Los resultados se desarrollan a continuacién.

=3l —



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

EXPERIENCIA NP 5 (Extraccién)

Caldo CF-I

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiltrimetilamonio,
Cantidad afiadida: 1,5 milimoles/1.

pPH: 2,1 -+ 0,1 controlado automéaticamente.

Rotor: 5.000 r. p. m.

Volumen Potencia " Actividad  Caudal Temper. Presién

Materiales Its. u/ce (1) BU (@) Its./min. °C 1bs./pulg.?
C Rl 0 oM 75 3.120 0,234 3,5 6 110
Acetato de amilo puro ...... 16,7 — — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico ...... 15,6 10.200 0,159 0,84 6 104
Caldo agotado .................. 73,8 850 0,063 — 8 6
Dbservaciones: Ramas salientes inundadas mutuamente Rendimiento: 68%

(1) Unidades Oxford por cc.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

EXPERIENCIA NP 6 (Extraccion)

Caldo CF-I

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiltrimetfilamonio,
Cantidad aefnadida: 2 milimoles/1.

pPH: 2,1+ 90,1 controlado automaticamente.

Rotor: 5.000 r. p. m.

Materiales i E%?(clif Acﬁiﬁi((l;)d ﬁﬁgﬁ. i 1bl:.r/e;i‘ff§,=
Caldol s G a o L R T 75 3.120 0,234 3,5 5 112
Acetato de amilo puro ... 16,8 = A3 0,78 6 136
Acetato de gmilo rico ... 16,2 11.410 0,185 0,82 7 103
Caldo agotado ............... 74,5 540 0,040 e 7 9
Observaciones: Ramas salientes turbias, Rendimiento: 79 %

(1) Unidades Oxford por cc.
(2) Unidades totales exoresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENIGILINA

EXPERIENCIA NP 7 (Extraccién)

Caldo CF-I

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiltrimetilamonio,

Cantidad anadida: 2,5 milimoles/1.
pH: 2,1+ 0,1 controlado automaticamente.

Rotor: 5.000 r. p. m.

Materiales i tig e S R e B e
CaldoEe -t e R 5 3.120 0,234 3,5 6 110
Acetato de amilo puro ... 16,8 = = 0,78 5 136
Acetato de amilo rico ... 16,9 11.900 0,201 0,80 6 103
Caldo agotado ............... 75,3 340 0,025 — 8 T

Observaciones: Rama saliente de acetato de amilo con ligera tur-

bidez y ligero exceso de acetato de amilo en caldo.

(1) Unidades Oxford por ce.

)

EXPERIENCIA N.© 8 (Extraccién)

Caldo CF-I

Rendimiento: 86 %.

Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiltrimetilamonio,
Cantidad afadida: 3,02 milimoles/1,

pH: 2,1+ 0,1 controlado autométicamente.

Rotor: 5.000 r. p. m.

Materiales e Y e R
Caldommstt i S, ™ 3.120 0,234 3,5 6 110
Acetato de amilo puro ... 16,8 — — 0,78 6 135
Acetato de amilo rico ... 18,1 12.050 0218 0,78 8 103
Caldo agotado ............... 18,4 150 0,011 — 8 ¢ f

Observaciones: Ramas salientes completamente limpias

(1) Unidades Oxford por ce.
(2)

.Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén

Rendimiento: 93.2 %

americano — Mil millones.




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

EXPERIENCIA-N°.9 (Extraccién)
Caldo CF-1

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiltrimetilamonio,
Cantidad afiadida: 4 milimoles/1.

PH: 2,1+ 0,1 controlado automéaticamente.

Rotor: 5000 r. p. m. '

heane S UiETEEe il Gl e B
Caldo prgeeeies.iiis  codbdhnsoaty 5 3.120 v 0,234 - - 3,5 5 111
Acetato ‘de amilo puro ... 16,7 — ) — : 0,78 5 135 ;
Acetato de amilp rico ... 18,3 11.800 0,216 0,79 6 102
Caldo agotado ............... 78,1 145 0,011 — 7 9

Observaciones: Ramas salientes totalmente limpias.

(1) Unidades Oxford por cc.

Rendimiento: 92,4 9.

(2) Unidades, totales expresadas en billones americanos. 1 billén americénoiMil, millones.

EXPERIENCIA Nf 10 (Extraccién)

Caldo CF-I

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiltrimetilamonio,
Cantidad afadida: 7 milimoles/1.

PH: 2,1+ 90,1 controlado automaticamente.

Rotor: 5.000 r. p. m.

Observaciones: - Ramas salientes totalmente limpias,

e - B Volumen Potencia. . Actividad Caudal Temper. Presién

i \ Materiales o Its. u/ce (1) BU (2) Its./min.  © Ibs./pulg.?
Caldo:ges. o iinnanm i na 5 1 5 3120 ;.o 0,234 3,5 6 109
Acetato de amilo puro ... 16,7 == — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico ... 18,5 11.720 . 0,217 0,79 8 103
Caldo agotado ............... 77,9 130 - 0,010 — Nl 6

(1) Unidades ,Oxford por ce.

Rendimiento: 92,8 %

(2) - Unidades -totalés® expresadas en- billones americanos. 1 billén americano — Mil millones.

e



LOS AGENTES TENSOACT VOS EN_LA EXTRACCION DE PENICILINA

EXPERIENCIA N° 11 (Extraccion)
Caldo CF-I

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiletildimetilamonio.
Cantidad anadida: 0,5 milimoles/1.

pH: 2,1 -+ 0,1 controlado automéaticamente.

Rotor: 5.000 r. p. m.

Mibea Vlpen Toice. A ol T TR
Caldo e niielee a i 5 3.040 0,228 3,5 5 111
Acetato de amilo puro ... 16,7 — — 0,78 6 135
Acetato de amilo rico ... 16,3 9.460 0,154 0,82 7 103
Caldo agotado ............... 4,1 820 0,061 — 8 8

Observaciones: Ramas salientes turbias.

(1) Unidades Oxford por cec.

(2) Unidades totales expresadas en billones americanos.

EXPERIENCIA NP 12 (Extracci6n)

Caldo CF-I

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiletildimetilamonio
Cantidad anadida; 0,75 milimoles/1.

pPH: 2,1+ 0,1 controlado automaticamente.

Rotor: 5.000 r. p. m.

Rendimiento: 67,6 %

1 billén americano = Mil millones.

Materiales R a0 THe M e
Caldo i ras Rl 5 3.040 0,228 3,6 6 112
Acetato de amilo puro ... 16,7 — — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico ... 16,7 9.825 : 0,164 0,80 7 103
Caldo agotado ............. 75,2 690 0,052 — 7 9

Observaciones

: Ramas salientes turbias.

(1) Unidades Oxford por ce.

(2)' Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén

= 39 —

Rendimiento: 719 %

americano — Mil millones.




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

I

EXPERIENCIA NP 13 (Extracaion)
Caldo CF-I

Agente de tratamiento; Bromuro de cetiletildimetilamonio
Cantidad afiadida: 1 milimol/1.

pH: 2,1 40,1 controlado automaticamente.

Rotor: 5.000 r. p. m.

Matssdls e s WY e TR e
Caldol . i i 5 3.040 0,228 35 b 110
Acetato de amilo puro ... 168 — — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico... 172 11.340 0,195 0,80 6 103
Caldo agotado ............... 75,6 330 0,025 — 6 7
Observaciones: Ramas salientes ligeramente turbias, Rendimiento: 85,6 %

{1) Unidades Oxford por ce.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

EXPERIENCIA NP 14 (Extraccion)
Caldo CF-I

Agente de tratamiento;: Bromuro de cetiletildimetilamonio
Cantidad anadida: 1,32 milimoles/1,

pPH: 2,1+ 0,1 controlado autométicamente.

Rotor: 5.000 r. p. m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién
Materiales Its. u/ce (1) BU (2) Its./min. oG 1bs./pulg.®
Caldo T 75 3.040 0,228 3,5 6 110
Acetato de amilo puro ... 16,8 — — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico... 182 11.530 0,210 0,79 6 103 3
Caldo agotado ............... 77,8 170 0,013 — (6 7
Observaciones: Ramas salientes totalmente limpias. Rendimiento: 92,1 %

(1) Unidades Oxford por ce. 20
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano — Mil millones.

40 =




LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

EXPERIENCIA N.° 15 (Extraccién)

Caldo CF-I

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiletildimetilamonio
Cantidad afnadida: 2 milimoles/1.

pH: 2,1 + 90,1 controlado automaticamente.

Rotor: 5.000 r. p. m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presion
Materiales Its. u/ce (1) BU (2) Its./min. °C 1bs./pulg.®
Caldo gt e st 75 3.040 0,228 3,5 6 111
Acetato de amilo puro ... 16,7 — — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico... 18,5 11.240 0,208 0,79 6 103
Caldo agotado ............... 78,2 195 0,015 — 8 8
Observaciones: Ramas salientes totalmente limpias. Rendimiento: 912 %

(1) Unidades Oxford por ce.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano — Mil millones.

EXPERIENCIA N.° 16 (Extracdion)

Caldo CF-I

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiletildimetilamonio
Cantidad afiadida: 3,5 milimoles/1.

pPH: 2,1 + 0,1 controlado automaticamente.

Rofor: 5.000 r. p. m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presion
Materiales Its. u/ecc (1) BU (2) lts./min. °C 1bs./pulg.®
Galdo| s ey 5 3.040 0,228 3,5 5 112
Acetato de amilo puro ... 16,8 — — 0,78 5 136
Acetato de amilo rico... 18,2 11.650 0,212 0,78 6 103
Caldo agotado ............... 78,5 140 0,011 — 8 9
Observaciones: Ramas salientes totalmente limpias. Rendimiento: 93 %

(1) Unidades Oxford por ce.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

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

PEIT=" P B e i

EXPERIENCIA N. 17 (Bxtraccion)

Caldo CF-I

Agente de tratamiento: Tretolita.
_Cantidad anadida: 6,3 gr./1. :
pPH: 2,1+ 0,1 controlado automaticamente.
Rotor: 5.000 r. p. m.

Materiales Y Ut i BTG e e e
Caldosiklal 0 L 75 3.120 0234 35 5 111
Acetato de amilo puro ... 16,8 — — 0,78 5 136
Acetato de amilo rico ... 15,4 9,930 0,153 0,83 6 104
Caldo agotado ............... T4 - 905 0,067 -— T T
Observaciones: Ramas salientes totalmente turbias. : - Rendimiento: 654 %

(1) Unidades Oxford por cec. &
(2) Unidades totales exnresadas en billones americanos. 1 billon americano = Mil millones.

EXPERIENCIA N.° 18 (Extraccion)

Caldo CF-I

Agente de tratamiento: Tretolita.
Cantidad anadida: 0,4 gr./1.

pPH: 2,1 + 0,1 controlado automaticamente.
Rotor: 5.000 r. p. m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presion
Materiales el et u/cc (1) BU (2) Its./min.  °C 1bs./pulg.?
Caldo il L i, 75 3,120 0,234 3,5 6 110
Acetato de amilo puro ... 16,7 — — 0,78 5 135 J
Acetato de amilo rico ... 16,2 11.440 0,186 0,80 6 103 ::
Caldo agotado ............... 75,3 400 0,030 s 8 7
Observaciones: Ramas salientes turbias. ‘Rendimiento: 79,6 %

Ser LR

o

(1) Unidades Oxford por cc. :
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano — Mil millones.
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LOS AGENTES TENS_OACTIVOS EN L'A EXTRACCION DE PENICILINA

EXPERIENCIA N. 19 (Extraccion)
. Caldo CF-1

- Agente de tratamiento: ‘Tretolita.

& Cantidad anadida: 0,5 gr./1,

pH: 2,14 0,1 controlado automéaticamente.
Rotor: 5.000 r. p. m.

5 } Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presion
Materiales Its. u/cc (1) BU (2) Its./min. o 1bs./pulg?
Caldio) el s i o3 5 3.120 0,234 3,5 5 112
Acetato de amilo puro ... 16,8 — — 0,78 6 135
Acetato de amilo rico ... 17,9 12.300 0,220 0,78 6 . 103
Caldo agotado ............... 78,2 155 0,012 — T 9
Observaciones: Ramas salientes tocalmente limpias. Rendimiento: 94,1-%

(1) Unidades Oxford por cec.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

EXPERIENCIA N.° 20 (Extraccion)
Caldo CF-1

Agente de tratamiento: Tretolita.
Cantidad anadida: 06 gr./1.

pH: 2,1 + 0,1 controlado automaticamente.
Rotor: 5.000 r. p. m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién
Materiales Its. u/ce (1) BU ) Its./min. °C 1bs./pulg?®
Caldorei LGS - 75 3.120 0,234 3,5 5 111
5 Acetato de amilo puro ... 16,8 — : — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico ... 18 12.000 0,216 - 0,79 6 103
Caldo agotado ............... 77,8 130 = 0,010 = 8 8
: Observaciones: Ramas salientes totalmente limpias. - Rendimiento: 92,3 %

(1) Unidades Oxford por cc.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billon americano = Mil millones.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO -

QUIMICAS Y NATURALES

EXPERIFNCTA N.° 21 (Extraccion)

Caldo CF-I

Agente de tratamiento: Tretolita.
Cantidad afadida: 0,7 gr./1.

pH: 2,1 40,1 controlado automaticamente.
Rotor: 5.000 r. p. m.

Materiales R e e, T e
Caldo jes. e ianontie s 75 3.120 0,234 3,5 6 110
Acetato de amilo puro ... 16,7 — — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico ... 17,8 12.010 0,214 0,78 T 103
Caldo agotado ............... 71,6 155 0,012 — 1 7

Observaciones: Ramas salientes totalmente limpias.

(1) Unidades Oxford por ce.

(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billon americano = Mil millones.

Agente de tratamiento: Tretolita._.

EXPERIENCIA N.° 22 (Extraccion)

Caldo CF-I

Cantidad anadida: 08 gr./1.

pH: 2,1+ 0,1 controlado automaticamente.

Rotor: 5.000 r. p. m.

Rendimiento: 91,5 %

Materiales e e e
Caldo s s 5 3.120 0,234 3,5 5 110
Acetato de amilo puro ... 16,7 — — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico ... 16,9 11.410 0,913 0,80 6 104
Caldo agotado ............... 75,8 390 0,029 — 7 6

Observaciones: Ramas salientes turbias.

(1)
(2)

Unidades Oxford por ce.
Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billon americano = Mil millones.

— 44
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

Caldo CF-I

Agente de tratamiento: Tretolita.
Cantidad afadida: 0,9 gr./1.

pH: 2,1+ 0,1 controlado automaticamente.
Rotor: 5.000 r. p. m.

EXPERIENCTA N.° 23 (Extraccién)

Materiales TRt Wem UG iejmn T Dajmies
Caldo i idi e adeieiis 5 3.120 0,234 3,5 6 112
Acetato de amilo puro ... 16,7 — — 0,78 5 136
Acetato de amilo rico ... 16,2 11.100 0,180 0,81 7 103
Caldo agotado ............... 14,8 540 0,040 — 7 9

Observaciones: Ramas salientes turbias.

(1) Unidades Oxford por cc.

Rendimiento: 76,9 %

(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

EXPERIENCIA No° 24 (Extraccion)

Caldo CF-I

Agente de tratamiento: Monolaurato de sorbitol.

Cantidad afadida: 1,4 gr./1.
pH: 2,1 -+ 0,1 controlado automaticamente.
Rotor: 5.000 r. p. m.

Materiales e e e S s e e
Caldoie e s 5 3.040 0,228 3,5 5 110
Acetato de amilo puro ... 16,8 — — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico ... 16,0 10.440 0,167 0,82 6 104
Caldo agotado ............... 75,1 600 0,045 — 6 6

Observaciones: Ramas salientes turbias.

(1) Unidades Oxford por cec.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén

= 45—

Rendimiento: 73,2 %

americano — (Mil millones.




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y NATURALE.§'

Cantidad afadida: 1,8 gr./1.
Rotor: 5.000 r. p. m.

Volumen Potencia

EXPERIENCIA N.° 25 (Extraccion)

Caldo CF-1

Agente de tratamiento: Monolaurato de sorbitol.

PH: 2,1 +0,1 controlado automAticamente.

turbia,

(1) Unidades Oxford por cc.

Cantidad afiadida: 2,2 gr./1,
Rotor: 5.000 r. p. m.

Volumen Potencia

(2) Unidades totales expresadas en billones americanos.

Observaciones: Rama saliente de acetato de amilo ligeramente

Materiales lts. u/ce (1) Acﬁiﬁi?za)d 1?;:1/131%1. Tef?‘:p 7 1b1:.r/ef>iuéé.ﬂ i
Calde o e miiiniie s 5 3.040 0,228 3,5 5 110
Acetato de amilo puro ... 16,8 — — 0,78 6 135
Acetato de amilo rico ... 16,7 11.370 0,190 0,80 6 103
Caldo agotado ............... 76 160 0,012 — T T

Rendimiento: 83,4 %

EXPERIENCTA N.° 26 (Extracci6n)

Caldo CF-I

Agente de tratamiento: Monolaurato de sorbitol.

PH: 2,1+ 0,1 controlado automaticamente.

1 billén americano = Mil millones,

(1) Unidades Oxford por ce.

Observaciones: Ramas salientes completamente limpias.

(2) TUnidades totales expresadas en billones americanos.

SSdpeil

Rendimiento: 92,6 %

1 billon americano — Mil millones.

Materiales lts. u/ce (1) A%%h(iza)d fsa.l/lg;aiﬂ. Tenf‘:p ol 1b1:f/e;ilf1ré.2
CaldofEs st s s 75 3.040 0,228 3,5 6 111 2
Acetato de amilo puro ... 16,7 = — 0,78 5 135 i
Acetato de amilo rico ... 18,1 11.660 0,211 0,79 7 103
Caldo agotado ............... 71,6 135 0,010 = 8 8
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

EXPERIENCIA N.° 27 (Extraccion)

= ~Caldo CF-I

_ Agente de tratamiento: Monolaurato de sorbitol.

¥ Cantidad afiadida: 2,4 gr./1. :

5 pH: 2,1 + 0,1 controlado automéaticamente.
Rotor: 5.000 r. p. m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién
Materiales Its. u/cc (1) BU (2) Its./min. e, 1bs./pulg.?
CaldoBy i E e 75 ¢ 3.040 0,228 3,5 5 110
Acetato de amilo puro ... 16,8 — — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico ... 17,9 11.850 0,212 0,78 6 104
Caldo agotado ............... 78,1 130 0,010 — 7 6
Observaciones: Ramas salientes totalmente limpias, Rendimiento: 93 %

(1) Unidades Oxford por cec.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano — Mil millones.

EXPERTENCIA N.© 28 (Extraccién)

Caldo CF-I

Agente de tratamiento: Monolaurato de sorbitol.
Camtidad anadida: 2,6 gr./1.

PH: 2,1 + 0,1 controlado automaticamente.
Rotor: 5.000 r. p. m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién
Materiales Its. u/ce (1) BU (2) Its./min. @ 1bs./pulg.?
Caldfieinin S R 75 3.040 0,228 3,5 5 112
Acetato de amilo puro ... 16,8 — — 0,78 6 135
Acetato de amilo rico ... 173 11.730 0,203 0,79 6 103
& Caldo agotado ............... 77,6 240 0,018 — 8 9

Observaciones: Ligero exceso de caldo en la rama saliente
de acetato de amilo. Rendimiento: 89,1 %

(1) Unidades Oxford por cc.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

EXPERIENCIA N.° 29 (Extraccion)
Caldo CF-T

Agente de tratamiento: Monolaurato de sorbitol.
Cantidad ahadida: 3 gr./1.

pPH: 2,1+ 0,1 controlado automaticamente.
Rotor: 5.000 r. p. m.

% AENDIMIENTO EXTRACCION

o~
=]

@
(2)

Observaciones: Ramas salientes totalmente turbias.

Unidades Oxford por cec.
Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano — Mil millones.

904

O
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y
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o
A

CALDD CF-I TRATADD CON:
Bromuro de Cetil Trimeltil Amonio

Materiales el A ANUE nn el
Caldo R 5 3.040 0,228 3,5 5 110
Acetato de amilo puro ... 16,8 — — 0,78 5 136
Acetato de amilo rico ... 16,2 10,120 0,164 0,82 6 104
Caldo agotado ............... 4,3 680 0,050 — 1 6

Rendimiento: 71,9 %

Los resultados de las experiencias niimeros 5 a 10, ambas inclusive, se
resumen en la tabla II y vienen representados en la Fig. 18.

Punto critico P-2'75

! 7 3 4 5 6
Milimoles de agente/litro de caldo

Fig. 13
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

TABLA II
Caldo CF-I. Tratado con Bromuro de cetilirimetilamonio.
Milimol/1. Rdt.°
15 68,0
2 79,0
2,5 86,0
3,02 93,2
4 92,4
7 92,8

Anéalogamente se agrupan en la tabla III los resultados de las experien-
cias 11 a 16, cuya representacién viene dada en la Fig. 14.

TABLA III
Caldo CF-I. Tratado con Bromuro de cetiletildimetilamonio.
Milimol/1. Rdt.°
0,5 67,6
0,75 71,9
1,0 85,5
1,32 92,1
2,0 91,2
35 93

CALDO CF-l TRATADO CON
Bromuro de Cetil Etil Dimelil Amonio

90+ 3
é (]
=]
<
=
o
<
E .
= nl
= Punto crifico P.=127
=
=
40 : ! : : | - +
1 2 i} 4 ] b 7
Milimoles de agente /litro de caldo
Fig. 14
g




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

o RENDIMIENTO d EXTRACCLON

104

b0

En la tabla IV estan agrupados los resultados de las experiencias 17 a
23, cuya representacion grafica viene dada en la Fig. 15.

TABLA IV
Caldo CF-I. Tratado con Tretolita.
grms./1. Rdt.°
0,3 65,4
0,4 795
05 9411
0,6 : 92,3
0,7 91,5
0,8 825
09 76,9

CALDD CF-1 TRATADD CON
Tretolita

} it L ! 4

' n i i 4
T + =i 4 <

0 . 'I Ii !
DS SRR e S e ST [ e { 1 (fereieey oy

GRAMOS DE AGENTE/litro de caldo
Fig. 15

Los resultados de las experiencias 24 a 29 se resumen en la tabla V, y se
representan en la Fig. 16.

TABLA V
Caldo CF-I. Tratado con monolaurato de sorbitol.
grms./1. Rdt.°

14 73,2
18 83,4
2,2 92,6
2,4 93

2,6 89,1

3 71,9
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L0OS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

CALDO GF-1 TRATADD CON:

Monolaurato de sorbitol z

S w4
= 80+
= e
= 4
32

ol : : ;

{ 2 : 3

bromos de agente/ litro de caldo

Fig. 16

Estudiando las figuras 18 y 14 comparativamente con las 15 y 16, obser-
varemos, un paralelismo con los resultados obtenidos por centrifugacion. Tra-
tando el Caldo CF-I con las sales de amonio cuaternario se aprecia un au-
mento en el rendimiento obtenido en la extraccion conforme aumenta la
cantidad de agente empleada en el tratamiento. Esto sucede hasta un limite
que llamaremos punto critico. A partir de este valor, el rendimiento se hace
independiente de la naturaleza del caldo y de ulteriores aumentos en la can-
tidad de agente. La extraccion se realiza en condiciones ideales, como si se
tratase del sistema agua-acetato de amilo. En cambio con la Tretolita y el
monolaurato de sorbitol se presenta un maximo en el rendimiento de extrac-
cion correspondiente a una cantidad dptima de agente afiadido. Posteriores
aumentos, a partir de esta cantidad, producen un retroceso en la eficacia de
la extraccion, tanto mayor cuanto mayor es el aumento en la cantidad de
agente empleado. El maximo de rendimiento obtenido en la extraccién co-
rresponde para la Tretolita (Fig. 15), a 0,55 grms. de agente/litro de caldo
y para el monolaurato de sorbitol (Fig. 16), a 24. Estos valores coinciden
exactamente con los que producen un minimo de espesor en la capa inter-
tacial de sdlidos por el método de centrifugacion (experiencias ntimeros 8
y 4 y Fig. 12).

El punto critico Pc para las sales -de amonio cuaternario, se determina
graticamente (Figs. 18 y 14) por la interseccién de la recta horizontal (ren-
dimientos constantes) con la linea ascendente (rendimientos crecientes). Pc
vale 2,75 milimoles/1. para €l bromuro de cetiltrimetilamonio con el caldo
CF-I y 1,27 milimoles/1. para el bromuro de cetiletildimetilamonio y el
mismo caldo. Estos valores no coinciden con los correspondientes que pro-
dujeron la anulacién del espesor interfacial en el método de centrifugacion:

e



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

8,29 y 1,85 respectivamente (experiencias nimeros 1 y 2 y Fig. 11). Estan
destasados en 0,54 en el caso del bromuro de cetiltrimetilamonio y 0,62 en
el del bromuro de cetiletildimetilamonio. Pc parece coincidir mejor con los
valores que producen la rotura de la capa interfacial en la centrifugacion
(sefialados con @ en los cuadros correspondientes a las experiencias ntime-
10s 1 y 2).

Pc y el valor correspondiente en las centrifugaciones, nos miden la ca-
pacidad que un derivado cuaternario tiene para acondicionar un caldo de
penicilina para su extraccion con acetato de amilo. Cuanto menor es Pc, ex-
presado -en milimoles de agente/litro de caldo, mayor es la aptitud para
acondicionar el caldo que presenta el agente en cuestion.

Paralelamente a los resultados observados en las experiencias 1 y 2, ve-
mos que con las extracciones resulta un valor Pc para el bromuro de cetil-
trimetilamonio superior al correspondiente para el bromuro de cetiletildi-
metilamonio.

Los resultados obtenidos en las experiencias hasta aqui descritas, se
contirman en otro conjunto de pruebas llevadas a cabo con los mismos mé-
todos, en un caldo diferente. En este caso se empleo el caldo CF-II y con
€l se estudiaron los agentes siguientes: Bromuro de lauril-trimetilamonio,
bromuro de lauril-piridinio y Tretolita.

Los resultados obtenidos por centrifugacion se detallan en los cuadros
correspondientes a las experiencias nimeros 30, 31 y 32, que vienen repre-
sentados graticamente en las Figs. 17 y 18.

EALDD CF-I1 TRATADO CON:

o Bromuro de Lauril Trimetil Amonio
A Bromuro de Lauril Piridinio

5+ Eentrifugado a 2.500 r.p.m.
durante 5 minutos

& 4

:
41
S
= Hida
= 24
= °
=
<&
< 04 A
>
= 3 4 ) g i ) 4 0

Milimoles de agente/litro de caldo
Figs 17
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L0OS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

EXPERIENCIA N.° 30 (centrifugaciones)

Caldo CF-II Peso molecular: 308,346

Agente de tratamiento: Bromuro de Lauriltrimetilamonio.
pH inicial: 5,7 4= 0,1.
pH final: 2,05 =+ 0,1.
r. p. m.: 2.500 y
Tiempo: 5 min, : ¢

grms./1.

afiadidos. 05 08 12 13 1,4 15 16 17 18 2 24 3 5 10
Milimoles/1, :
afiadidos:. 162 259 390 4,22 454 486 519 552 5,84 6,49 7,78 9,74 1622 32,44
Espesor

de la capa B @ sl a e S I D e e e e e el e
interfacial

en mms. a b c d e e €

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

¢) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los silidos e el fondo de la misma.

-

EXPERIENCIA N.° 31 (centrifugaciones)

Caldo CF-II Peso molecular: 329,342

Agente de tratamiento: Bromuro de Laﬁrilpiridinio.
pH inicial: 5,7 4 0,1.

pH final: 2,05 =+ 0,1.

r. p. m,: 2.500.

Tiempo: 5 min.

grms./1.

afiadidos. 15 2 23 26 29 31 32 33 34 38 42 5 10
Milimoles/1.

anadidos, 4,56 6,08 6,99 7,90 8,81 9,43 9,73 10,01 10,31 11,54 12,76 15,19 30,38
Espesor :

interfacial

de la capa B 2505 ! >05 05 0 — — Ve =t = —

€n mms. a b c d e e

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

c) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

d) Aumentc de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de Ia misma.

— 5B



REVISTA DE LA ACADEMI4 DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO - QUIMICAS Y NATURALES

EXPERIENCTA N.° 32 (centrifugaciones)

Caldo CF-II Agente de tratamiento: Tretolita Jg

.

DH inicial: 57==01."" ° r, p. m.: 2500 f

PH final: 2,05 &+ 0,1. Tiempo: 5 min. 4

grms./1,

anadidos. 0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 06 0,7 3

Espesor 1
de la capa 6 >05 <05 >05 1 15 3 5

interfacial i

€n mms,. : o i

CALDO CF-I1 TAATADO CON:
Tretolita

ESPESOR b £a CAPA INTERFACIAL om mm.

01 02 03 04 05 o5 o7 o8 o9 {
6ramos de agente/ljtro de caldo

0Ly

Fig. 18 K |

Los resultados de extraccién figuran en: los cuadros correspondientes
a las experiencias 33 a 48.

— 54 —.




70S AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

EXPERIENCIA N.° 33 (Extraccién)
Caldo CF-II

Agente de tratamiento: Bromuro de Lauriltrimetilamonio.
Cantidad anadida: 3,5 milimoles/1.

pH: 2,1-+ 0,1 controlado autométicamente.

Rotor: 5.000 r. p, m.

jg Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién

2 Materiales Its. u/ce (1) BU (2) Its./min.  °C 1bs./pulg.?

IK Galdoie =i s R NS 100 2.650 0,265 3,5 5 109
Acetato de amilo puro ... 225 —_ — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico ... 206 8.740 0,180 0,84 6 104
Caldo agotado ............... 99,7 660 0,066 — 6 5
Observaciones: Ramas salientes turbias. Rendimiento: 67,9 %

(1) Unidades Oxford por cec.

= (2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billon' americano — Mil millones.

g EXFERIENCIA N.o 34 (Bxtraccién)

| Caldo CF-II

3 y

Agente de tratamiento: Bromuro de Lauriltrimetilamonio.

Cantidad anadida: 40 milimoles/1.
PH: 21—+ 0,1 controlado 'automaticamente.

: Rotor: 5.000 r. p, m.
i
g ey Volumen  Potencia Actividad Caudal Temper. Presion
}‘_ Materiales Its. u/ce (1) ' BU (2) Its./min.  °C 1bs./pulg.?
Chldofe i e & 100 2.650 0,265 35 6 111
- Acetato de amilo puro ... 22,4 — = 0,78 5 136
2
’E Acetato de amilo rico ... 21,2 9710 0,206 0,82 6 104
3 Caldo agotado ............... 102,1 320 0,032 = 8 7

Observaciones: Ramas salientes turbias. Rendimiento: 77,7 %

i (1) Unidades Oxford por ce.
il (2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billon americano = Mil millones.

L G5




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

EXPERTENCTA N.° 35 (Extraccion)
Caldo CF-II

Agente de tratamiento: Bromuro de ILauriltrimetilamonio.
Cantidad afadida: 4,5 milimoles/1.

PH: 21 -+ 0,1 controlado automéaticamente.

Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién
Materiales Its. u/ce (1) BU (2) Its./min. G 1bs./pulg.? 5
Galdofl it Al s 100 2.650 0,265 3.5 5 112 4
Acetato de amilo puro ... 22,5 — - 0,78 5 135
Acetato de amilo rico ... 23,7 10,020 0,238 0,81 6 103

Caldo agotado ............... 103,6 155 0,016 — 7 9

Observaciones: Rama saliente de acetato de amilo rico
ligeramente turbia. Rendimiento: 86,1 %

(1) Unidades Oxford por ce.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones. i

EXPERIENCIA N.° 36 (Extraccién)
Caldo CF-II

Agente de tratamiento: Bromuro de Lauriltrimetilamonio.
Cantidad anadida: 4,86 milimoles/1.

pH: 21+ 0,1 controlado automaticamente.

Rotor: 5.000 r. p, m.

P e

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presion

L Materiales Its. u/ce (1) BU (2) 1ts./min. °G 1bs./pulg? =
Caldor s et aas 100 2.650 0,265 35 5 110 ]l
5
Acetato de amilo puro ... 22,6 — — 0,78 5 135 &
Acetato de amilo rico ... 24,0 10.160 0,244 0,79 6 104 ;
AT

Caldo agotado ............... 105,3 135 0,014 — 6 6
Observaciones: Ramas salientes totalmente limpias. Rendimiento: 92,1 % é
&
(1) Unidades Oxford por ce. ok

(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

' EXPERIENCIA N.° 37 (Extraccion)

Caldo CF-II

Agente de tratamiento: Bromuro de Lauriltrimetilamonio.

Cantidad ahadida: 6,0 milimoles/1.
pH: 2,1+ 0,1 controlado automaticamente.
Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién
Materiales Its. u/ce (1) BU (2) Its./min. °C 1bs./pulg?
calda P N N R 100 2.650 0,265 3,5 6 111
Acetato de amilo puro ... 224 — — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico ... 239 10.120 0,242 0,78 6 104
Caldo agotado ............... 104,9 125 0,013 = 8 7

Observaciones: Ramas salientes totalmente limpias.

(1)
)

Unidades Oxford por ce.

Rendimiento: 914 %

Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

EXPERIENCIA N.° 38 (@Extracci6n)

Caldo CF-II

Agente de tratamiento: Bromuro de Lauriltrimetilamonio.

Cantidad afiadida: 7,0 milimoles/1,
pH: 2,1+ 0,1 controlado automaticamente.
Rotor: 5.000 r. p, m.

Mitails et Ve® 00 emm T el
Caldofat e do i 100 2.650 0,265 3,5 5 110
Acetato de amilo puro ... 22,4 — — 0,78 5 136
Acetato de amilo rico ... 242 10.080 0,244 0,78 6 103
Caldo agotado ............... 105,4 130 0,013 — T L {

Observaciones;: Ramas salientes totalmente limpias,

(1)
(2)

Unidades Oxford por ce.
Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén

— 57 —

Rendimiento: 92,1 %

americano = Mil millones.
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EXPERIENCIA N.° 39 (Extraccién)
Caldo CF-II

Agente de tratamiento: Bromuro de Laurilpiridinio.
Cantidad anadida: 8,0 milimoles/1.

PH: 21 -+0,1 controlado autométicamente.

Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién
Materiales Its. u/cc (1) BU (2) Its./min.  °C 1bs./pulg.®
CaldoFEs o R 100 2.650 0,265 3,5 5 111
Acetato de amilo puro ... 224 — — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico ... 23,4 8.550 0,200 0,83 6 104
Caldo ag0tado iecewveesrss 1001 575 0,057 — 6 7
Observaciones: Ramas salientes turbias. Rendimiento: 75,5 %

(1) Unidades Oxford por ce.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billon americano = Mil millones.

EXPERIENCIA N.° 40 (Extraccién)
Caldo CF-II

Agente de  tratamiento: Bromuro de Laurilpiridinio,
Cantidad afnadida: 8,81 milimoles/1.

pH: 21 -+ 0,1 controlado automéaticamente.

Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién
Materiales 1ts. u/ce (1) BU (2) lts./min.  °C 1bs./pulg.?
Caldoa: e 100 2.650 0,265 3,5 5 110
Acetato de amilo puro ... 22,5 — - — 0,78 5 136
Acetato de amilo rico ... 23,6 9.330 0,220 0,81 6 103
Caldo ‘agotado ..............: 101.2 330 0,033 — 7 7
Observaciones: Ramas salientes turbias. E Rendimiento: 83,1 %

(1) Unidades Oxford por ce.
(2)  Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.
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L0OS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

EXPERIENCIA N.° 41 (Extradcion)

Caldo CF-II

Agente de tratamiento: Bromuro de Laurilpiridinio.
Cantidad anadida: 9,75 milimoles/1.
pH: 2,1-+0,1 confrolado automaticamente.

Rotor: 5.000 r. p, m.

Materiales R ki /oo o BeT DY Laymin. e I paa®
1
CaldeT 100 2,650 0,265 35 60 10
Acetato de amilo puro ... 22,4 — — 0,78 6 135
Acetato de amilo rico ... 24,1 10.040 0,242 0,79 7 103
Caldo agotado ............... 1046 130 0,013 — 7 7
Observaciones: Ramas salientes totalmente limpias. Rendimiento: 914 %

(1) Unidades Oxford nor cec.

(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 -billén americano = Mil millones.

EXPERIENCIA N.° 42 (Extraccién)

Caldo CF-II

Agente de tratamiento: Bromuro de Laurilpiridinio.
Cantidad anadida: 11,0 milimolesl/.
pPH: 21+ 0,1 controlado automaticamente.

Rotor: 5.000 r. p, m.

2 Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién
Materiales _ Its. u/cc (1) BU (2) 1ts./min. oG Ibs./pulg.?
CaldoE i s ies 100 2.650 0,265 3,5 5 112
Acetato de amilo puro ... 22,5 — — 0,78 5 136
Acetato de amilo rico ... 24,0 10,250 0246 0,78 T 103
Caldo agotado ............... 105,1 110 0,011 — 6 9
Observaciones: Ramas salientes totalmente limpias. Rendimiento: 92,9 %

(1) Unidades Oxford por cec.

(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

— 69 —
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EXPERIENCTIA N.° 43 (Extraccion)

Caldo CF-II

Agente de tratamiento: Bromuro de Laurilpiridinio.
Cantidad afnadida: 11,75 milimoles/1.

pH: 2,1+ 0,1 controlado automaticamente.

Rotor: 5.000 r. p, m.

g i S

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper.  Presién
Materiales Its. u/ce (1) BU (2) Its./min. @ 1bs./pulg? 3
.
Galdoy st i s 100 2.650 0,265 3,5 6 111 =
(A (IO Lo e
Acetato de amilo puro ... 22,5 — = 0,78 5 136
Acetato de amilo rico ... 23,8 10.290 0,245 0,78 6 ‘ 104 ‘%
Caldo agotado ... 1048 120 0,012 — 8 7
Observaciones: Ramas salientes totalmente limpias. Rendimiento: 92,5 % =
i
g
(1) Unidades Oxford vor ce. %
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 bi]lsn americano = Mil millones. -
EXPERIENCIA N.° 44 (Extracci6n)
Caldo CF-II
Agente de tratamiento: Tretolita. %
Cantidad afadida: 0,1 gr./1.
PH: 2]1-+0,1 controlado automaticamente.
Rotor: 5.000 r. p, m. e
Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presion ; §
Materiales Its. u/ce (1) BU (2) Its./min. o 1bs./pulg,? —’-t
Caldo 100 2.650 0,265 3,5 6 110
Acetato de amilo puro ... 225 — — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico ... 22,9 9.610 0,220 0,80 8 104
Caldo agotado ............ 102,1 220 0,022 = 6 6 5
Observaciones: Ramas salientes ligeramente turbias. Rendimiento: 83,1 %

(1) Unidades Oxford por ce.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.
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120S AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

EXPERIENCIA N.°© 45 (Extraccion)
Caldo CF-II

Agente de tratamiento: Tretolita.

Cantidad anadida: 0,2 gr./1.

PH: 21+ 0,1 controlado automaticamente.
Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper.  Presion
o Materiales Its. u/cc (1) BU (2) Its./min. oG 1bs./pulg?
CaldolE i v 100 2.650 0,265 3,5 6 110
Acetato de amilo puro ... 22,6 — — 0,78 6 136
Acetato de amilo rico ... 24,2 10.080 50,244 0,78 7 104
Caldo agotado ............... 104,4 115 0,012 — 7 6
‘Observaciones: Ramas salientes totalmente limpias. Rendimiento: 92,1 %

(1) Unidades Oxford por cec.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano — Mil millones.

EXPERIENCIA N.° 46 (Extraccion)
Caldo CF-II

Agente de tratamiento: Tretolita.

Cantidad afiadida: 0,3 gre/ds

PH: 2]1 -+ 0,1 controlado automaticamente.
Rotor: 5.000 r. p, m.

Materiales Y e B I e s o s
CaldomE e e .. 100 2.650 0,265 3,5 5 112
Acetato de amilo puro ... 22,5 — — 0,78 6 136

y Acetato de amilo rico ... 23,8 9.630 0,229 0,79 6 103

7 9

3 Caldo agotado ............... 101,9 310 0,031 —

& VObserva'cion%: Ligero exceso de acetato de amilo en el
caldo agotado. Rendimiento: 86,5 %

e (1) Unidades Oxford por cc.
" (2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.
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U
",

EXPERIENCIA N.° 47 (Extraccién)

Caldo CF-II

i e e vl eal

Agente de tratamiento: Tretolita.

Cantidad anadida: 0,4 gr./1. &

PH: 2,1+ 0,1 controlado automéaticamente. ’_3_

Rotor: 5.000 r. p, m. 4

-3

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién »

Materiales lts. u/ce (1) BU (2) Its./min.  °C 1bs./pulg.? 35

Gald0g s e 100 2.650 0,265 35 6 110 :

Acetato de amilo puro ... 224 — — 0,78 5 135

Acetato de amilo rico ... 92,6 8.940 0,202 0,81 7 104

Caldo agotado ............... 101,1 430 0,043 —_ 7 6 2
Observaciones: Ramas salientes turbias. Rendimiento; - 76,2 %

(1) Unidades Oxford por ce.

(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano — Mil millones. 1

EXPERIENCIA N.° 48 (Extraccion)
Caldo CF-II

Agente de tratamiento: Tretolita.

Cantidad afiadida: 0,5 gr./1,

pPH: 2,14 0,1 controlado automaticamente.
Rotor: 5.000 r. p, m.

T Volumen = Potencia Actividad Caudal Temper..  Presién
Materiales Its. u/ce (1) BU (2) 1ts./min. oG 1bs./pulg.?

o et 2.650 0,265 35 5 11

Acetato de amilo puro ... 22,4 i =1 0,78 6 135

Acetato de amilo rico 22,2 8.610 0,191 0,80 7! 104

Caldo agotado .............. 998 0,061 = 6 7

Observaciones: Ramas salientes turbias. Rendimiento: 72,1 %

{1) Unidades Oxford por ce. .
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. ‘1 billén americano — Mil millones.
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

£l

% De las experiencias 33 a 38, ambas inclusive, se dan los resultados en la
s tabla VI, que vienen representados en la Fig. 19.
34
E | TABLA VI
i' Caldo CF-II Tratado con Bromuro de Lauriltrimetilamonio
J; Milimol/1. Rdt.°
: 35 67,9
i 40 7,7
1 4,5 86,1
486 92,1
: 6 91,4
3 1 92,1
: CALDO CF-II TRATADD COK
Bromuro de Lauril Trimetil Amonio
=90 :
= 80
><
, = .
==l
3 = Punto critico R:475
2 -
T AT : :
Tyl 4 5 6 7 8 9
¢ = Milimoles de agente/ litro de caldo
Fig. 19

Los resultados de las experiencias 89 a 43, ambas inclusive, se resumen
en la tabla VII y vienen representados en la Fig. 20.

TABLA VII

Caldo CF-II Tratado con Bromuro de Laurilpiridinio

Milimol/1. Rdt.°

8,0 75,5
881 . 83,1
9,75 : 91,4
11 92,9

11,75 92,6




REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS,

FISICO - QUIMICAS Y NATURALES .

¢ RENDIMIENTD EXTRAGCION

Asimismo las experiencias 44 a 48, ambas inclusive, cuyos resultados se

~0
(=)

(o)
=

70

CALDO CF 11 TRATADD CON:

Bromuro de Lauril Piridinio

Punto critico o= 949

S

1 8 g 10 1
Milimoles de ogenfe/hho de coldo

Fig. 20

dan en la tabla VIII, se representan en la Fig. 21.

% Rendimiento Extraccidn

90 4

80

70

60

: CALDO CF-II TRATADD CON:
Tretolita

12

2 05 0k 05 06 07 08 09 |
Gramos de agenfe/liho de caldo

Fig. 21

= =

:
:
Il

)

*
i
3




LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

TABLA VIIT
Cualdo CF-II Tratado con Tretolita

2 s Rdt.e
| 0,1 83,1
i 02 92,1
__:: 03 86,5
: 0,4 6,5
4 0,5 72,1

Se observa de nuevo un paralelismo entre ambas formas de tratamiento
del problema. Por centrifugacién se obtiene la anulacion de la capa interfa-
cial a 5,19 milimoles de Bromuro de Lauriltrimetilamonio y por extraccion
resulta un valor para Pc igual a 4,75, que coincide mejor con el valor de
4,86 milimoles que producen la rotura de la capa interfacial en el método’
de centritugacion.

Anélogamente, para €l Bromuro de Laurilpiridinio Pc vale 9,49, el punto
de anulacién de la capa de sélidos es 9,73 y el de ruptura de la misma 943.
El punto ecritico del Bromuro de Lauriltrimetilamonio es ademas notable-
mente inferior al del Bromuro de Laurilpiridinio.

Por otra parte, comparando el comportamiento de ambos agentes catio-
nicos con la Tretolita se llega a la misma conclusion que anteriormente, es
decir, con los agentes catiénicos hay un valor minimo de tratamiento por
encima del cual y aunque haya un gran exceso de agente tensoactivo, la efi-
cacia de la extraccién es constante; en cambio, para los agentes no iénicos
hay una concentracién de tratamiento y solamente una (o por lo menos, una
zona muy estrecha de valores).

. A continuacion se detallan los resultados de otra serie de experiencias
realizadas con objeto de estudiar la influencia en la capacidad de acondi-
cionamiento de las sales de amonio cuaternario, de la cadena hidréfoba. Pa-
ra ello se estudiaron los puntos de anulaciéon de la capa interfacial de soli-
dos y los valores de Pec, obtenidos con un mismo caldo CF-III, para los pro-
ductos siguientes:

Bromuro de estearil-trimetilamonio.
Bromuro de cetil-trimetilamonio.
Bromuro de tetradecil-trimetilamonio.
Bromuro de lauril-trimetilamonio.
Bromuro de decil-trimetilamonio.

En los cuadros correspondientes a las experiencias 49 a 53 se dan los

= resultados por centrifugacién, que a su vez. vienen representados en la
E Fio. 99
o 99




CALDO CF-IT TAATADD COR: X Bromuro de decil-trimetril-amonio
T W21+ 01 (s " dodecil-trimetril- amonio
CENTRIFUGADO A 2.500 v.p.m, 'y . * tetradecil-trimetril-amonio
14 il . . ¢ cetil-trimetril-amonio
NERABTE: Jimins g Y . « estearil-trimetril-anmonio
i
B
55" 1
=
‘—f—al.
0
=1
Eﬂ" o * X
I i 2 3 e b 1 8 7 1l i 11 It i f
WILIMOLES DE AGENTE /Litro de coldo
Fid. 22
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

EXPERIENCIA N.° 49 (centrifugaciones)
Caldo CF-III Peso molecular: 392,5

Agente de tratamiento: Bromuro de octadeciltrimetilamonio.

pH inicial: 58 4 0,1.
pH final: 2,1 + 0,1.
T. p. m,: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms./1. d
afiadidos. 04 06 08 0,9 1,0 118 15201 3NN 6N O 9 3 0 6 91 Hi 10
Milimoles/1,

anadidos. 1,02 1,563 2,04 2,29 2,55 2,81 3,06 3,31 407 484 5,77 6,62 7,39 12,75 25,5
Espesor de

la capa in- 45 25 2 <15 <05 <05 0 ey 0 ) Cee UL (b Y TR T L
terfacial

en mms. a b c dis=rd g e e e

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa intérfacial.

¢) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

EXPERIENCIA N.° 50 (centrifugaciones)
Caldo CF-III Peso molecular: 364,45

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiltrimetilamonio.

PH inicial: 58 = 0,1.
pH final: 2,1 + 0,1.
Fpamis 2 500!
Tiempo: 5 min,

grms./1.

anadidos. 0,4 05 06 07 08 1 152504 S1I6E g 529 9HEE 5 10

Milimoles/1,

anadidos. 1,09 1,37 1,64 1,92 2,19 2,75 3,29 3,84 439 522 6,04 6,86 13,72 27,50
Espesor de

la, capg in- 1 >05 05 O = ose e e e B ==
terfacial

€n mms. : a b c died e e e

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

c) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

A




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

EXPERIENCIA N.° 51 (centrifugaciones)
Caldo CF-III Peso molecular: 3364

Agente de tratamiento: Bromuro de tetradecil-trimetilamonio.

pH inicial: 58 = 0,1.
pH {final: 2,1 + 0,1.
r. p. m,: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms./1.

.anadidos. | 04 05 07 09 11 120 13°14 15 18 22 25 29 5 10
Milimoles/1,

anadidos. 1,19 1,48 2,08 2,68 3,27 3,57 3,87 4,16 446 535 6,54 7,44 8,62 14,85 29,70
Espesor de

la capa in- 9 6 5 25 >05 05 0 e
terfacial

en mmes. a b c di= di ad e e

Desaparece la capa interfacial.
¢) Aparecen sélidos precipitades en el fondo de la fase acuosa.
d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.
e) La fase acuosa aparece trausparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.
EXPERIENCIA N.° 52 (centrifugaciones)
Caldo CF-III Peso molecular: 308,3
Agente de tratamiento: Bromuro de dodecil-trimetilamonio.
pH inicial: 5,8 + 0,1.
pH final: 2,1 =+ 0,1.
Tr. p. m;: 2:500.
Tiempo: 5 min.
grms./1.
afadidos. 05 0.8 12 14 16 15 1,8 .19 2 22 24 26 3 S ORED
Milimoles/1, g
afnadides. 1,62 259 390 454 5,19 552 5,84 6,16 6,49 7,14 7,78 8.43 9,74 11,35 16,22 32,44
Espesor de
1 capa in- 5 25 >1 1 >056 <05 <05 0O —ae e
terfacial
en mms. a a b CRdl! d
a) Aparece rota la capa interfacial.
b) Desaparece la capa interfacial.
¢) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.
d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.
e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

Aparece rota la capa interfacial.

A A e
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T;I a) Aparece rota la capa interfacial.

& b) Desaparece la capa interfacial.

5 ¢) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

o d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

1 e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.
| _—.9—-

= o
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L0S AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA4

EXPERIENCIA N.° 53 (centrifugaciones)

Caldo CF-III Peso molecular: 280,3

i Agente de tratamiento: Bromuro de decil-trimetilamonio.

pH inicial: 58 =+ 0,1.
3 pH final: 2,1 40,1,
5 r. p. m,: 2.500.

& Tiempo: 5 min.
4 grms./1.
£ anadidos. 05 1 15 19 23 26 27 2,8 29 3 31 34 38 5 10

Milimoles/1,
afhadidos. 1,78 3,57 5,356,788 821 927 9,64 999 10,35 10,71 11,06 12,13, 13.55 17,85 35,70
i Espesor de
b la capa in- 5 =de 25 160 <l 0605 <05 <05 0 R e e
£ terfacial
3 en mms. : a b c e e

N° de atomos carbono de la cadena hidrofoba

ISRURR

Fig. 23
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS. FISICO - QUIMICAS Y NATURALES

En la tigura 23 se representan los valores de la concentracion molar de

agente, para los cuales se anula la capa interfacial de sélidos, en el caldo i
CF-III, en funcion del niimero de 4tomos de carbono de la cadena hidro- 3

foba. Se observa que la capacidad de acondicionamiento crece con el nuime-
ro de atomos de carbono, siendo maximo para los 16 atomos de carbono y

decreciendo después.

EXPHRIENCIA N.° 54 (Extraccion)

Caldo CF-III

Agente de tratamiento: Bromuro de estearil-trimetilamonio,

-

Cantidad afiadida: 1,25 milimoles/1. %

pH: 2,3 + 10,1 automaticamente controlado. S

Rotor: 5.000 r. p, m. %

=

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién i

Materiales Its. u/ce (1) BU (2) Its./min,  °C 1bs./pulg.? '

San firs

Caldoiit i L 100 2.140 0,214 35 5 114 3

Ki

Acetato de amilo puro ... 22,5 — — 0,78 6 138 3
Acetato de amilo rico ... 19,1 7.850 0,149 0,88 6 105
Caldo agotado ............... 85 605 0,051 — 8 9

Observaciones: Ramas salientes turbias.

q1) Unidades Oxford por cc.

«(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

EXPERIENCIA N.° 55 (Extraccién)

Caldo CF-III

Rendimiento: 70 %

Agente de tratamiento:  Bromuro de estearil-trimetilamonio,
Cantidad afiadida: 1,75 milimoles/1,
pH: 2,1 -+ 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen

Potencia Actividad Caudal Temper. Presion
Materiales Its. u/cc (1) BU (2) Its./min. Aqe; 1bs./pulg.?

CAIAO AT rides s nse s a8 100 2.140 0,214 3.5 5 114
Acetato de amilo puio ... 22,5 — — 0,78 5 136
Acetato de amilo rico .. 19,8 8.100 01605 0,87 T 104
Caldo agotado ............... 87 485 0042 —- 6 10
Observaciones: No se-puede evitar que las dos ramas salgan conta-

minadas entre si. El tratamiento es insuficiente como en la

operacion anterior, Rendimiento: 75 %

(1) Unidades Oxford por cc.

(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.
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EXPERIENCTA N 56 (Extracciéon)
Caldo CF-III

Agente de tratamiento: Bromuro de estearil-trimetilamonio,
Cantidad anadida: 2,25 milimoles/1.

pH: 2,1 -+ 10,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m. '

E Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién

;| Materiales Its. u/ce (1) BU (2) Its./min. e 1bs./pulg.®
§ Galdone 100 2.140 0214 35 5 113

z Acetato de amilo puro ... 22,6 — — 0,78 6 137

é Acetate de amilo rico .. 22,1 8.920 0,187 0,83 7 104

H Caldo agotado ... 94,2 230 0,021 = 85 9

; Observaciones: La rama de acetato de amilo rico presenté una

;ér ligera inundacion de caldo. Rendimiento: 87,4 %

i

(1) Unidades Oxford por ce.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

A

VR

A

EXPHERIENCIA N.° 57 (Extraccion)

Caldo CF-III

R

Agente de tratamiento: Bromuro de estearil-trimetilamonio,
Cantidad anadida: 255 milimoles/1.

pH: 2,1 + 0,1 automaticamente controlado.:

Rotor: 5.000 . p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presion
Materiales ts. u/cc(l) ° BU Q) Its./min.  °C 1bs./pulg.?
Caldowsd w5l a i ns 100 2,140 0,214 3,5 6 110
Acetato de amilo puro ... 22,4 — — 0,78 5,5 135
| Acetato de amilo rico ... 242 8.230 0,199 079 T 103
Caldo agotado ............... 106: - 113 0,012 — 9 i
' Observaciones: Ramas salientes separadas. Rendimiento: 93 %

(1) Unidades Oxford por ce.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

R (e




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

Agente de tratamiento: Bromuro de estearil-trimetilamonio,

EXPERIENCIA N. 58 (Extracci6m)

Caldo CF-III

Cantidad anadida: 3,06 IIli'lel’lO‘l'ES/l.
pH: 2,1 + 0,1 automaticamente controlado.
Rotor: 5.000 r. p, m.

RBIENWERall P = o

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presion
Materiales Its. u/ce (1) BU (2) Its./min. °G 1bs./pulgy?
ClalAoRE et o e e 100 2.140 0,214 35 6 112
Acetato de amilo puro ... 224 — — 0,78 5 136
Acetato de amilo rico ... 24 8.250 0,198 0,78 8 102
Caldo agotado ............... 105,2 133 0,014 — 7.5 10

Observaciones: Ramas salientes perfectamente limpias.

(1) Unidades Oxford por ce.
(2) - Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

Caldo CF-III

EXPERIENCIA N.° 59 (Extraccion)

Agente de tratamiento: Bromuro de estearil-trimetilamonio,

Cantidad anadida: 4,5 milimoles /1.
pH: 2,1 + 0,1 automaticamente controlado.
Rotor: 5.000 r. p, m.

Rendimiento: 92,6 %

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién
_ Materiales Its. u/cc (1) BU (2) Its./min. oG 1bs./pulgy®
Caldo- st 100 2.140 0,214 3,5 6 111
Acetato de amilo puro ... 225 — — 0,78 4 136
Acetato de amilo rico ... 24,1 8.160 0,197 0,77 6,5 102
Caldo agotado ............... 106 105 0,011 — 7 9

Observaciones: Las ramas salientes perfectamente separadas.

(1) Unidades Oxford por ce.
(2) Unidades totales exnresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

R D T

Rendimiento: 92,1 %
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

EXPERIENCIA N 60 (Extraccion)
Caldo CF-IIT

Agente de tratamiento: Bromuro de estearil-trimetilamonio,
Cantidad afadida: 6 milimoles/1.

pH: 2,1 + 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presion
Materiales lts. u/cc (1) BU (2) Its./min. oG 1bs./pulgy®
Caldois * - e s 100 2.140 0,214 3,5 5 liO
Acetato de amilo puro ... 22,4 — — 0,78 5 134
Acetato de amilo rico ... 23,9 8.350 0,1995 0,79 6 103
Caldo agotado ............... 105,6 104 0,011 — 6,5 6

Observaciones: Las ramas salientes perfectamente separadas
durante toda la extraccion. Rendimiento: 93,2 %

(1) Unidades Oxford por cc. : ;
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

EXPERIENCIA N.° 61 (Extraccion)
Caldo CF-III

Agente de tratamiento: Bromuro de cetil-trimetilamonio.
Cantidad afiadida: 1 milimol/1.

pH: 2,1 + 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m

i Bhes e i Gl Do
Galdo s 100 2.140 0,214 3,5 6 112
Acetato de amilo puro ... 22,5 — — 0,78 4 138
Acetato de amilo rico ... 18,2 7810 0,142 0,89 6 105
Caldo agotado ............... 83 640 0,053 = 6 6

Observaciones: Amhbas ramas contaminadas a pesar del aumento
de contrapresion. Rendimiento: 66,5 %

(1) Unidades Oxford por ce.

(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano — Mil millones,

Epy




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

EXPERIENCTIA N.° 62 (Extraccion)
Caldo CF-III

Agente de tratamiento: Bromuro de cetil-trimetilamonio.
Cantidad afadida: 1,2 milimoles/1.

pH: 2,1 4+ 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presion
Materiales Its. u/cc (1) BU (2) 1ts./min. @ 1bs./pulg.®
Caldiofict:. < iRk 100 2.140 0,214 3,5 6 110
Acetato de amilo puro ... 22,5 — — 0,78 5 136
Acetato de amilo rico ... 22 7.880 0,1735 0,82 7 104
Caldo agotado ............... 98 296 0,029 — T 6

Observaciones: La rama saliente de acetato de amilo rico sale
contaminada, con caldo, y la de éste con acetato de amilo, Rendimiento: 81 %

(1) Unidades Oxford por cec.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano — Mil millones.

EXPERIENCIA N.° 63 (Extraccion)
Caldo CF-III
Agente de tratamiento: Bromuro de cetil-trimetilamonio.
Cantidad anadida: 1,37 milimoles/1.

pH: 2,1 4 0,1 automaticamente controlado.
Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper.  Presién
Materiales Its. u/ce (1) BU(2) 1ts./min. @ lbs./pulg.”
Caldios s i B s e 100 2.140 0,214 3,5 5 112
Acetato de amilo puro ... 22,4 — — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico ... 21,2 8.440 0,179 0.80 7 104
Caldo agotado ............... 100 300 0030 — 71 8

Observaciones: Se aclara la salida de acetato de amilo con el
aumento de contrapresion pero sale acetato de amilo por la
linea, de caldo agotado contaminando éste. Rendimiento: 83,5 %

{1) Unidades Oxford por cc.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano — Mil millones.
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

EXPERIENCIA N.° 64 (Extraccion)

Caldo CF-III

Agente de tratamiento: Bromuro de cetil-trimetilamonio.
Cantidad ahadida: 1,64 milimoles/1.

pH: 2,1 + 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m.

coud

JJ Volumen Potencia Actividad Caudal ' Temper.  Presién

] Materiales Its. u/cc (1) BU (2) Its./min. 0@ 1bs./pulg.?

i T :

"\ CaldieHs oS s R 100 2.140 0,214 3,5 6 110

& Acetato de amilo puro ... 22,4 — — 0,78 5 134

4 Acetato de amilo rico ... 23,8 8.450 0,201 0,79 6 103

| Caldo agotado ............... 1049 90 0,009 — 1 7

r Observaciones: Las ramas salen totalmente separadas. Rendimiento: 94 %
ZN (1) Unidades Oxford por ce.

1 (2) Unidades totales expresadas en billones amczricanos. 1 billén americano = Mil millones.

2 EXPERIENCIA N¢° 65 (Extraccion)

Caldo CF-III

"
o

Agente de tratamiento: Bromuro de cetil-trimetilamonio.
Cantidad anadida: 1,92 milimoles/1.

pH: 2,1 -+ 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m.

izl

e i

4 Volumen Potencia Actividad Cauda.l Temper. Presion .
= Materiales lts. u/cc (1) BU (2) lts./min.  °C 1bs./pule.?

%

;‘?12 Calldastt o SR 8 100 2.140 0,214 35 5 110

; Acetato de amilo puro ... 225 = — 0,78 5 135

;: Acetato de amilo rico ... 24,1 8.210 0198 0,78 T 102

i Caldo agotado ............... 105,1 95 0.010 — 6 8

{ Observaciones: Ramas salientes limpias. Rendimiento: 92,5 %
i (1) Unidades Oxford por ce.

(2)  Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millonzs.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO -QUIMICAS Y NATURALES

EXPERIENCIA N.° 66 (Extracciom)
Caldo CF-II1

Agente de tratamiento: Bromuro de cetil-trimetilamonio.

Cantidad afiadida: 3,5 milimoles/1.

pH: 2,1+ 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presion
Materiales Its. u/cc (1) BU (2) 1ts./min. °C 1bs./pulg.?
(070150}, i puctalmie, ANRERm s 5 100 2.140 0,214 3,5 6 111
Acetato de amilo puro ... 22,5 — — 0,78 5 136
Acetato de amilo rico ... 23T 8.400 0,199 0,79 6 103
Caldo agotado ............... 104,6 115 0,012 = 8 8
Observaciones: Ramas salientes limpias. Rendimiento; 93 %
(1) Unidades Oxford por ce. - :
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billon americano — Mil millones.
EXFERIENCTIA N.° 67 (Extracciém)
Caldo CF-III

Agente de tratamiento: Bromuro de tetradecil-trimetilamonio.

Cantidad afiadida: 3 milimoles/1.

pPH: 21 =+ 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién
Materiales Its. u/cc (1) BU (2) Its./min. 9@ lbs./pulg.?®

Caldejrssis s 100 2.140 0,214 3,5 55 112
Acetato de amilo puro ... 224 — — 0,78 5 138
Acetato de amilo rico ... 20,6 7.380 0,152 0,85 6 ' 105
Caldo agotado ............... 91,3 470 0,043 — 6 7
Observaciones:“Las dos ramas salientes completamente turbias, Rendimiento: 71 %

(1) Unidades Oxford por ce.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano — Mil millones.
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION

DE PENICILINA

EXPERIENCIA N.° 638 (Extraccion)

Caldo CF-III

Agente de tratamiento: Bromuro de tetradecil-trimetilamonio.

Cantidad afadida: 3,5 milimoles/1.
pH: 2,1 4+ 0,1 automaticamente controlado.
Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién
Materiales Its. u/ce (1) BU (2) Its./min. CIE; 1bs./pulgs® ‘
O e e e sanee 100 2.140 0,214 3,5 6 114
Acetato de amilo puro ... 22,4 = - 0,78 5 137
Acetato de amilo rico ... 218 8.050 0,1755 0,81 T 105
Caldo agotado ............... 98,2 280 0,026 — 8 9

Observaciones: Enturbiamiento inevitable a pesar del aumento
de la contrapresion

(1) Unidades O=xford por cec.

Rendimiento: 82 %

(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billon americano = Mil millones.

EXPERIENCIA N.° 69 (Extraccién)

Caldo CF-IIT

Agente de tratamiento: Bromuro de tetradecil-trimetilamonio.

Cantidad afadida: 3,6 milimoles/1.
pH: 2,1 + 0,1 automaticamente controlado.
Rotor: 5.000 r. p. m.

Materiales e e o e i
Caldofiassstts vt amia 100 2.140 0,214 3,5 5 114
Acetato de amilo puro ... 225 — — 0,78 5 137
Acetato de amilo rico ... 23,2 8.150 0,189 0,79 T 105
Caldo agotado ............... 103,6 175 0,018 — 6 9

Observaciones: Un ligero enturbiamiento de la salida de acebato
de amilo rico se corrigié con un ligero aumento de sobre-
presion, que & Su vez contamind a veces la salida del caldo
agotado.

(1) Unidades Oxford por cc.

Rendimiento: 885 %

(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS. FISICO -QUIMICAS Y NATURALES

EXPERJIENCIA N.° 70 (Extraccion)

Caldo CFAIII

Agente de tratamiento: Bromuro de tetradecil-trimetilamonio.,
Cantidad anadida: 3,87 milimoles/1,

pH: 2,1 =+ 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién
Materiales Its. u/ce (1) 7 BU (2) Its./min. °G 1bs./pulg?
Caldogiiee b ot s 100 2.140 0,214 3,5 6 108
Acetato de amilo puro ... 22,4 — — 0,78 5 134
Acetato de amilo rico ... 23,8 8.570 0,202 0,77 6 102
Caldo agotado ............... 105 135 0014 — 7 6

Observaciones: Ramas salientes limpias.

(1) Unidades Oxford por ce.

Rendimiento: 94,5 %

(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano — Mil millones.

EXPERIENCTIA N.© 71 (Extraccién)

Caldo CF-III

Agente de tratamiento: Bromuro de tetradecil-trimetilamonio.
Camtidad anadida: 45 mili.moles/l’.

DPH: 2,1 + 0,1 automéaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m.

Materiales L T Ther/puia?
Caldo e bt 100 2.140 0,214 3,5 5 109
Acetato de amilo puro ... 225 — - 0,78 5 135
Acetato de amilo rico ... 23,7 8.350 0,198 0,77 1 103
Caldo agotado ............... 104,5 115 0,012 — 7 6

Observaciones: Ramas salientes limpias.

(1) Unidades Oxford por cc.

Rendimiento: 92,5 %

(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millonza.
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

. EXPERIENCIA N.° 72 (Extraccion)
Caldo CF-III

Agente de tratamiento: Bromuro de tetradecil-trimetilamonio.
Cantidad ahadida: 6 milimoles/1.

pH: 2,1 + 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m.

Rt v T AR T e

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presion
Materiales Its. u/ce (1) BU (2) Its./min.  °C 1bs./pulg.?
i Caldog’ e assasininase 100 2.140 0,214 3,5 6 111
| Acetato de amilo puro ... 22,5 il o 0,78 5 135
i Acetato de amilo rico ... 24 8.400 0,199 0,78 8 102
§  Caldo agotado ............... 105,7 85 0,009 it 6 9
t Observaciones: Ramas salientes limpias. Rendimiento: 93 %
« (1) Unidades Oxford por cec.

& (2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

EXPERIENCIA N 73 (Extracciém)
Caldo CF-II

Agente de tratamiento: Bromuro de dodecil-trimetilamonio.
Cantidad anadida: 4,25 milimoles/1.

pH: 21 -+ 0,1 automaticamente controlado

Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién
Materiales Its. u/cc (1) BU (2) Its./min. oG 1bs./pulg.?

GaldoifEesrais mic st 100 2020 0,202 35 6 112
Acetato de amilo puro ... 22,5 — — 0,78 6 138
Acetato de amilo rico ... 20,3 6.600 0,134 0,86 8 105

Caldo agotado ............... 91 575 0,052 — 9 7

Observaciones: Ramas salientes turbias. Rendimiento: 663 %

(1) Unidades Oxford por cc.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

EXPERIENCTIA N.° 74 (Extraccion)

Caldo CF-III

Agente de tratamiento: Bromuro de dodecil-trimetilamonio.

Cantidad anadida: 4,8 milimoles/1.

pH: 2,1 + 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal - Temper. Presién
Materiales Its. u/ce (1) BU (2) 1ts./min. °( 1bs./pulg.®
(BENI0 i)l s Reronadatanadd 100 2.020 0,202 3,6 5 113
Acetato de amilo puro ... 22 4 — — 0,78 6 138
Acetato de amilo rico ... 21,6 7.040 0,152 0,81 6 105
Caldo agotado ............... 98,2 420 0,041 — 8 8

Observaciones: Ramas salientes turbias.

Reanto: 75,2 %

(1) Unidades Oxford por ce. :
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano — Mil millones.
EXPERIENCIA N.° 75 (Extraccion)
Caldo CF-III
Agente de tratamiento: Bromuro de dodecil-trimetilamonio.
Cantidad anadida: 52 milimoles/1,
pH: 2,1 =+ 0,1 automaticamente controlado.
Rotor: 5.000 r. p, m.
Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presién
Materiales Its. u/cc (1) BU (2) Its./min. @ 1bs./pulgy?
=)
Caldoire . s e 100 2.020 0202 3,5 5 112
Acetato de amilo puro ... 225 == — 0,78 5 137
Acetato de amilo rico ... 22,3 7.880 0,176 0,79 7 104
Caldo agotado ............... 103,5 155 0,016 — 7 8

Observaciones: Ramas salientes limpias, ligero exceso de acetato
de amilo en el caldo agotado.

(1)
@)

Unidades Oxford por ce.
Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

=G0l ==

Rendimiento: 87 %
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION

DE PENICILINA

EXPERIENCIA N.° 76 (Extraccién)

Cualdo CF~III

t

Agente de tratamiento: Bromuro de dodecil-trimetilamonio.

Cantidad anadida; 5,5 milimoles/1.
pH: 2,1+ 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presion
Materiales : Its. u/cc (1) BU (2) Its./min. o 1bs./pulg.?
CalAOr: et e b e 100 2.020 0,202 3.5 6 109
Acetato de amilo puro ... 22,5 — — 0,78 5 134
Acetato de amilo rico ... 24,1 7.670 0,185 0,78 6 102
Caldo agotado ............... 104,8 125 0,013 — 9 9

Observaciones: La potencia del caldo ha descendido ligeramen-
te por el tiempo de conservacion del mismo y a pesar de

mantenerlo a baja temperatura.

(1) Unidades Oxford por ce.

Rendimiento: 91,6 %

(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billon americano = Mil millones.

EXPERIENCIA N.° 77 (Extraccion)

Caldo CF-III

Agente de tratamiento: Bromuro de dodecil-trimetilamonio.

Cantidad anadida; 6 milimoles/1.
pH: 2,1 4 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m.

e SR S e
CaldopsEss o dns s 5] 100 2.020 0202 3,5 5 110
Acetato de amilo puro ... 22,4 — — 0,78 5 135
Acetato de amilo rico ... 238 7.850 0,187 0,77 7 102
Caldo agotado ............... 106 85 0009 — 6 8

Observaciones: Ramas salientes limpias.

(1) Unidades Oxford por cc.

Rendimiento: 92,7 %

(2)  Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

EXPERIENCIA N.> 78 (Extraccion)
Caldo CF-IIT

Agente de tratamiento: Bromuro de dodecil-trimetilamonio.
Cantidad anadida: 8 milimoles/1.

PH: 2,1 + 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presion
Materiales Its. u/cc (1) BU (2) 1ts./min. CLo] 1bs./pulg.?

t
CalidiorE s R RIS 100 2.020 0,202 3,5 5 109
Acetato de amilo puro ... 225 — — 0,78 6 135
Acetato de amilo rico ... 24,1 7.710 0,186 0,78 6 103
Caldo agotado ............... 105,4 115 0,012 — 6 6
Observaciones: Ramas salientes limpias. Rendimiento: 92,1 %

(1) Unidades Oxford por ce.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billon americano = Mil millones.

EXPERIENCIA N.° 79 (Extracciom)
Caldo CF-III

Agente de tratamiento: Bromuro de decil-trimetilamonio.
Cantidad afiadida: 8,5 milimoles/1.

pH: 2,1+ 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m.

Materiales e e e Ihe /i
Caldoies malen E i 100 2.020 0202 3,5 5 114
Acetato de amilo puro ... 224 — — 0,78 55 138
Acetato de amilo rico ... 20,9 6.960 0,145 0,83 7 105
Caldo agotado ............... 96,3 400 0,038 — T 8
Observaciones: Ramas salientes turbias. Rendimiento: 72,0 %

(1) Unidades Oxford por cec.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano — Mil millones.
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

1
:
€
g

EXPERIENCIA N.° 80 (Extraccion)
Caldo CF-III
Agente de tratamiento: Bromuro de decil-trimetilamonio.
- Cantidad anadida: 9 milimoles /1,
] pH: 2,1 = 0,1 autométicamente controlado.

\
|
|
‘ Rotor: 5.000 r. p, m.
i
\
\
\

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper. Presion

Materiales Its. u/cc (1) BU (2) Its./min. °C 1bs./pule >

Rl S ol o o 100 2.020 0,202 35 5 113

« Acetato de amilo puro ... 22,5 — — 0,78 6 136

Acetato de amilo rico ... 217 17100 0,154 0,81 8 105

Caldo agotado ............... 98 310 0,030 — 6 8
Observaciones: Ramas salientes turbias. Rendimiento: 76,1 %

(1) Unidades Oxford por cec. x
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.

it sl

g

EXPERIENCIA N.° 81 (Extracciom)

Caldo CF-III

SEEREI= e

Agente de tratamiento: Bromuro de decil-trimetilamonio.

a Cantidad anadida: 9,5 milimoles/1.
=
i‘ pH: 2,1+ 0,1 automaticamente controlado.
% Rotor: 5.000-r. p, m.
Q Volumen Potencia Aétiﬁdad Caundal Temper. Presién
y E:(' Materiales Its. u/ce (1) BU (2) 1ts./min. °C 1bs./pulmp®
s
Caldojmetay s wiver sl 100 2.020 0202 3,5 5 112
Acetato de amilo puro ... 22,5 — — 0,78 6 135
Acetato de amilo rico ... 22,3 7.890 0,176 0,79 6 104
Caldo agotado ............... 100,2 110 0,011 — 8 8

Observaciones: Ramas salientes limpias, con ligero exceso de
acetato de amilo en caldo agotado. Rendimiento: 872 %

(1) Unidades Oxford por cc.
(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén americano = Mil millones.
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REVISTA: DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

EXPERIENCIA N.° 82 (Extracci6n)

Caldo CF-III

Agente de tratamiento: Bromuro de decil-trimetilamonio.
Cantidad anadida: 10 milimoles/1.
PH: 2,1 &+ 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m.

Volumen Potencia Actividad Caudal Temper.  Presion
Materiales Its. u/cc (1) BU (2) 1ts./min. ] 1bs./pulg?®
CaldoBEs il il 100 2,020 0,202 3,5 6 110
Acetato de amilo puro ... 22,5 — — 0,78 5 134
}S&&égfatov de amilo rico 23,9 7.770 0,186 0,77 6 102
Caldo agotado ............... 105,3 95 0,010 — 6 8

Observaciones: Ramas salientes limpias.

(1) Unidades Oxford por cec.

Rendimiento: 92,2 %

(2) Unidades totales” expresadas en billones americanos. 1 billén americano — Mil millones.

EXPERIENCIA N,° 83 (Extraccién)

Caldo CF-IIT

Agente de tratamiento: Bromuro de decil-trimetilamonio.
Cantidad anadida: 10,75 milimoles/1.
pH: 2,1 =+ 0,1 automaticamente controlado.

Rotor: 5.000 r. p, m.

; Volumen Potencia Actividad Caudal Temper.
Materiales : ls. u/ce (1) BU (2) Its./min.  °C
Caldor . o o 100 2.020 0,202 3,5 53
Acetato de amilo puro ... 22,5 — — 0,78 5
Acetato’ de amilo rico .. 23,7 7.970 0,189 0,78 6
Caldo agotado ............... 104,9 87 0,009 — 7

Observaciones: Ramas salientes limpias.

(1) Unidades Oxford por ce.

(2) Unidades totales expresadas en billones americanos. 1 billén

= g e

Presién

lbs./pulgé®

109
135
102

7

Rendimiento: 93.6 %

americano — Mil millones.
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L0OS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

En la tabla IX y Fig. 24 se resumen los resultados de las experiencias

54 a 60.
TABLA IX
Caldo CF-IIT Tratado con Bromuro de estearil-trimetilamonio.
Milimol/1. Rdt.°
1,25 70,50
1,75 75,0
2,25 87,4
2,65 93,0
3,06 92,6
45 92,1
6 93,2
CALDO CF-TYTTAATADO CON.
bromuro de Esftearil-Trimettl Amanio
9 — [ ]
o
90
=
= 80
(&)
o
<T
T o
><
<10 e ) ;
= Punto critico fe= 25
==
=
= 60 . ; + ;
se. 3 4 § 6

Milimoles de cgenfe/lifro de caldo

Fig. 24




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

Las experiencias 61 a 66 vienen representadas en la Fig. 25 de acuerdo
con la tabla X.

TABLA X
Caldo CF-III. Tratado con Bromuro de cetil-trimetilamonio.
Milimol /1. Rdt.°
1,00 66,5
1,20 81
1,37 83,5
1,64 94
1,92 92,5
35 93

CALDO CF-ITI TRATADD GON:
Bromuro de Cetil-Trimetil Amonio

(]
®

90+
= 804 7 |
=
= nt
=
= unto critico P15
: AD : il il : '
= f ) b} 4 5 6

WILIMOLES DE Aafnrf/urro de caldo

Fig. 25



5 o LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

La Fig. 26 representa los valores de la tabla XI, que corresponden a
las experiencias 67 a 72.

D A YRR EESIY ig...kw, - ‘;'::‘-U

TABLA XI
Caldo CF-III. Tratado con Bromuro de tetradecil-trimetilamonio.

f'?ﬁ Milimol/1. Rdt.°

3,0 71

35 82,0

36 88,5

387 945

3 4,5 92,5

6,00 93

: CALDO CF-III TRATADO SOK:

' bromuro Tetradecil Trimetil amonio.

s ®

=%+t

3 = o

604

‘g

0" E

=nl y

i 1§ =

w = Punto critico Pe: 3'8

60 : ' : z : ;
¥ 2 1 ? 3 4 5 b
MILIMOLES DE AGENTE /Litrode caldo

‘ Fig. 26
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS. FISICO -QUIMICAS Y NATURALES "

Las experiencias 73 a 78 se representan en la Fig. 27 y en la tabla XII.

TABLA - XIT
Caldo CF-III. Tratado con Bromuro de dodecil-trimetilamonio.
Milimol/1. Rdt.°
425 66,3
48 75,2
5288 87
55 91,6
6 92,7
8 92’1 ]

CALDO CF-II) TRATADD CON:
Bromuro de dodecil trimetil amonio g

= 70' ]
= 80t i
-

: 7[]—.

= Punto critico R-942

— 60 ; — — ; ' :
Se 4 il é 7 8 9 q

MILIMOLES DF Asmf/mro de caldo

Fig. 27
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

En la Fig. 28 y en la tabla XIII se da el resumen de las experiencias
79 a 88.

TABLA XIIL

Caldo CF-III. Tratado con Bromuro de decil-trimetilamonio.
Milimol/1. Rdt.°
8,5 72,0
9 76,1
9,5 87.2
10 92,2
10,75 ' 93,6

CALDOD CF-JII TRATADD COK
Bromuro de Decil

Trimetil Amonio L

904+
= 8l
% [
(=) [ )
= 104
=
o Punto critico P.-9'85
= 60 t : : ! : ;
= 6 1 8 9 10 I

MILIMOLES DE AGENTE/ Litro de caldo

Fig. 28

”En l‘a Fig. 29 se representan los valores de Pc, en el caldo CF-IIIL, en fun-
cion del nimero de 4tomos de carbono de la cadena hidréfoba. Comparando
la Fig. 29 con la 23 se observa un paralelismo completo en los resultados por
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS. FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

uno y otro método. Se contirma el aumento en la capacidad de acondiciona-
miento al aumentar €] mimero de 4tomos de carbono en la cadena lipdfila,
con un maximo en esta capacidad para los 16 idtomos de carbono.

CALDO CF-IIT TRATADO COA:
91 bromumde Estearil Trimetil Amonio
. Letil " W
g1 & . Tetradeci] T
. Dodecil "
4L . Decil “ 3
6-_
!
=
{—) 3”‘
= 2
1 4 Y

N° de atomos de carbono de la cadena hidrofopa
Fig. 29

Por otra parte, se observa comparando las experiencias por centrifuga-
cion con las correspondientes de extraccion, que de nuevo en el caldo CF-III
se confirman por extraccién los resultados obtenidos por centrifugacién con
cada agente.

Asi, mientras los valores para la ruptura de la capa de sdlidos interfa-
ciales son, en sentido descendente del niimero de carbonos de la cadena hi-
drétoba, 2,81; 1,64; 3.57; 5,52 y 9,99; los valores de Pc en el mismo sentido
son: 2,5; 1,5; 8,8; 542 y 9,85.

Para dar mayor solidez a los resutados obtenidos con el caldo CF-III,
se repiten las experiencias, por ambos métodos, con otro caldo, CF-1V y
con la misma serie:

Bromuro de estearil-trimetilamonio.

? de cetil-trimetilamonio.
2 de tetradecil-trimetilamonio.
2 de lauril-trimetilamonio.
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENIC[LINf

Los cuadros de las experiencias 84 a 87 recogen los resultados por cen-
tritugacion, que a su vez, vienen representados graficamente en la Fig. 30.

CALDO CF-IV TRATADO CON:
S0t o Bromuro de Lauril-Trimetil Amonio.
= A “ « Tetradecil Trimetil Amonio
w5l « . . Celil Trimetil Amonio
E A . Estearil Trimetil Amonio
= 4 i
-
= I pH 21+ 0}
=il Centrifugado a 2500v.p.m.
= durante 5 minutos
o
£2¢
=
S
=
= (g R
L)
D
o
7 : : : - : : : :
1 2 3 4 5 6 7 8
Milimoles de agente/Litro de caldo
Fig. 30
EXPERIENCIA N.° 84 (Centrifugacion)
Caldo CF-IV. Peso molecular: 392,5.
Agente de tratamiento: Bromuro de estearil-trimetilamonio.
pH inicial: 5,8 4= 0,1,
pH final: 2,1 -+ 0,1.
Laip-em e 2i600;
Tiempo: 5 min.
grms, /1.
ahadidos. 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2 2 5
Mi.ljmoles/l.
anadidos. 0,51 1,02 1,53 2,04 255 306 51 1274
Espesor de
la capa in- 3 15 >05 <05 0 — - —
terfacial
€n mms, a b d e e
a) Aparece rota la capa interfacial.
b) Desaparece la capa interfacial.
d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.
e} La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO -QUIMICAS Y NATURALES

EXPERIENCTIA N.° 85 (Centrifugacion)

Caldo CF-IV.

Peso molecular: 36445.

Agente de tratamiento: Bromuro de cetil-trimetilamonio.

pH inicial: 5,8 =+ 0,1,
pH final: 2,1 == 0,1.
r. p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms,/1.

anadidos. 0,1 0,2 0,3 0,4
Milimoles /1.

anadidos. 027 0,55 0,82 1,09
Espesor de

la capa in- 3,5 2 >05 <05

terfacial

en mms. a

a) Aparece rota la capa interfacial.
b) Desaparece la capa interfacial.

0,5

1,37

0,6

1,65

c) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sblidos en el fondo de la misma.

EXPERIENCIA N.° 86 (Centrifugacion)

Caldo CF-IV.

2,74 824 13,72

Peso molecular: 3364.

Agente de tratamiento: Bromuro de tetradecil-trimetilamonio.

PH inicial: 5,8 &+ 0,1,
pH final: 2,1 4 0,1.
r. p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms, /1.

anadidos. - 0,7 0,8 0,9 1
Milimoles /1.

anadidos. 208 2,38 2.68 2,97
Espesor de

la, capa in- 3.5 2 >05 <05
terfacial

en mms. ) a

a) Aparece rota la capa interfacial.
b) Desaparece la capa interfacial.
d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

EXPERIENCIA N.° 87 (Centrifugacion)

Caldo CF-IV. Peso molecular: 308,34.
Agente de tratamiento: Bromuro de lauril-trimetilamonio.
pH inicial: 5,8 == 0,1,

pH final: 2,1 =+ 0,1.

r. p. m.;: 2.500.

Tiempo: 5 min.

grms, /1.

anadidos. 0,8 13k 153 15 1,7 2 3 5
Milimoles /1.

afiadidos. 2,69 3,57 422 487 551 649 974 1622
Espesor de

la capa in- 45 1 <05 0 = = — —
terfacial

en mms. a b c e e

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

¢) Aparecen soélidos precipitados en el fondo de la fase -acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

CALDO CF-TV TRATADD CON.
Bromuro de Esteari! Trimelil Amonio
== ; o . Cetil Trimetil Amonio
= “ . Tetradecil Trimetil Amonio
~ Lauril Trimetil Amonio

er () 5 !
1

= Y 12 14 16 I8
N° de dtomos de carbono de la cadena hidrofoba

Fig. 31

‘ 'La Fig. 81 representa los valores para los cuales se anula la capa inter-
facial con cada agente, en el caldo CF-IV, en funcién del nimero de &to-
nios de carbono de la cadena hidréfoba. Se observa que, como ocurria con
el caldo CF-III, también en este caso la capacidad de acondicionamiento
aumenta con el nimero de 4dtomos de carbono de la cadena hidréfoba, te-
niendo un valor maximo para los 16 4tomos de'carbono.
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO -QUIMICAS Y NATURALES

Las experiencias de extracciéon correspondientes al caldo CF-IV se recopi-
lan en los cuadros siguientes. Corresponde cada cuadro a un agente de tra-
tamiento en las distintas concentraciones del mismo empleadas. En lo su-
cesivo se dispondran de esta forma resumida las experiencias de extraccion,
para evitar el dar demasiada extension a la memoria. | i

CALDO CF-IV (Extraicciom)

Agente de tratamiento: Bromuro de estearil-trimetilamonio.

Experiencia Volumen Potencia Actividad  Volumen Potencia  Actividad % Cantidad Agente
n.° caldo Itrs. ~ u/ce. A. Amilo rico u/cc. BU Rdt.° Milimoles/1.
88 100 2.900 0,290 20,2 9.660 0,195 67,2 0,5
89 100 29000 0290 21,6 9.860 0,213 73,5 1
90 100 2900 0290 22,3 10.900 0,243 83,8 1,5
91 100 2900 0,290 24,2 11.070 0,268 924 2,1
92 100 2900 0,290 24,1 11.200 0,270 93,1 3
93 100 2900 0,290 23,9 11.120 0,266 91,7 J 4

CALDO CF-IV (Extraccion)

Agente de tratamiento: Bromuro de cetil-trimetilamonio,

Experiencia Volumen Potencia Actividad  Volumen Potencia  Actividad Yo Cantidad Agente
n.° caldo Itrs.  u/ce. A. Amilorico u/cc. BU Rdt.e Milimoles/1. ;
94 100 2.900 0,290 21,3 10.700 0,228 78,6’ 025
95 100 2.900 0,290 22,5 10.830 0,244 84,1 0,5
96 100 2.900 0,290 22,4 11.160 0,250 86,2 075
97 100 2.900 0,290 23,8 11.260 0,268 924 1,25
98 100 2900 0,290 241 11.080 0,267 92,1 2
99 100 2900 0,290 24,2 11.200 0,271 93,5 2,75

CALDO CF-IV (Extraccion)

Aéernte de tratamiento: Bromuro de tetradecil-trimetilamonio.

Experiencia VYolumen Potencia Actividad  Volumen Potencia  Actividad %%, Cantidad Agenta
n.° caldo Itrs.  u/cc. A. Amilorico u/cc. BU Rdt.° Milimoles/1.
100 100 2.860 0,286 21,6 10.410 0,225 78,6 15
101 100 2.860 0268 22,4 10.800 0,242 84,6 &
102 100 2.860 0,286 23,2 10870 0,252 88,1 25
103 100 2.860 0,286 24,1 11.080 0,267 -934 3
104 100 2.860 0,286 23,9 11.000 0,263 92 3,5
105 100 2.860 0,286 244 10.900 0,266 93 4
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

Experiencia Volumen

88

CALDO CF-IV (Extragcion)

Agente de tratamiento: Bromuro de lauril-trimetilamonio.

Potencia Actividad  Volumen Potencia  Actividad Ya Cantidad Agente

n.2 caldo Itrs.  u/cc. A. Amilo rico u/cc. BU Rdt.° Milimoles/1. 3
106 100 2860 0,286 22,0 10.040 0221 71,3 3
107 100 2.860 0,286 22,5 10.260 0,231 81,5 3,25
108 100 2.860 0,286 23,4 10.590 0,248 86,6 2,75
109 100 2.860 0,286 24,2 10.900 0,264 92,4 45
110 100 2.860 0,286 236 11.130 0,263 92 5
111 100 23860 0,286 23,8 11.000 0,262 91,6 6

La Fig. 32 representa graficamente los resultados de las experiencias
a 93.

% R ENDIMIENTO EXTRACCION

CALDD CF-IV TRATADD CON _
Bromuro de Estearil Trimetil Amonio

90 :
80
70
Punto critico P, 2
60 + + + + + +
| 2 3 4 5 6
Milimoles de ugenre/Lih'o de caldo
Fig. 32




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

Las experiencias 94 a 99 tienen su representacién grafica en la Fig. 38.

S RENDIMIENTO EXTRACCIDN

En

% RENDIMIENTO EYTRAGCION

CALDO CF-TV TRATADD CON'
Bromuro de Cetil Trimetil Amonio

904
804
10+
Punto critico Pe:103
60 : : : : : +
| 2 3 4 5 6

Milimoles de agente /Litro de caldo

Fig. 33

la Fig. 34 se representan los resultados de las experiencias 100 a 105.

GALDO CF-IV TRATADD CON:
Bromuro de Tetradect!-Trimetil Amonio

Punto critico Pe:2'9

f 2 3 4 5 é
Milimoles de ogente /Litro de caldo

Fig. 34
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

Los resultados de las experiencias 106 a 111 se representan en la Fig. 85.

CALDD CF-IV TRATADS CHA:

Bromuro de Lauril Trimetil .Amonio
90 3
= 8
= 104
z .
= Punto critico P41
~ b0 - + ; : — ‘
% i > 3 i 5 :
MILINOLES DE AGENTE/Lihodeca!do
Fig. 35

La Fig. 36 representa los valores de Pc de los agentes de la serie estu-
diada con el caldo CF-IV, en funcién del nimero de dtomos de carbono de
la cadena hidrotoba. Se observa un paralelismo con los recultados obtenidos
por centrifugacion (Fig. 31) y con los obtenidos por ambos métodos con el
caldo. CF-IIT y la misma serie de sales cuaternarias.

CALDO CF-IV TRATADQ CON
bromuro de Lauril Trimekil Amonio

5l Tetradecil Trimetil Amonio
Gefil Trimetil Amonio
L Estearil Trimetil Amonio
el
<> 2--
==

T

0 17 14 16 16 2
N° de atomos de carbono de la cadena hidrofoba

Fig. 36
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS. FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

Se estudia a continuacion otra serie de derivados de amonio cuaternario
entre los cuales también la tinica variable es el niimero de dtomos de carbo-
no de la cadena hidrotoba. Estos son:

Bromuro de estearil piridinio.
Bromuro de cetil piridinio.
Bromurc de lauril piridinio.
Esta serie se estudia con el caldo CF-V y los resultados de centrifuga-

cién se recogen en los cuadros correspondientes a las experiencias 112 a
114, que a su vez se representan en la Fig. 87. !

CAUDD  CF-V TRATADD LON:

e bromuro de Lauril Piridinio ;
291 P | |
g v “ « Estearil
=l
=T
= [
=] Cra |
=91 |
= I} :
= 0-- Y. X -
% 2 3 4 5 3 7 8 9

MILIMOLES DE Aofnrf/mro de caldo

Fig. 37
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

EXFERIENCIA NP 112 (centrifugaciones)

Caldo CF-IV. Peso molecular: 413,49,

Agente de tratamiento: Bromuro de estearil piridinio.

pH inicial: 5,8 == 0,1.
pH final: 2,1 4+ 01.
r. p. m,: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms. /1. ,
afiadidos 1,4 1,6 1,8 1,9 2 2,1 2,3 2,5 3 5 10
Milimoles/1.

anadidos. 339 387 4,36 46 483 508 556 605 725 121 242
Espesor de

la capa in- 3 1 0,5 <05 0O = — = — = ==
terfacial

en mms, a b c d e e

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

c) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.
d) Aumento dec turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

EXF ERIENCIA N° 113 (centrifugaciones)

Caldo CF-V. Peso molecular: 385,44.

Agente de tratamiento: Bromuro de cetilpiridinio.

PH inicial: 5,8 4 0,1.
pH final: 2,1 =4~ 0,1.
r. p. m,: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms. /1.

afiadidos. 06 0.8 5] 1,2 13 14 Th LT 8 o 5
Milimoles /1.

afiadidos. 155 2,07 260 3,12 3.37 363 389 415 467 519 12,96
Espesor de :

la capa in- 4 3 155 <05 <05 0 — e =
terfacial

en mms, a b c d e

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

c) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.
d) Aumento de turbidez en la.fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

— 99 —




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

grms. /1.
anadidos.
Milimoles /1.
anadidos.
Espesor de
la capa in-
terfacial

en mms.

EXEERIENCIA N 114 (centrifugaciones)
Caldo CF-V. Peso molecular: 329.34.

Agente de tratamiento: Bromuro de lauril-piridinio.
pH inicial: 5,8 =+ 0,1.

pH final: 2,1 =+ 0,1.

r. p. m.: 2.500.

Tiempo: 5 min.

2 2,3 2,5 G EOI I T 5 10
6,07 699 7,59 790 821 850: 911 . 1519 3038
S 05 <05 0 — e - i

a b d e e

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

d) Aumeato de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

racion molar a la cual desaparece
la  capa inferfacial

~ (&3] (=S

|

(oncent

o (o p) —1
| 1
T T

CALDD CF-V TRATADD [ON.
Bromuro de Lauril Piridinio

Cetil u
L «fstearit

n "

10 2 {4 16 18
N° de afomos de carbono de la cadena hidrofoba
Fig. 38
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LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

En la fig. 88 se representan los valores de las concentraciones de agente,
para las cuales se anula el espesor interfacial en funcién del ntimero de ato-
mos de carbono de la cadena hidrétoba. Se observa un maximo en la ca-
pacidad de acondicionamiento para el Bromuro de cetilpiridinio, en concor-
dancia con los resultados obtenidos con la serie anterior y los caldos CF-III
y CF-1V.

En los cuadros de las paginas siguientes se dan los resultados obtenidos
por extraccién con la misma serie y caldo CF-V. En ellos se agrupan las ex-
periencias 115 a 119; 120 a 124 y 125 a 129, correspondientes al Bromuro de
estearilpiridinio, Bromuro de cetilpiridinio y Bromuro de laurilpiridinio, res-
pectivamente.

CALDO CF-V (Extraccion)

Agente de tratamiento: Bromuro de estearilpiridinio.

Experiencia Volumen Potencia Actividad  Volumen Potencia  Actividad %% Cantidad Agente
n.° caldo Itrs.  ujice. BU A. Amilo rico u/co. BU Rdt.° Milimoles/1. ‘
115 100 2,750 0275 224 9.610 0,215 78,1 3
116 100 2.7150 0,275 23,0 10.000 0,230 83,6 3,5
117 100 2.7150 0,275 23,4 10.510 0,246 89,5 425
118 100 2.150 0,275 23,6 10.800 0,255 92,7 46

119 100 2750 0275 23,6 10.760 0.254 92,4 5,75

CALDO CF-V (Extraccion)

Agente de tratamiento: Bromuro de cetilpiridinio.

Experiencia Volumen Potencia Actividad  Volumen  Potencia Actividad %o Cantidad Agenta
n.° caldo Itrs.  u/cec. BU A. Amilo rico  u/cc. BU Rdt.° Milimoles/1. ;
120 100 2.7500 0,275 22,2 9.510 0,211 76,7 2
121 100 2.7150 0,275 22,8 9.920 0,226 82,2 2,5
122 100 2.750 0,275 234 10390 0,243 88,4 3
123 100 2,750 0275 23,9 10.700 0,256 93,1 34
124 100 2150 0,275 23,6 10.760 0,254 92,4 45
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO:-QUIMICAS Y NATURALES

CALDO CF-V (Extraccion)

Agente de tratamiento: Bromuro de laurilpiridinio.

e e e e e e
125 100 2750 0215 224 10180 0224 815 65
126 100 2750 0215 228 10430 0238 866 7
127 100 2750 0275 234 10590 0248 902 75
128 100 2750 0275 238 - 10670 0254 924 8
129 100 2750 0275 236 10850 0256 931 9

La Fig. 39 recoge graficamente los resultados de las experiencias 115

a 119.

EXTRACCION

% NENDIMIENTO

CALDO CF-V TRATADD CON:
Byomuro de Estearil - Piridinio

TR
804
104
Punto critico * P -4%53
60 - : t + + 4
3 4 5 6 7
MILIMOLES DE anfm/utro de caldo

Fig.

39

— 102 —




s

LOS AGENTES TENSOACTIVOS EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

Los resultados de las experiencias 120 a 124 se representan en la Fig. 40.

En la Fig. 41 se

% READIMIENTO EXTRACCIEN

o
(—)

o RENDIMIENTO EXTRACCION
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CALDD CF-V TAATADD CON:
Bromuro de Cetil-Pividinio

Punto critico, Pe-3740

i L L 4
T

-0
(—]
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(—}
L
i
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4 5 6 7 8
MILINOLES DE Asfm/m}o de caldo

Fig. 40

representan los resultados de las experiencias 125 a 129.

CALDO CF-V TRATADD CON:
Bromuro de Lauril-Piridinio

Punto critico 718

1 8 9 i0 i

MILIMOLES DE AGENTE/Lirro de caldo
Fig. 41
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REVISTA DE LA ACADEMIA DE CIENCIAS EXACTAS, FISICO-QUIMICAS Y NATURALES

La Fig. 42 representa los valores de Pc para la serie de los tre Bromuros

de alkilpiridinio, en funcién del ntiimero de atomos de carbono de la cadena
hidrotoba.

CALDO CF-V THATADD CON:

Bromuro de Lauril Piridinio

sAme e (el o

g 1 w o« Estearil
Tl
=il
= |
=5

7 h I I 70
NUMERD DE ATOMOS DE CARBOND DE LA CADENA HIDROFOBA
Fig. 42

A partir de este punto se continia el estudio empleando solamente el
método de centrifugacion en laboratorio. Se ha demostrado el paralelismo
de resultados existentes entre los dos métodos empleados hasta aqui. Se ha
visto como llegamos a las mismas conclusiones con uno que con otro. Est3,
por tanto, plenamente justificado el empleo en lo sucesivo del método mds
r4apido y cémodo para continuar el estudio propuesto.

Se trata ahora de observar la influencia del grupo bencilo en el “equili-
brio” existente entre los grupos lipétilo e hidrofilo; en otras palabras, como
varia la capacidad de acondicionamiento al sustituir, en los miembros de las
series utilizadas anteriormente, un grupo metilico por el grupo bencilo.

Para ello en el caldo CF-VI comparamos, por centrifugacion, la capa-
cidad del cloruro de estearil-bencil-dimetil-amonio con la del cloruro de
estearil-trimetil-amonio. Los resultades se detallan en los cuadros de las
experiencias 130 y 131.
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L0OS AGENTES TENSOACTIV()S EN LA EXTRACCION DE PENICILINA

EXPERIENCIA N 130

Caldo CF-VI Peso molecular: 425,143

Agente de tratamiento: Cloruro de estearil-bencil-dimetil-amonio.

pH inicial: 5,8 + 0,1.
pH final: 2,1 =+ 0,1
r, p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms. /1.

anadidos. 02 04 0,5 0,6 07 0,85 0,9 JEHEEE3 5

Milimoles/1.

anadidos. 0,47 0,49 1,17 1,41 164 1,88 211 2356 352 7,06 11971
Espesor de

la capa in- 256 15 >1 <05 <05 © —_ = = — —
terfacial

en mms. a b c d e e

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

c) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de ls wisma.

EXPERIENCIA N.° 131

Caldo CF-VI Peso molecular: 348,04

Agente de tratamiento: Cloruro de estearil-trimetilamonio.

pH inicial; 5,8 4 0,1.

pPH final: 2,1 4= 0,1

r, p. m.: 2.500.

Tiempo: 5 min.
grms. /1.
afnadidos. 06 07 08 09 1 151 S ONEREE SIS NS M =3 5
Milimoles/l.
afiadidos. 172 201 230 2,59 2,98 3,16 345 374 431 863 14,37
Espesor de
la capa in- 4 25 2 1 <05 <05 O = =
terfacial

en mms. a b c e e

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

¢) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

Con el mismo objeto que en las experiencias inmediatamente anteriores,
se comparan en el caldo CF-VII las capacidades del cloruro de cetil-bencil-
dimetil-amonio y del cloruro de cetil-trimel-amonio, por un lado, y las del

T N )




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

cloruro de lauril-bencil-dimetil-amonio y cloruro de lauril-trimetil-amonio
por otro. Todo ello corresponde a los cuadros de las experiencias 182, 133;
y 184, 185, respectivamente.

EXPERIENCIA N.° 132
Caldo CF-VII Peso molecular: 397,09

Agente de tratamiento: Cloruro de cetil-bencil-dimetil-amonio.

pH inicial: 5,8 4+ 0,1.
pH final: 2,1 40,1
r, p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.
grms. /1.
anadidos. 0,1 0,2 0,3 04 05 06 07 08 1
Milimoles /1.
ahadidos. 0,25 0,50 0,75 1,0 126 151 1,76 201 252 5,04 126
Espesor de
la capa in- 25 >05 <05 <05 0,
terfacial
en mms. a b
; Aparece rota la capa interfacial.

Desaparece la capa interfacial.

Aparecen sélidos precinitados en el fondo de la fase acuosa.
Aumento de turbidez en la fase acuosa.

La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los s6lidos en el fondo de la misma.

EXPERIENCIA N.° 133

Caldo CF-VII Peso molecular: 319,99

Agente de tratamiento: Cloruro de cetil-trimetil-amonio.

pH inicial: 5,8 & 0,1.
pH final: 2,1 &+ 0,1
r, p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.
grms. /1.
anhadidos. 02 04 05 06 0,7 08 09 1 15 3
Milimoles/1.
ahadidos. 062 125 156 1,87 2,19 = 250 281 312 469 938 1562
Espesor de
la capa in- 35 2 >056 <05 O
terfacial
en mms. a b

Aparece rota la capa interfacial.

Desaparece la capa interfacial.

Aumento de turbidez_en la fase acuosa.

La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

— 106 —
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EXPERIENCIA N.° 134

Caldo CF-VII Peso molecular: 340,98 -

Agente de tratamiento: Cloruro de lauril-bencil-dimetil-amonio.

pH inicial: 5,8 = 0,1.
pH final: 2,1 + 0,1
r, p. m.;: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms. /1.

afnadidos. 06 038 1,2 1,3 14 15N

Milimoles/1.

aghadidos. 176 2,34 293 3,92 3,81 410 499 586 880 1467
Espesor de

la capa in- 15 >05 <05 <05 O

terfacial

en. mms. b

Aparece rota la capa interfacial.

Desaparece la,capa interfacial.

Aparecen solidos precinitados en el fondo de la fase acuosa.

Aumento de turbidez en la fase acuosa.

La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los s6lidos en el fondo de la misma.

EXPERIENCIA N.° 135
Caldo CF-VII Peso molecular: 263,88

Agente de tratamiento: Cloruro de lauril-trimetil-amonio.

pH inicial: 5,8 & 0,1.
pH final: 2,1 4+ 0,1
r, p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.
grms. /1.
anadidos. 06 08 1 1,2 1,3 ik e E g Fy )
Milimoles/l.
anadidos. 227 3,03 3,79 456 493 531 569 645 7,58 1138 1896
Espesor de
la capa in- 45 25 1. >05 <05 <05 0
terfacial
&n mms. § b

Aparece rota la capa interfacial.

Desaparece la capa interfacial.

Aumento de turbidez en la fase acuosa.

La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

\
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Con el caldo CF-VIII se compara nuevamente la capacidad de acondi-
cionamiento del cloruro de estearil-bencil-dimetil-amonio con la del cloruro

de estearil-trimetil-amonio. Los resultados corresponden a las experiencias
186 y 137.

EXPHERIENCIA N.° 136

Caldo CF-VIII Peso molecular: 425,14

Agente de tratamiento: Cloruro de estearil-bencil-dimetil-amonio.
pH inicial: 5,8 4 0,1.

pH final: 2,1 &+ 0,1

r, p. m.: 2.500.

Tiempo: 5 min.

grms. /1.

anadidos. 05 06 0,7 08 09 1 E2EERTCH RIS 5
Milimoles /1.

anadidos. 1,17 141 1,64 188 2,11 235 2,72 352 7,05 1171
Espesor de

la, capa in- 150 <05 <05 0 — — — — —
terfacial

en mms. a b c d e e

a) Aparece rota la capa interfacial.
b) Desaparece la capa interfacial.

¢) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.
d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

EXPERIENICIA N.° 137
Caldo CF-VIII Peso molecular: 348,04

Agente de tratamiento: Cloruro de estearil-trimetil-amonio.
pH imicial: 5,8 4 0,1.

pH final: 2,1 -+ 0,1

r, p. m.: 2.500.

Tiempo: 5 min.

grms. /1.

anadidos. 09 1 1,1 152 13 14 15 2 3 5
Milimoles/1.

anadidos. 2,59 298 3,16 345 374 403 431 575 863 1437
Espesor de

la capa in- 25 1,5 >0,5 <05 0 = = = = —
terfacial

en. mms. a b c d e e

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

¢) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.
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Se estudian comparativamente, de nuevo, las capacidades de acondi-
cionamiento del cloruro de cetil-bencil-dimetil-amonio y del cloruro de ce-
til-trimetil-amonio. Se emplea para ello el caldo CF-IX. Vednse las ex-
periencias 138 y 139.

EXPHERIENCIA N.° 138

Caldo CF-IX Peso molecular: 397,09

Agente de tratamiento: Cloruro de cetil-bencil-dimetil-amonio.
pH inicial: 5,8 &+ 0,1.

pH final: 2,1 == 0,1

r. p. m.: 2.500.

Tiempo: 5 min.

grms. /1.

afiadidos. 0,2 0,3 0,4
Milimoles/1.

afnadidos.

Espesor de

la, capa in- 25 15 >05
terfacial

en mms.

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

c) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

EXPERIENCIA N.° 139

Caldo CF-IX Peso molecular: 319,99

Agente de tratamiento: Cloruro de cetil-trimetil-amonio.
pH inicial: 5,8 - 0,1,

pH final; 2,1 =+ 0,1

r, p. m.: 2.500.

Tiempo: 5 min.

3

grms, /1.

anadidos. 04 05 06 0,7 0,8 09 1 : 15hi 13
Milimoles/l.

afiadidos. AT LBl 2,19 2,50 281 3,12 465 9,33 15,62
Espesor de

la capa in- 155250, =05 =057 "0

terfacial

€n mms. b

a) Aparece rota-la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.
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En la tabla XIV se resumen los resultados de las experiencias 130 a 139.

TABLA XIV

Punto de anulacién de la capa interfacial
milimoles agente/litro de caldo

Caldo it o bachi i aa O e T :
CF-VI Estearilo 1,88 3,45
CF-VII Cetilo 1.26 2,81
CP-VII Laurilo 4,10 5,69
CF-VIII Estearilo 2,11 3,74
CF-IX Cetilo 1,51 3,12

De los datos de la tabla XIV se deduce claramente que al sustituir un
grupo metilico por el grupo bencilo, se exalta la capacidad de acondicio-
namiento. Esta llega a incrementarse en mas de un 100 % en aquellos
casos en que la capacidad era ya de suyo muy elevada. Puede wverse co-
mo en los casos correspondientes a los derivados cetilicos, que como he-
mos visto anteriormente son los mads- activos, se consigue la anulacién de
la capa interfacial empleando —molarmente— algo menos de la mitad cuan-
do tigura el radical cetilo en la fracciéon hidréfoba a la vez que el radical
bencilo en la parte hidrotfila.

Al disminuir la capacidad general, por variar el mimero de dtomos de
carbono de la cadena alifitica hidrofoba, va siendo menos intensa la in-
tluencia del grupo bencilo como activador de la capacidad de acondiciona-
miento. En los derivados de estearilo es aproximadamente solo un 45 %, lo
que puede reducirse, molarmente, la cantidad de agente al introducir el
grupo bencilo. Esta reduccion es tan sélo del 30 % aproximadamente en
los compuestos de laurilo estudiados.

Se estudia a continuacién la influencia del radical etilo en la capacidad
de acondicionamiento.

En el caldo CF-I se vio cémo la capacidad de acondicionamiento del
Bromuro de cetil-trimetil-amonio aumenta al sustituir un grupo metilico
por el radical etilico. Los puntos criticos obtenidos por extraccién son: 1,27
piilimoles/1. para el Bromuro de cetil-etil-dimetil-amonio y 2,75 para el de
cetil-trimetil-amonio. Esto mismo ocurre con el punto de anulacién de la
capa interfacial.

Para mayor seguridad, se trata ahora de confirmar la citada observa-
cion, empleando otros caldos. Se utilizan los caldos CF-X, CF-XI y los
mismos agentes. Véanse las experiencias 140 a 143.
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EXPHERIENCIA N.° 140
Caldo CF-X Peso molecular: 364,45

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiltrimetilamonio.

pH inicial: 5,8 4+ 0,1.
pH final: 2,1 40,1
r, p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms, /1.

afiadidos. 04 05 06 07 08 09 1 1RSI 6T
Milimoles /1.

afiadidos. 1,09 1,37 164 1,92 2,19 247 275 302 439 823 1372
Espesor de

la capa in- 25 15 >05 05 <05 0

terfacial

en mms. - b

Aparece rota la capa interfacial.

Desaparece la capa interfacial.

Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

Aumento de turbidez en la fase acuosa.

La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

EXPHERIENCIA N.° 141

Caldo CF-X Peso molecular: 37847

Agente de tratamiento: Bromuro de ketiletildimetilamonio.

pPH imicial: 5,8 4 0.1,
pPH final: 2,1 =+ 0,1
r, p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms. /1.

anadidos. 01 02 03 64 05 06 07 08 2
Milimoles/l.

ahadidos. 0,26 053 0,79 1,06 132 158 185 211 530 793 13,2
Espesor de

la capa in- 15 05 <05 O

terfacial

én mms, b

Aparece rota la capa interfacial.

Desaparece la capa interfacial.

Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

Aumento de turbidez en la fase acuosa.

La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.
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EXPHRIENICIA N.° 142
Caldo CF-XI Peso molecular: 36445

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiltrimetilamonio.

pH inicial: 5,8 == 0,1.
pH final: 2,1 =+ 0,1
r, p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms. /1.

anadidos. 05 06 07 0,8 09 1 INTRED )
Milimoles /1.

snadidos. 127 1,64 1,92 2,19 2,47 2775 3,02 329 549 823 13,72
Espesor de

la capa in- [ 05 <05 <05 0

terfacial

en mms. b

b) Desaparece la capa interfacial.

c) - Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

EXPERIENICIA N.°© 143
Caldo CF-XI Peso molecular: 37847

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiletildimetilamonio.

pH inicial: 5,8 + 0,1.
pH final: 2,1 + 0,1
r, p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms. /1.

afnadidos. 0,15 0.2 0,3 0,4 05 06 07 08 2
Milimoles/1.

anadidos. 0,26 0,53 0,79 1,05 132 158 1,85 211 530 7,93 132
Espesor de

la capa in- 25 15 >05 <05 <05 0

terfacial

en mms. b

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

c) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.
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En la tabla XV se dan los resultados de las experiencias 1, 2, 140, 141,
142 y 143. En dicha tabla se pueden comparar facilmente los resultados
obtenidos con el Bromuro de cetiltrimetilamonio y el Bromuro de cetiletil-
dimetilamonio.

TABLA XV

Punto de anulacién de la capa interfacial
milimoles agente/litro de caldo

Bromuro de cetiletil- Bromuro de -cetil-
dimetilamonio trimetilamonio

3,29
2,47

275

Se observa en la tabla XV como aumenta la capacidad de acondiciona-
miento del Bromuro de cetiltrimetilamonio al sustituir un radical metilico
en el mismo, por uno etilico. Este aumento hace que, al utilizar el deriva-
do etilico, baste emplear una concentracion molar aproximadamente igual
a la mitad de la necesaria cuando se usa el Bromuro de cetiltrimetilamonio.

Por ultimo se hace un estudio comparativo entre los derivados cuater-
narios de alkiltrimetilamonio y los de alkilpiridinio, con objeto de ver en
qué forma intluye el grupo pidirina en la capacidad de acondicionamiento.
Ya en las experiencias 80 y 81 con el caldo CF-II se vio como el Bromuro
de Lauriltrimetilamonio presentaba una capacidad muy superior a la del Bro-
muro de Laurilpiridinio. Esto nos ha inducido a repetir esta comparacion
con otros caldos y otros agentes.

Se llevan a cabo estas pruebas con los caldos CF-XII y CF-XIII. Con
el primero se comparan los Bromuros de estearil, cetil y lauriltrimetilamo-
nio con los de estearil, celil y laurilpiridinio, respectivamente. Con el se-
gundo se efectia el estudio de los bromuros de estearilo y cetilo de trime-
tilamonio y piridinio.

En los cuadros de las experiencias 144 a 149 se dan los resultados ob-
tenidos con el caldo CF-XII y en los cuadros de las experiencias 150 a 158,
los obtenidos con el caldo CF-XIIIL.
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EXPERIENCTIA N.° 144

Caldo CF-XII Peso molecular: 392,5

Agente de tratamiento: Bromuro de esteariltrimetilamonio.

pH inicial: 5,8 == 0,1.
pH final: 2,1 =+ 0,1
r, p. m.; 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms. /1.

anadidos. 04 05 06 0,7 08 09 1 1592
Milimoles/1.

anadidos. 1,02 127 1,53 1,78 2,04 229 255 2 3,06 510 1275
Espesor de

la capa in- GGl <05 <05 O

terfacial

en mms. a b

Aparece rota la capa interfacial.

Desaparece la capa interfacial.

Aparecen sdlidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

Sumento de turbidez en la fase acmuosa.

La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

EXPERIENCIA N.° 145
Caldo CF-XII Peso molecular: 36445

Agente de tratamiento: Bromuro de cetiltrimetilamonio.

pH inicial: 5,9 =+ 0,1.
pH final: 2,1 + 0,1

r, p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms. /1.

anadidos. 0,1 0,2 0,3 10,4 0,5 0,6 1,5
Milimoles /1.

afiadidos. 027 0,55 0,82 109 137 164 27 412 549 1372
Espesor de

la, capa in- 25 >05 <05 0

terfacial

en mms. a b

Aparece rota la capa interfacial.

Desaparece la capa interfacial.

Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.
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EXPERIENCIA N.° 146

Caldo CF-XII Peso molecular: 308,3

Agente de tratamiento: Bromuro de lauriltrimetilamonio.

pH inicial: 5,9 + 0,1.
pH final: 2,1 =+ 0,1

r, p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms. /1.

anadidos. 1,3 14 1,5 1,6 1.7
Milimoles/1.

afiadidos. 422 454 4,87 519 5,52
Espesor de

la capa in- <05 <05
terfacial

en Mmms. a

Aparece rota la capa interfacial.

Desaparece la capa interfacial.

Aparecen solidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.
Aumento de turbidez en la fase acuosa.

La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los s6lidos en el fondo de la misma.

EXPERIENCIA N.° 147

Cualdo CF-XII Peso molecular: 413,49

Agente de tratamiento: Bromuro de estearilpiridinio.

pH inicial: 59 =+ 0,1.
pH final: 2,1 =+ 0,1

r, p. m.;: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms. /1.

anadidos. 1,7 18 19
Milimoles/1.

afnadidos. 460
HEspesor de

la capa in- 2,5 15
terfacial

en mms.

Aparece rota la capa interfacial.

Desaparece la capa interfacial.

Aparecen sblidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.
Aumento de turbidez en la fase acuosa.

La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.
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EXPERIENICIA N.° 148

Caldo CF-XII

Peso molecular: 385,44

Agente de tratamiento: Bromuro de cetilpiridinio.

pH inicial: 5,9 =+ 0,1.
pH final: 2,1 = 0,1

r, p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.

1,9 2

415 441 467 493 5,19 17,79 12,96

gims. /1.

anadidos. 12 13 14 1,5 16 17 18
Milimoles/1.

anadidos. 312 337 3,63 3,89

Espesor de

la, capa in- 3 2 1 <05 <05 0 —
terfacial

en mims. a b

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

c) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de
d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.

EXPERIENCIA N.° 149

Caldo CF-XII

Peso molecular: 329,34

Agente de tratamiento: Bromuro de laurilpiridinio.

pH inicial: 5,9 =+ 0,1.

pH final: 2,1 + 0,1

r, p. m.: 2.500.

Tiempo: 5 min.
grms. /1.
anadidos.
Milimoles/1.
anadidos.

28 29 3 3,1 3,2

8,50 881 9,11 943 9,73
Espesor de
la, capa in-
terfacial
en mms.

45 3 2 15 >05

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

c) Aparecen sblidos precipitados en el fondo de
d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los s6lidos en el fondo
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3,3 3,4
10,01 10,31
<05 0
a b

la fase acuosa.

35 4

10,62 12,15

5 10

i

15,19 3038 |
d e

de la misma.
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EXPERIENCIA N.° 150
Caldo CF-XIII Peso molecular: 392,5

Agente de tratamiento: Bromuro de esteariltrimetilamonio.

pH inicial: 5,9 &+ 0,1.
pH final: 2,1 + 0,1

r, p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms. /1. :

afadidos. 04 05 06 07 08 09 1 1L [ EO D) 5

Milimoles /1.

anadidos. 15028 L2TR1553) 1,78 2,04 2,29 . 255 281 3,06 510 12,75
Espesor de

la capa in- 2 15 05 <05 0 —_ = = = = =
terfacial

en mms. a b ¢ d e e

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

¢) Aparecen sélidos precinitados en el fondo de la fase acuosa.

d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los solidos en e! fondo de la misma.

EXPHERIENCIA N.° 151
1 Caldo CF-XIIT Peso molecular: 364,45

Agente de trtamiento: Bromuro de cetiltrimetilamonio.

i pH inicial: 59 =+ 0,1.

| pH final; 2,1 =+ 0,1

1 r. p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.

| grms. /1.

i anadidos. 0,1 0.2 0,3 0,4 05 1 15 2 5
Milimoles/l‘
anhadidos. 0,27 0,55 0,82 1,09 1537 2,75 412 5,49 13,72
Hspesor de :
la capa in- 15 >05 <05 0 e = 7k =5 2
terfacial
en mms. a b c d e e

a) Aparece rota la capa interfacial.

b) Desaparece la capa interfacial.

c) Aparecen sélidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.

d) Aumento de turbidez en la fase acuosa.

e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.
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EXPERIENCIA N.° 152

Caldo CF-XIII

Peso molecular: 413,49

Agente de tratamiento: Bromuro de estearilpiridinio.

PH inicial: 59 =+ 01.
pH final: 21 + 0,1

r, p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms. /1.

rafiadidos. 15 1,6 15 1,8
“Milimoles/1.

-anadidos. 363 3,87 411 436
“Espesor de

la capa in- 25 1,5 1 <05
‘terfacial

€N mMms. a

a) Aparece tota la capa interfacial.
b) Desaparece la capa interfacial.
d) Auwnento de turbidez en la fase acuosa.

.e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sblidos en el fondo de la misma.

19 2

460 483
<05 0
b

EXPERIENCIA N. 153

Caldo CF-XIIT

2,1 2,2
5,08 5,33
d

Peso molecular: 385,44

Agente de tratamiento: Bromuro de cetilpiridinio.

pH inicial: 5,9 =+ 0,1.
PH final: 2,1 =+ 0,1

r. p. m.: 2.500.
Tiempo: 5 min.

grms. /1.

anadidos. 1 151 1,2 13
Milimoles /1.

anadidos. 260 2,86 3,12 3,37
‘Espesor de

Jda capa in- 2 1 <05 <05
{terfacial

en mms. a

a) Aparece rota la capa interfacial.
b) Desaparece la capa interfacial.

<) Aparecen solidos precipitados en el fondo de la fase acuosa.
e) La fase acuosa aparece transparente y la totalidad de los sélidos en el fondo de la misma.
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TABLA XVI

Punto de anulacién de la capa interfacial
milimoles agente/litro de caldo

Caldo Radical alquilico Bromuro de alquil- Bromuro de alquil-
comin trimetilamonio piridinio
L]
CF-I1 Laurilo 5,19 9,73
CF-XII Laurilo 5 52 10,31
CF-XII Cetilo 1,37 441
CF-XII Estearilo 2,29 5,33
CP-XII1 Cetilo 1,09 3,63
CPF-XIII Estearilo 2,04 4,83

En la tabla XVI se resumen los resultados obtenidos de las experiencias
anteriores. En ella, se observa la capacidad de acondicionamiento tan no-
lablemente inferior que tienen los derivados de alkilpiridinio frente a los
de alkiltrimetilamonio. Como éstos a su vez, la tienen inferior a la de los
de alkiietildimetilamonio y también a la de los derivados de alkilbencildi-
metilamonio, resulta que de todos les compuestos cuaternarios estudiados
son los de alkilpiridinio los que necesitan mayores concentraciones molares
pera ejercer su accion de acondicionamiento de los caldos de penicilina pa-
ra la extraccion. Se observa también que en los derivados cetilicos y de
estearilo es mas marcada la disminucion de la capacidad que en los de
laurilo.
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RESUMEN Y CONCLUSIONES

El analisis de los resultados obtenides nos conduce a las siguientes
conclusiones:

1.t Se establece y comprueba un método rapido de laboratorio para
determinar previamente la cantidad optima de agente tensoactivo que ha-
ce falta afadir a un caldo de bencilpenicilina (penicilina G), para que la
elicacia de su extraccion con acetato de amilo sea independiente a la na-
turaleza de dicho caldo.

El método queda comprobado, y confirmada su utilidad, por la perfec-
ta correlacion entre los resultados de! mismo y los obtenidos en las extrac-
ciénes con un extractor centrifugo de multiples pasos en contracorriente,
“Podbielniak™.

2.2 Se concluye que hay una diferencia fundamental de comporta-
miento entre las sales de amonio cuaternario y los agentes no-iénicos. Los
primeros presentan un punto critico de adicién minima, pasado el cual, el
fenémeno de formacién de emulsiones no se reversibiliza y el caldo sigue
presentando frente a la extraccion sus condiciones ideales independiente-
mente de los posteriores aumentos de concentracion en el agente de adi-
cion. Los agentes no-ionicos, en cambio, presentan un punto critico de
aclicion, rebasado el cual y con sucesivas adiciones, los caldos vuelven a
presentar dificultades en la extraccion y de nuevo el rendimiento de los
mismos vuelve a depender de las caracteristicas del caldo, habiendo, pues,
un jalejamiento de las condiciones ideales.

8.* Para las sales de amonio cuaternario se define la cantidad minima
de adicién citada, como el punto crilico de acondicionamiento para cada
sistema agente-caldo. Dicho punto critico nos mide la capacidad de cada
agente para acondicionar el caldo con vistas a la extraccion con acetato de
amilo, y nos proporciona un criterio o elemento de comparacion para se-
leccionar, entre las diferentes sales de amonio cuaternario, la mas adecuada
para su utilizacién como agente de tratamiento.

4.2 Se demuestra que la capacidad de acondicionamiento de las sales
de amonio cuaternario aumenta con el nimero de dtomos de la cadena hi-
dréfoba, cuando ésta es una cadena saturada abierta. El nivel mdximo pa-
ra la capacidad de acondicionamiento se alcanza con cadenas de 16 atomos
de carbono.

5.2 Los halogenuros de alkilbencildimetilamonio tienen una capacidad
de acondicionamiento para los caldos, superior a la de los halogenuros de
alkiltrimetilamonio correspondientes. Es decir, que la sustitucién, en el gru-
po hidrétilo, de un radical metilico por un grupo bencilico, exalta la capa-
cidad de acondicionamiento.

6. Asimismo, se intensifica la capacidad de acondicionamiento cuan-
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do, en el trupo hidrétilo, se sustituye uno de los radicales metilicos por un
raclical etilico.

7.2 Los derivados de alkilpiridinio presentan una capacidad de acon-
dicionamiento para los caldos, notablemente inferior a la de los derivados
de alkiltrimetilamonio.

La diterencia de comportamiento entre las sales de amonio cuaterna-
rio y los agentes no-ionicos puede ser explicada, si se tiene en cuenta que las
sales de amonio cuaternario tienen gran facilidad para formar complejos
(168) (169) y (170) con las proteinas existentes en los caldos. Ademas, es
conocida la tacultad que tienen en general estos compuestos, de precipitar
(171) las proteinas y de facilitar la hidrolisis y desnaturalizacion de las
mismas —Minsky y Pauling (172)—. Por otra parte, las proteinas son los
tactores de mayor poder emulgente que tienen los caldos de penicilina vy,
por tanto, son responsables de las emulsiones que se originan durante la
extracciéon de la penicilina con acetato de amilo. Se comprende, pues, que
—eliminadas una gran parte de las proteinas emulgentes existentes, bien
sea por precipitaciéon de las mismas o por su desnaturalizacién, o porque
hayan pasado a formar complejos inactivos con el agente cuaternario—
se obtengan rendimientos constantes a partir de una cantidad de agente
anadido en adelante. En resumen, la accion del amonio cuaternario pare-
ce predominantemente quimica mds bien que fisica. En cambio, si obser-
vamos las curvas que relacionan la cantidad de agente afadida con la efi-
cacia de extraccién, para los agentes no-idnicos, veremos en ellas la rever-
sibilidad caracteristica de la gran mayoria de los fenémenos de superficie,
que nos hace pensar en un predominio de la aceién fisica.

En cuanto al aumento progresivo. de capacidad que experimentan los
agentes cuaternarios cuando su cadena hidréfoba aumenta el nimero de
4tomos de carbono, podemos decir que parece coincidir este fenomeno con
el aumento que experimenta en ellos el poder bactericida y bacteriostatico.
Estos también presentan un maximo con la cadena de 16 atomos de carbo-
no (178). Es éste otro indicio a tavor de la accion predominantemente qui-
mica que tienen los agentes cuaternarios en la correccion de los caldos de
penicilina que han de extractarse. La accion bactericida de los derivados
de amonio cuaternario reside principalmente en su capacidad de formar
complejos con las protefnas y precipitar y desnaturalizar las mismas en los
protoplasmas celulares después de haberse servido de su alto poder ten-
soactivo para penetrar con facilidad a través de las membranas de las cé-
lulas.
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OCUEARES =DE" GUATRG S LENIES RO 2-2
CON SUPERFICIES ESFERICAS Y ASFERICAS

por J. CASAS Y J. LACASTA

PROPOSITO

El calculo de sistemas dpticos es, en general, materia llevada muy en
secreto en los medios cientificos y, aunque alguna vez se hace publica la
forma de un determinado sistema, si se verifica la comprobacién de su fun-
cionamiento, resulta, generalmente, que la publicacién esta falseada como
lo estan, asimismo, las resefias de las patentes que se hacen. Por este mo-
tivo, aunque hemos hecho una concienzuda revisién bibliografica sobre
el tema que nos ocupa, nos remitimos a la obra de EGiUEs M. y GIMENEZ-
Lanpy P. (1) y las patentes de la casa C. ZEiss (2), cuyos tipos de oculares
resenados han resultado falsos, sin excepcién, poseyendo aberraciones in-
tolerables.

Es, por tanto, nuestro propésito hacer un estudio detenido y sistema-
tico de los cuatro tipos de oculares 2-2 con’ espesor de aire minimo, con la
esperanza de que ello nos permita, no s6lo la materialidad de dejarlos sa-
tisfactoriamente terminados, sino de obtener, ademas, normas generales
para el calculo de sistemas dpticos cualesquiera como meta mas ambi-
ciosa. ®

Finalmente hacemos una introduccion de superficies no esféricas, en
los oculares corregidos con superficies esféricas, para juzgar de su com-
portamiento y utilidad en el caso que nos ocupa.

SISTEMATICA DE LOS CALCULOS OPTICOS

Hemos realizado los calculos de marchas de nuestro trabajo con maqui-
na de calcular eléctrica, por lo que nos hemos ajustado para el calculo de
aberraciones y de Sumas de SEIDEL a los procesos clasicos en este proce-
dimiento de calculo de Casas J. (3) y Horpkins H. H. (4). Las tablas trigo-
nométricas empleadas son las de PETERs J. (5).
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Para el calculo de aberraciones y Sumas de Seidel, asi como para po-
der realizar comprobaciones, hemos utilizado las siguientes marchas:

MARCHAS PARAXIALES. —1.° Marcha de apertura.

2.0 Marcha inversa de apertura.

3.0 Marcha de apertura usando las constantes utilizadas en las mar-
chas no paraxiales.

40 Marcha del rayo principal de pupila, con las constantes de mar-
chas no paraxiales.

MARCHAS EXTRAAXIALES. — 1.° De los rayos de campo: superior, in-
ferior y principal.

2.0 De apertura y principal, con indices modificados, para hallar la
croméatica de aumento.

3.0 De los haces sagital y tangencial.

MARCHAS EN SUPERFICIES ASFERICAS. — Las hemos realizado segun
formulas y procedimientos propuestos por Casas J. (6).

CALCULO DE LAS ABERRACIONES. — Las aberraciones las hemos calculado
a partir de las marchas de rayos de la siguiente forma:

ESFERICA. — Deducida de las marchas de los rayos de apertura para-

3 a1 o FTVT 14 A J )
xial y no paraxial por la expresion Esfér.—(s") —(s’),

CURVATURA DE IMAGEN. — Siendo I la interseccién de los rayos de cam-
po superior e inferior, esta aberracién la medimos por la distancia de T al
plano focal.

Coma. — Valorado por la distancia de I al rayo principal, paralelamen-
te al plano focal. Si la curvatura de imagen tiende a cero, el valor del
coma es el siguiente: Coma—h_ —(h, —J;-hm)/‘) donde las h son alturas
de corte de los rayos correspondientes, con el plano focal.

ASTIGMATISMO. — Calculado segun férmulas de Casas J. (3).
DisTorsiON. — Hallada por la férmula

Dist. —(—f tgu,—h,).100/(—f tg u ).

CROMATICA LONGITUDINAL. — En funcién de las abscisas paraxiales del

7 3 ; ek u )
foco para los indices n, y n, vale Li=5",— §’;

CROMATICA TRANSVERSAL. — Siendo h, y h, las alturas de corte del rayo
medio con el plano focal, para indices n, y n,—n, + (n,—n ), y siendo
tg a —(h,—h,)/f, la cromatica transversal la valoramos por: T —arc tga
expresado en minutos y segundos sexagesimales.
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i

OCULARES DE CUATRO COMPONENTES TIPO 2-2 CON DISTANCIA
DE AIRE MINIMA

Empezamos nuestro trabajo con vistas a realizar un estudio sistema-
tico de los cuatro tipos de oculares 2-2 con espesor de aire minimo (fig. 1),
todos ellos de focal 100 mm., campo aparente de 50° y apertura 1:4.

e (O

TIPO I TIPO n -

TIPO IIf TIPO 1V

Fig. 1

Los cuatro tipos, correspondientes a ser las lentes convergentes la 1.2 y
4°,1la 2°y 32 la 1"y 3.2 6 la 2 y 4.°, forman los oculares de las series
1, 2, 3, 4.

Primeramente calculamos los sistemas con lentes delgadas, sustituyén-
dolas luego por lentes equivalentes gruesas.

En el anteproyecto para lentes delgadas suponemos cada doblete corre-
gido por si, de cromatismo longitudinal y satisfaciendo la condicién esca-
lar de potencias.

Es decir, para cada uno de los dobletes de campo y ojo establecemos
las condiciones:

Q= Q1 + Qs (1)
P1/v1 + @2/v2 =0 (2)
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y ademas la potencia total:
P =P, =+ @ @)

Hemos supuesto también que las relaciones de las focales de los dos
sistemas parciales sean las siguientes:

fo/f, =1,3 (4)
fo/fc — (5)
[o/fe =0,7 (6)

En donde los subindices o y ¢ se refieren a los dobletes de campo y
ojo respectivamente, y los 1 y 2 a cada una de las lentes de un doblete.

Pasamos después a lentes gruesas, introduciendo espesores y conser-
vando focal con la ultima superficie.

Tomamos después un valor de la pupila igual a 0,7 veces el valor de
la focal.

Suponemos, ademas, que la primera lente del doblete es isésceles.

Para los espesores hacemos un calculo aproximado, de tal modo que
el rayo principal entre con una abertura igual al semicampo total, o sea,
de 259, y el semiangulo de campo que hemos usado es 5/6. 25° o~ 21°.

Vibprios.—Para hacer la eleccién de vidrios tenemos en cuenta que
los indices sean relativamente altos al objeto de que, las mismas poten-
cias de las lentes, aumenten en todo lo posible los radios de curvatura.
Comoquiera que en la zona de los flint vemos no existe ‘apenas la posibi-
lidad de modificar la dispersién conservando el indice, tomamos un crown
en la zona de los pesados que, conservando el indice, puede modificar la
dispersién de 50 a 60, con lo que si nos vemos forzados por causa de las
aberraciones cromaticas podriamos prescindir de éstas en la correcciéon y
llevarla a cabo posteriormente con cambio de dispersién en el crown.

En definitiva, los vidrios que elegimos del catalogo de Parra Man-
tois son:

¢ 2060, crown. D 2129, flint,
v —60,2 v =—28.,9
2 n, —1,62291 n, —1,72722
n, —n —0,01030 n, —nc" —0,02498
n, —1,61732 n, —1,71458
n, —1,62762 n, —1,73906
n, —1,63321 n, —1,75220

Conocidas las potencias pasamos al calculo de los radios por medio de

la formula:
= (n—1) A/r; —1/r5) (7)

Teniendo en cuenta las condiciones anteriores calculamos los doce ocu-
lares de las cuatro series y hallamos las aberraciones de los mismos.
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ESTUDIO DE LOS OCULARES DE LA SERIE “2” (SERIE M)

A la vista de las aberraciones de los oculares de las cuatro series to-
mamos los oculares de la serie 2, que en conjunto presentan menores abe-
rraciones, y seguimos el siguiente procedimiento de correccién.

En general, empezamos por sacar la pupila para que la imagen sea
real. Aumentamos espesores para evitar vineteo del campo y para que los
rayos trazados por el borde superior de la pupila atraviesen las lentes.

Calculamos las Sumas de SEIDEL de cada superficie del ocular, y la Suma
total, para servirnos de ellas en la correccion de las aberraciones.

Por comodidad de escritura y para la comparacion mas rapida de los
distintos valores, escribimos siempre los de las Sumas multiplicados por 103,
aunque suprimimos la escritura de dicho factor.

De esta forma calculamos los tres oculares de la serie 2, con espeso-
res modificados, y tenemos los oculares 2,2°, 2,,2° y 2;;;2°. Aparecen in-
dicados en las tablas 1, 2 y 3.

Tomamos de esta serie el 2,;;2°, que es el que menos distorsion tiene,
y ensayamos el siguiente método de correccion.

Calculamos las Sumas de SEIDEL del 2;,;,2° y estudiamos la influencia
de la variacién de radios en las aberraciones y en las Sumas calculando
los oculares a, b, ¢, d, e de la siguiente forma:

Damos un aumento de curvatura igunal a 0,0015 a cada uno de los
cinco primeros radios separadamente y calculamos las A S, que son los
incrementos de la suma S, que produce el citado incremento en el radio k,
con relacién al valor de partida.

Asi, el ocular “a” es el obtenido al dar.un Acy— 0,0015 a la curvatura
del radio 5.° y conservar focal con el 6.9.

De esta forma los valores obtenidos para AS, y para §S,/dc, son los
siguientes:

0,7878 —1,0187 —6,6956 —4,8627 0,4302

AS. 108 3,3288 —3,7388 —8,8361 —13,0651 1,3261
= 25,4938 —14,8681 —2,6449 —15,5137 4,8397 (8)
| 14,5410 0,9630 2,7780  —3,9260 —1,0100
93,9116 —b50,0674 73,1576 36,8506 13,9106
[ 0,5248 —0,6791 —4,4637 —3,2418 0,0868
2,9192 —2,4925 —5,8707 —38,7101 0,8841
3S,, /8¢, = ¢ 16,9959 —9,9054 —1,7633 —10,3427 3,2265 (9)
9,6940 0,6420 1,8520 —2,6173 —0,6733

62,6077 —33,3783 48,7717 24,5671 9,2737

Con los valores de Sumas 7y aberraciones dados por estos oculares
podemos obtener unas graficas, y averiguar unos valores para las Su-
mas que, por extrapolacién, darian unas aberraciones préximas a la to-
lerancia.

o

g3 =




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

los

En la fig. 2 se pueden observar los valores de la aberracién esférica,
del coma y de la distorsién, para los diferentes oculares, en funcién de
las Sumas de SEIDEL correspondientes. De ellos deducimos los valores
que asignamos a las Sumas para tales aberraciones. En cuanto al astig-
matismo asignamos a S; el valor que alcanza en M, y para la curvatu-
ra de campo damos 0,15, que es el valor en torno al cual oscilan los de

diferentes oculares.

Tomamos, pues, los siguientes valores de S, multiplicados por 103:

10,00
Soiee iy 5,00
Sl ariqinigg
S;— 150,00
Ss— 500,00

Si—=

Estas cantidades suponen unos valores de AS,, que son:

A81: —29779

ASs = —26,24

ASge= 125,49

AS4= —4’02
s - AS;— - 115,69
X £ E
~C
Pl g
50C,S
e s
- ww O
A w O

Coma.
10| 16| 03 Ma,
e M
9| 15
7 o
8 14 o"z Mc_ éSI’QrLCCL
M 5 J
7| 13 h-/la Me Distorsion
M ' G
2 0 ¥ Mb
6| 1 4 Ay M Ma Mc
5| 4 Me 3
AR fd
0 10 20 30 40 50 (x1073)
32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 (x103)

500 520 S40 560 580 600 620 640 660 680 700 720 #40 260 780 (x1073)

Fig. 2
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OCULARES DE CUATRO LENTES, TIPO 22, CON SUPERFICIES ESFERICAS Y ASFERICAS

Ahora establecemos el sistema de ecuaciones:
AS, — (3S,,/d¢;) Ac, (12)

sumandose en el segundo miembro para los subindices k.

Corresponden a las aberraciones de campo y eje en relacién con las
curvaturas de los cinco primeros radios, reservandose el sexto para con-
servar la focal del ocular.

Del sistema anterior podemos calcular los valores de las incégnitas
Ac, que nos daran los incrementos de curvatura que producen en el ocu-
lar estudiado, el 2;;;2°, unos valores de los radios que dan un ocular cu-
yas Sumas de SEIDEL tendran los valores que hemos impuesto.

Las soluciones del citado sistema son:

At e t:012]
Acs—  0,1593

Acg—  0,0169 (13)
Ac,— —0,00896

Acs—  0,4136

Estas soluciones matematicas del problema no son viables porque da-
rian unos oculares de radio pequeno, que serian inaceptables para el gran
valor del campo que pretendemos.

Tratamos de ver después qué valor se puede dar a cada AS, para que
los incrementos de curvatura calculados supongan unos valores en los ra-
dios compatibles con los valores del campo que menejamos.

Y para eso damos incrementos a cada una de las sumas cada vez y
calculamos por el limite maximo concedido a las curvaturas, el valor ma-
ximo que se podia pretender conseguir en cada AS,, suponiendo que se co-
rrigiese solamente esa Suma. Por el calculo de la altura del rayo del bor-
de superior en la segunda lente damos como maximo de curvatura per-
misible el valor de 0,01.

Observando los resultados de los cinco sistemas de ecuaciones, y te-
niendo en cuenta los valores de las curvaturas de las superficies de que
partimos en el ocular 2,,,2° y los de los incrementos calculados en cada
sistema, si imponemos la condicién de que el maximo de curvatura per-
misible es 0,01, deducimos de los diferentes sistemas los maximos valo-
res de AS,, que son los siguientes:

AS; — —0,0009792

AS; — —0,001125

AS;= 0,001328 (14)
ASy = —0,004023

AS; — —0,005569
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Al AS, hemos podido darle el valor ya establecido, pero los demés in-
crementos han tenido que hacerse diez veces menores para que la conver-
gencia de la segunda superficie sea menor que 0,01,

Con estos valores de AS, por el sistema (12) calculamos las Ac, que
producen simultaneamente dichas correcciones de las Sumas.

Los valores hallados son:

Ac;—  0,0004020
Acs— 0,007719

Acs— 0,0006351 (15)
Ac, — —-0,0002069

Acs—  0,02167

Por tanto, es el r, el que limita el valor de la correccion.
De esta forma los valores finales de las curvaturas y de las correccio-
nes posibles son:

Ac; —  0,00004785

Aco— 0,0009188

Acg— 0,00007560 (16)
Acy— —0,00002462

Acs—  0,002580

AS; = --0,0001165
AS, — --0,0001339
AS;—  0,0001580 (17)
AS; — --0,0004788
AS5;— —0,0006629

Por el procedimiento anterior se halla poca posibilidad de disminuir en
conjunto las aberraciones, por lo cual pusimos en practica el siguiente:

Prescindiendo de la aberracién esférica y de la curvatura de campo,
damos a las sumas correspondientes a las otras aberraciones los valores
que deseamos tener, es decir:

So—= 0,02
- S3—=—0,03 (18)
Ss= 0,56

Las ecuaciones correspondientes a las AS no anuladas dan un sistema
con mas incégnitas que ecuaciones, que tiene, por tanto, infinitas solu-
ciones. ;

Dejamos dos radios fijos, lo cual supone anular los Ac, correspondien-
tes, y hallamos los restantes Ac, que producen las AS, asignadas.
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Esto lo hacemos con todas las combinaciones posibles y asi vemos la
combinacién que da los menores Ac, lo que en resumen es hallar los ra-
dios mas sensibles para las aberraciones y sumas estudiadas.

Vistos los resultados de los diez sistemas de ecuaciones, el sistema que
da Ac; de valores menores es el que anula Ac, y Acs.

Sin embargo, para que resulte una curvatura aceptable hay que tomar
1/30 de los Ac, hallados, con lo cual éstos toman los valores:

Ac;— 0,0005370
Acs—  0,0008969 (19)
Acs — —0,0001136

Como esto nos ha llevado lejos de la verdadera biuisqueda de las so-
luciones del sistema (12), ya que la limitacién impuesta a la curvatura
de los radios solamente nos ha permitido variarlos una pequena canti-
dad en la direccion de correccién de las aberraciones, calculamos la Acy
¥ Ac;, de modo que si actuasen ellas solamente produjesen la misma va-
riacién en S, y S3 que la que hemos podido obtener con los otros radios,
es decir, 1/30 del valor primeramente propuesto.

Asi hallamos:
Ac,— 0,00008444

Acs= 0,0004079 (20)

Con estos valores los incrementos de las sumas resultan:

AS; = 0,00002287
AS, = —0,0007499
AS; =  0,0008852 (21)

AS;=  0,005076
ASs; =  0,004001

Ahora los valores de las curvaturas seran:
¢; & Ac;

siendo c, la curvatura correspondiente en el ocular 2,,,2°, es decir:

ci= 0,0021496
cy— 0,0099782
¢ — —0,0091948 (22)
ci— 0,0064413

s — —0,0059490
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que corresponden a unos valores de los radios:

= 465,19
r,— 100,22
== 108,76 (23)
ri— 155,25
rE =S AiEe TG

El estado de correccion conseguido con este procedimiento es bas-
tante deficiente debido, sin duda, a que el sistema (12) de ecuaciones es-
tablecido para las AS; en funcién de las AS, no es riguroso, ya que de-
jamos una variable, rg, para conservar la focal del sistema, la cual no
aparece reflejada en el sistema de ecuaciones con su indudable influen-
cia. Ademas, el calculo de las 3S,. /dc, no es exacto por idéntica razon
y por ser variable dentro de las Ac, consideradas.

Por estas causas prescindimos del procedimiento anterior y pensamos
en un procedimiento mas directo de correccién, que se pueda deducir
del estudio de las Sumas de SEIDEL y de la contribucién de cada super-
ficie en la aberracién total.

CORRECCION DE LOS OCULARES DE LA SERIE M.— Observando las su-
mas del ocular 2;;,2°, o sea el M, que se indican mas adelante, se ve, dis-
poniendo simultaneamente del calculo de la marcha de rayos, que la abe-
rracion mas importante es el coma. Y al observar la contribucion de
cada superficie a esta aberracién, por la S, correspondiente, se ve que
la tercera superficie es la que da mayor contribucién.

Ocular 2,1,2° (M)

r 620,10 110,12 —110,12 157,31 —157,31 —638,10

d 15 30 0,2 30 15

S, 0,02 —1,51 29,98 —0,00 —3,89 15,20

S, 0,54 —7,39 35,87 —0,75 —7,44 10,42

S 11,54 —36,13 42,93 —54,52 —14,23 7,14

Sy 15,63 —7,78 80,25 56,18 —5,45 15,19 (24)
S; 584,12 —214,64 147,41 121,14 —37,64 15,30

L 3,64 —18,02 14,42 0,44 —18,38 18,25

T 78,35 —88,05 17,26 31,90 —35,16 12,51

Por tanto, aumentamos el valor absoluto del tercer radio hasta un

valor de r;— 130.
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Necesitamos entonces sacar la pupila y pasar a focal f= 100 modi-
ficando el ultimo radio; pero con esta operacion aumenta el coma y la
distorsion.

Realizado un estudio de 'la influencia de los valores del ultimo radio
en los valores del coma y de la distorsién pudimos fijar el valor de rg
mas conveniente. Pasando finalmente a focal f = 100 conseguimos el M;,
que es el ocular corregido de esta serie.

En la tabla 9 aparecen lcs valores de las aberraciones de este ocular.

CORRECCION DE LOS OCULARES DE LA SERIE X. — Estos oculares corres-
ponde a los denominados serie 1 anteriormente.

Las operaciones que hemos realizado para corregir un ocular de esta
serie son las siguientes:

Tomamos en principio el ocular 1,; de esta serie y, tomando como
modelo el My, damos los mismos valores de n’ u’ en las superficies 3.2,
4.2, 52 y 6.2, y tenemos el ocular X, tabla 10.

La gran contribucién a las aberraciones de la 1.2 superficie hace pre-
ciso aumentar mucho de radio dicha superficie. Aumentamos también -la
convergencia de la tercera superficie y los radios ry y rs.

Con estas modificaciones queda rs demasiado pequeno, por lo cual
introduce muchas aberraciones. Se hace preciso, pues, aumentarlo, y
compensamos la variacion de la focal con los radios r; y r,.

Observamos que la primera superficie produce valores excesivamente
grandes de S;, por lo que estudiamos la posibilidad del ocular con valores
negativos del primer radio. Para ésto proyectamos un ocular en el que
siendo el primer radio negativo v teniendo los siguientes los valores a
que habiamos llegado anteriormente, adopta r; un valor muy grande, por
lo cual el ocular pasa a una focal! de valor f=118,7. Modificados los
radios para ajusfar el ocular a focal f— 100, calculamos las aberracio-
nes con marchas de rayos y comprobamos son grandes, demostrando-
nos las Sumas de SEIDEL que las principales causantes de ello son las su-
perficies 3.2 y 4.2, Los datos de este ocular, X,, estdn en la tabla 11.

Aumentamos después r; y ry, asi como los espesores, y adelantamos
ademas la posicion de la pupila, para poder pasar luego el ocular a focal
f=100.

Se comprueba que no dan resultado estos valores negativos de r; por-
que obligan a forzar los radios posteriores con la consiguiente repercusion
excesiva en los valores de las aherraciones que introducen dichos radios.

Con el aumento de r, y la disminucion de r; se hace posible un acor-
tamiento del radio r; con lo cual mejoran las sumas S;, Sy y S5, pero no
asi el valor de S,, como puede verse en el ocular X ,, tabla 12.

Se hace, pues, necesario pasar a valores del primer radio que sean
positivos. Si éste es de poca curvatura se comprueba que los radios si-
guientes no pueden corregir el ocular, pues como unos u otros deben
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ser entonces. de gran curvatura, descompensan extraordinariamente las
sumas.

Aumentando el valor de la curvatura del primer radio ¢;, y dismi-
nuyendo ¢4 y ¢ se encuentra posibilidad de corregir la dlStOlblon y ek
coma con el ry, lo que sucede en el ocular X,,, tabla 13

Sin embargo, las marchas de rayos no confirman la buena correcciém
del ocular, como era de prever dados los reducidos valores de las Sumas.
de SEIDEL que se habian conseguido.

Se comprueba que son las grandes incidencias de los rayos en la 5.2 su-
perficie las que originan el hecho de que las Sumas de SEIDEL dejen de
ser indicativos del estado de aberracion del ocular. Este hecho ocurre
para unas u otras aberraciones y sumas en tanto son grandes las inci-
dencias en alguna superficie.

Aumentando convenientemente r; <y reduciendo las sumas con los:
restantes radios, se llevan también las aberraciones a valores reducidos
y el ocular queda corregido. (Véase ocular X,g, tabla 14).

Se encuentra un valor aproximado de sen ©#=—0,5 que senala um
maximo de los angulos de incidencia permisibles para las superficies.
de este ocular.

CORRECCION DE LOS OCULARES DE LA SERIE Y. — Son los correspon-
dientes al tipo 4.

Puesto que tenemos estudiados los dobletes de eje y campo que entran:
en este ocular, y que son el 1.° y el 2.° de los dobletes que entran en
los de las series M y X respectivamente, tomamos como primer doblete:
el del ocular corregido Mo, y en cuanto al segundo probamos los de los
ultimos oculares de la serie X, estudiando qué radios 4.° y 5.° son los
que mas convienen a esta nueva estructura,

Acoplamos, pues, el primer doblete del ocular M;, y el segundo del X,q.
Calculadas las sumas totales para este ocular se encuentran valores del
mismo orden que los hallados en los oculares anteriores ya corregidos,
y las marchas de rayos indican que las aberraciones del ocular estan:
en tolerancia,

Para completar el estudio de la influencia de los radios r, y ry en la
correccién del ocular, aumentamos el primero conservando focal con el
segundo y observamos que el ocular empeora. Queda, pues, como ocular
corregido de esta serie el proyectado en primer lugar, es decir, el Y;.
(Tabla 15).

El resultado anterior indica que los valores de las sumas de tercer
orden se mantienen aproximadamente iguales para los oculares corre-
gidos de estos tipos que estudiamos.

CORRECCION DE LOS OCULARES DE LA SERIE Z. — Son los correspon-
dientes al tipo 3.
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Ensayamos en primer lugar el acoplamiento de un doblete de ojo de
la serie X y uno de campo de la serie M. Los ordenes de las sumas in-
dican valores altos de S; y de T, asi como de S,. (Ocular Z,, tabla 16).

Estudiamos a continuacién una configuracion del ocular analoga a la
del Y, corregido. Pusimos los radios de las tres primeras superficies exter-
nas analogos a los del Y,, aunque compensando en la relaciér n/n’ los va-
lores de los radios; y las superficies internas como las del Y,, pero cam-
biadas de signo. El radio de la cuarta superficie origina valores de S, y S;
negativos, siendo S; y S; grandes en valor absoluto (Véase ocular Z,, ta-
bla 17). Aumentamos ry y se produce la variacién deseada y prevista, es
decir: S, pasa a ser positiva, S; se hace menos negativa y disminuye S;.
Sin embargo, S; sigue siendo muy negativa y la disminucién de S5 es
pequena. :

A la vista de los resultados anteriores volvemos a tomar el primer do-
blete del ocular que estudiamos primeramente, en el que la contribucion
de r; en S5 es menor que en el ocular actual, y en que r, introduce mayores
correcciones negativas. Aumentamos los valores absolutos de ry y r; para
que S; sea menos negativa. Sin embargo, con estos ajustes el valor de rg
debe hacerse muy pequeno, por lo que se hace necesario aumentar el va-
lor de r,. Finalmente, para disminuir los valores de S, y de S; disminui-
mos el valor de r;.

El calculo de las sumas muestra que se hallan todas en estado acep-
table y equilibrado, es decir, se hallan todas cerca de los minimos valores
que se obtenian separadamente cuando el ocular no estaba en correccion.
El calculo de las aberraciones demuestra, ademas, el buen estado de las
mismas. Tenemos, asi, el ocular Z,; de la tabla 18.

La correccion de las aberraciones de este ocular se ha conseguido ex~
clusivamente por variaciones de los radios deducidas de los valores de las
sumas, sin necesidad de hacer marchas de rayos en ningun ocular de la
serie estudiada a excepciéon de una marcha de rayo principal en el ocu-
lar Z;.

Contamos, pues, con los oculares corregidos My, Xos, Y, y Z;, para los
cuales hacemos marchas de rayos a 10° y 259, y cuyos resultados, junta-
mente con los hallados para 21° de semicampo, se hallan en las tablas 19,
20, 21 y 22 respectivamente.

Con estos resultados dibujamos las curvas de las figuras 3, 4, 6 y 7
que permiten observar graficamente las aberraciones de dichos oculares
en funcién del campo.
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INTRODUCCION DE SUPERFICIES NO ESFERICAS

Una vez que hemos llegado a un estado de correccion de los oculares
con superficies esféricas, que consideramos imposible de mejorar con
los mismos parametros de definicion del sistema, introducimos en ellos
superficies no esféricas para estudiar su comportamiento.

La introduccion de superficies asféricas la hacemos en las superficies
libres pensando que las operaciones técnicas de centrado y ajuste, en las
superficies de pegado, presentan gran dificultad; por tante, ponemos di-
chas superficies en la 1.2, 3.2, 42 y 6.2 del ocular.

Respecto al tipo de superficie, debe, naturalmente, ser de revoluciom
y tener como esfera osculatriz en el vértice la esfera del sistema corre-
gido, para no modificar la focal. Bajo estas prerniisas, la superficie asfé-
rica no introducira otra modificacion que la variacién de las curvaturas
principales de la onda fuera del eje y pemsamos, por tanto, como cosa
mas sencilla, para observar el efecto, introducir una cuadrica interme-
dia, es decir, una pardabola que separa la familia de elipses e hipérbolas
con la misma curvatura en el vértice.

Se han hecho las marchas de aberraciones a 21° de campo para ver
el efecto en los cuatro oculares, dados como definitivos con superficies
esféricas, y en las tablas 19, 20 y 22 se detallan los resultados del calculo
de todas las aberraciones.

De la observacion de las citadas tablas se deducen importantes con-
secuencias.

En primer lugar se ve, que el poner parabola en las superficies 1 y 6
no modifica, practicamente, en nada el estado de correccién en ninguno
de los cuatro oculares con respecto a las siete aberraciones gque se
calculan.

Respecto a la modificacién que introducen en el estado de correc-
cion la sustitucion de las superficies 3.2 y 42, se ve que en todos los ocu-
lares operan del mismo modo.

En cuanto a la aberracion esférica, se observa una disminucién en
todos los oculares. El coma se hace en todas menos positivo con disminu-
cion. La focal sagital sufre desplazamientos en sentido positivo, pero
mas fuertemente los sufre también en sentido positivo la tangencial. En
cuanto a la distorsiéon se observa una disminuciéon considerable en todos
ellos. La curvatura de imagen, como en el caso de las esféricas, sigue
a la focal tangencial, desplazindose, por tanto, hacia la parte po-
sitiva, La cromatica de aumento sufre ligeras modificaciones pero sin
que pueda predecirse el sentido.

En vista de esta actuacién general, sacamos en conclusién la tenden-
cia a sobrecorregir las curvas focales y la curvatura, pero no la esférica.
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y a subcorregir la distorsién y el coma con mayor intensidad en la 3.2 su-
perficie, sin duda por ser menor el radio de curvatura.

Comparando estos resultados con las consecuencias de haber condu-
cido la correccion de los cuatro oculares por medio de las Sumas de SEI-
DEL, se concluye que el efecto de una superficie no esférica es el mismo
que el de aumentar el radio de curvatura ae la esfera.

Por tanto, en oculares M, Y, Z, como las curvas de aberraciones de la
focal tangencial y el coma no estdn en la parte negativa, el poner su-
perficies asféricas las traladaria mas a la derecha y empeorariamos su
estado de correccion.

Unicamente, si se tiene un ocular en un estadv tal que su focal tan-
gencial sea muy negativa, estando en valores aceptables las demas abe-
rraciones, se podria introducir la superficie asférica correspondiente que
solamente produjese una traslacion de la curva de astigmatismo tangen-
cial sin producir sensible aumento de las demas aberraciones.

Solamente en estos oculares hemos encontrado el caso del Z, y Z; en
que eran muy negativos los valores de Af, pero en estos oculares no te-
niamos buenos valores de las otras sumas S, 6 S;.

Por tanto, seria contraproducente en los oculares M, Y, Z el poner
superficies esféricas. Pues al ponerlas en el estado actual en que los ocu-
lares estan corregidos, por las razongs anteriores, se descorregirian. Y en
los oculares de su misma serie y numero de orden anterior tampoco apa-
rece alguna que justifique tal operacion.

En cambio, el ocular X,s, que es el mejor de todas las series, puede
ser que admita una superficie asférica, la cuarta, pues, conservandose
el valor del coma, al estar la focal tangencial y la curvatura muy proxi-
mas al eje Y, o sea, poco positivas, un desplazamiento a mayores valo-
res positivos de At y curvatura, si se conserva el coma, mejoraran inclu-
so el ocular, pues le daria una curvatura positiva, que se ajusta mejor
con una curvatura de igual sentido que tienen los objetivos.

E] uso de las asféricas seria muy ttil en el caso de tener oculares con
los radios grandes y en donde solamente fuesen molestas la focal tan-
gencial y curvatura de campo por ser muy negativas. Entonces una su-
perficie asférica que se limitase a variar positivamente las aberraciones
negativas citadas corregiria un ocular manteniendo grandes radios de las
superficies, lo que seria 1til para temer grandes campos sin vifieteos.
A nosotros no se nos ha presentado este caso, pues las aberraciones, pri-
meramente muy altas, han ido disminuyendo paulatinamente hasta el
estado de correcciéon sin habernos encontrado en las condiciones reque-
ridas citadas anteriormente.

Con esas premisas se ha hecho el estudio completo con parabolas en
la 42 superficie en los oculares X,5 e Y, que tienen las curvas focales
en estado de subcorreccién y el coma en franca sobrecorreccién, figuran-
do los resultados del calculo en las tablas 20 y 22.

Las curvas de aberracién de las figuras que siguen indican claramen-
te que se cumplen las previsiones anteriormente hechas. (Figuras 5 y 9).
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CONCLUSIONES

1.2 Ante nuestra desorientaciéon para encontrar una sistematica en
la corrececion de estos oculares, hemos comenzado por buscar una depen-
dencia entre la variacion de las potencias de los dos dobletes y el estado
de corrececién, lo que no ha sido encontrado ni ha parecido camino via-
ble, por lo que se ha desistido de continuarlo.

2.2 Se ha introducido el método de utilizar las Sumas de SEIDEL en
los oculares del tipo M y, por medio de variaciones diferenciales y tan-
teos se ha llegado, mas bien que a corregir por el método de las Sumas, a
corregir por tanteos para ver cual era el valor de las Sumas que corres-
pondia al mejor estado de correccién, lo cual se consiguié en el ocu-
lar ﬂ[lo.

3.2 A partir de este estudio se sospecho que los cuatro tipos de ocu-
lares en cuestion deberian tener aproximadamente las mismas Sumas de
SEIDEL para quedar corregidos, sospecha que practicamente se ha confir-
mado. En este caso los valores oscilan alrededor de:

S,— 33 . 10-3
S, — 15 . 10-3
S;— 60. 10—
S,— 115 . 10-3
Sy — 630 . 10-3
L —0,13 . 10-3
g b i

42 También del mismo estudio se sacé en conclusion que, fijado el
tipo de sistema, es posible arrancar de cualquier distribucién de potencias
y radios y que el conducir las Sumas a los valores previstos por medio de
marchas paraxiales, conduciria a su vez a la correccién definitiva con
campos y aperturas finitas, lo cual también ha tenido confirmacién prac-
tica con la excepcion que se sefialara en la conclusién 5.2

5.2 En el ocular X, después de ligeros tanteos por medio de marchas
paraxiales, se consigui¢ llevar las Sumas a los valores previstos, pero con
la sorpresa de que el estado de correccion se apartaba extraordinariamen-
te de lo previsible. Un detenido estudio de la marcha de rayos en el ocu-
lar X,, nos hizo pensar que el comportamiento anémalo pudiera proceder
de las fuertes incidencias que se encuentran en la superficie quinta que
se elevan a 512,45 grados. En efecto, en cuanto dichas incidencias. se mo-
dificaron bajando al orden de 30° se vio que el estado de correccién co-
menzaba a obedecer fielmente a los valores de las Sumas.

6.2 En base a lo que antecede en la conclusién 4.2, se proyecto el ocu-
lar Y tomando, por comenzar de algiin modo, el primer doblete del M, y
el segundo doblete del X,5. Encontrandonos con la gran sorpresa de que
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lag Sumas de SEDEL tenian los valores de correccion y que el sistema efec-
tivamente estaba corregido como se confirmé6 en la primera marcha de
rayos.

7.2 Con estas premisas se consiguié facilmente el ocular Z sin mas
que llevar las sumas a sus valores teniendo en cuenta las incidencias.

8.2 En los cuatro oculares corregidos se han introducido superficies
parabdlicas para ver el efecto que producen y asimismo si era posible la
mejora. Dicha introduccién se ha hecho en los radios libres 1.2, 3.2, 4.2 y 6.°,
llegandose a la conclusién de que la sustitucién en radios grandes del or-
den de varias veces la focal no tiene la mas leve accion sobre las abe-
rraciones.

En las superficies 3.2 y 4.2 se nota una fuerte accién provocando va-
riaciones hacia valores positivos en las dos focales astigmaticas, sobre
todo en la tangencial y curvatura de imagen, pero no en la aberracién es-
férica, y una tendencia hacia valores negativos para el coma. La distor-
sion también disminuye notablemente.

92 La superficie asférica parece particularmente interesante en el
caso de que no conduciendo el sistema a curvaturas exhaustivamente pe-
quenas quede con gran subcorreccion en el astigmatismo y curvatura de
imagen, como se ha confirmado en los oculares X,; e Y.

10. Sobre el uso de superficies asféricas, parece arriesgado a partir
del estudio realizado sacar conclusiones de mayor alcance. Si bien parece
previsible su gran utilidad como parece deducirse de un atento estudio
comparativo de los oculares Y; e Y,, toda vez que el Y,, con radios inte-
riores mayores, da un estado de subcorreccion que se modifica, con el em-
plec de la cuadrica en la cuarta superficie, en el sentido indicado, pero con
una disminucién zonal en el coma que hace de todo punto previsible el
llegar con este ocular a cubrir un campo de 60° en buen estado de correc-
cion, estudio que continuaremos en trabajos posteriores.
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TABLA 1

OcuLAR 2,20

(<]

—504,00

—148,98 114,60
0,2 30
TABLA 2

OCULAR 2;;,2°

am

—b553,20

—129,55 129,55
0,2 30
TABLA 3

OCULAR 2;;;,2°

8 N

— N

63810

= 1iii0; 12~ = {57531
0,2 30
TABLA 4

Ocurar M,

—110,12 157,31
0,2 30

—1751,66
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OCULARES DE CUATRO LENTES,

TIPO 2-2, CON SUPERFICIES ESFERICAS Y ASFERICAS

TABLA 5
OcuLar M,
r 620,10 110,12 —110,12 127,28 — 157,31 4.870,83
d 15 30 0,2 30 15
S; —0,16 —4,38 10,98
Ss —3,08 —8,63 0,87
83 —60,22 —16,98 0,07
A 69,43 5,45 —1,99
S5 179,93 —44.,13 —0,15
L 1,88 —18,74 15,59
T 36,68 —36,88 1,24
TABLA 6
OcuLaAr M,
r 620,10 110,12 —131,91 157,31 —157,31 —310,45
d 15 30 0,2 30 15
A 17,64 —0,07 —3.43 20,45
S, 13,88 —1,83 —6,36 23,57
S 10,92 — 47,64 —11,78 27,17
Sy 67,00 56,18 —b,45 31,23
S; 61,31 222,64 —31,91 67,32
L 12,08 1,34 —18,00 21,06
T 9,50 34,88 33,39 24,28
TABLA 7
OcuLAR M,
r 620,10 94,51 —110,12 157,31 — 15731 —555,85
d 15 30 0,2 30 15
Sy ‘ —2,51 29,19 —0,02 —3.,86 15,94
S, — 11,44 34,59 —0,98 —17,36 12,16
S, —521bh 40,99 —53,73 —14,06 9,28
Sii —9,07 80,25 56,18 — 5,45 17,44
Ss —279,15 143,66 133,85 37,24 20,39
L —21,23 14,35 0,59 —18,43 18,71
T —96,83 17,01 32,41 —35,18 14,27
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TABLA 8

OcuLAr M,

49,26

—27,86

r 321,27 110,12 —110,12 157,31 — 7.3 30783,01
d 15 30 0,2 30 15
S 0,18 —1,04 34,58 —0,03 —3.98 10,86
So 2,21 —5,31 43,25 1,29 —17,66 0,79
Ss 27,25 —27,15 54,09 —57,31 — 1172 0,06
Sty 30,17 —17,78 80,25 56,18 —h4h 15,19
Sx 707,64 —178,77 168,02 50,39 — 38,78 1,10
TABLA 9
OcuLAR M;,
r 595,75 105,79 —124,89 151,13 51,13 —403,51
d 14,41 28,82 0,19 28,82 14,41
Esf. Coma A s At Curyv. Dist. Crle
1,07 0,059 —2.48 2,24 1,58 5,91 1,54
TABLA 10
OcurLar X,
r 129,55 —129,55 —729,49 729,49 129,55 —93,74
d 30 15 0,2 15 30
S; 2,65 —2,69 2,89 - —0,90 0,01 45,21
S, 17,09 —2,70 —6,63 5,34 0,04 106,99
S; 109,97 —2,70 15,18 —31,77 0,45 253,19
S, 68,21 —6,61 13,29 13,29 —6,61 94,27
Ss 1146,64 —9,34 —65,17 109,82 —67,84 822,26
L 7,65 —18,74 12,17 — 7,41 —5,40 12,85
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; {
| TABLA 11 \
* OcuLAR X,
r  —1000,00 —129,55 —140,00 180,28 155,33 = —482,00
d 30,00 15,00 0,2 15 30
i —0,01 —0,88 13,67 — il 0,02 11,50 |
Sz 0,16 —0,64 11,22 —1,95 0,29 9,15
Sy — 4’54 —0,46 9,21 —39,40 4,64 7,27
Sy — 8,84 —6,61 69,24 53,77 —5,52 18,33
Si 374,82 — il 64,40 290,69 S 20,36
L —0,99 — 15,46 25,91 4,15 314 8,20
T 217,79 = W6 L 83,94 —50,80 6,52
/ TABLA 12
OcUuLAR X, {
r —926,44 — 73,430 8LL 100,00 146,00 74,125 0859418 ‘
d 28,34 8,50 0,57 8,50 28,34 ;
S5 — 0,01 5 36,36 =03 —0,19 157432 {
S5 0,19 Ly 36,94 —9i65 —1,09 8,99
S5 —4,98 —110,34 37,53 —56,15 697 4,67
S —9,54 —11,67 96,94 66,40 —11,56 16,86
St 379,96 —30,88 136,60 216,68 —102,13 11,18
L 1,07 — 27,83 35,90 3,82 —14,92 9,28
T 28,02 —39,05 36,47 80,71 — 85,48 4,82
TABLA 13

OcCULAR X,

r 620,00 —173,00 —140,00 146,00 56,00 —232,45
d 28,34 8,50 0,57 8,50 28,34

S 0,2 —6,45 16,08 —0,14 —1,97 24,62
S, 0,52 —4,75 6,11 —2,69 —9,71 26,34
S 11,07 —14,74 2,32 —50,17 —47,84 28,19
S, 14,25 —11,74 69,24 66,40 —15,30 38,02
Ss 541,20 —40,02 27,21 302,08  —311,20 70,84
L 1,60 —28,46 26,13 4,46 —22,77 10,62

T 34,19 = 1309 9,93 83,01 —112,25 11,36
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TABLA

14

OcUuLAR Xog

r 620,00 —60,00 —120,00 170,00 85,00 —294.52
d 28,34 8,50 0,67 8,50 28,34
S; 0,2 —11,26 24,11 = (50 —0,03 21,25
Sa 0,52 —19,66 17,52 —0,84 — (211 18,72
S; 11,07 —34,34 12,72 —54,09 —1,36 16,50
S, 14,25 —14,28 80,78 57,02 —10,08 30,01
S5 541,20 —84,90 67,92 188,26 —176,14 40,98
L 1,60 —34,36 30,04 1,13 —11,34 9,95
T 34,19 —60,00 21,83 72,86 —175,43 8,77

TABLA 15

OcuLAR Y;
r 595,75 105,79 —124,89 146,00 74,12 —386,00
d 14,41 28,82 0,57 8,50 28,34
S; 0,03 —1,71 20,76 —0,11 —0,16 18,40
S, 0,58 —17,76 13,31 —2,43 —0,97 12,42
S5 11,84 — 35,26 8,53 —b5576 —5,82 8,39
Sy 16,27 —38,10 70,76 66,40 —11,56 22,89
Ss 576,36 —242.60 50,84 24417 —104,75 Vil
L 3,79 —18,75 12,75 3,49 —13,83 9,30
i1 77,78 —85,26 8,18 80,02 —83,37 6,28

TABLA 16

OCULAR Z;
r 1000,00 —173,43 —120,00 151,13 —151,13 —436,08
d 28,34 8,50 0,567 28,82 14,41 ;
S 0,01 —6,09 24,32 —0,07 —4,02 17,83
S5 0,19 —9,10 18,02 —1,89 —6,70 11,48
S 6,30 —13,61 13,35 —50,37 —11,16 7,39
S, 8,84 —11,67 80,78 58,47 —5,57 22,23
S; 500,31 —37,80 69,73 215,90 —28,04 19,07
L 0,99 —28,20 30,32 1,29 —19,00 19,91
T 32,77 —42.17 22,46 34,39 31,65 12,82
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{ TABLA 17
OCULAR Z,
r 559,77 —105,79 —132,92 137,18 —74,12 —461,54
d 28,82 14,41 0,57 28,82 8,50
S, 0,03 —2,33 21,58 —0,11 —12,04 17,62
S, 0,64 —2,29 16,19 —2,43 —30,15 11,73
S; 12,59 —2,24 12,15 —55,35 —175,55 7,80
WA 15,79 —8,10 72,93 64,42 —11,56 21,00
S; 554,86 —10,15 63,84 206,26 —218,24 19,17
L 1,77 —20,08 28,47 1,56 —27,82 19,89
gF 34,64 —19,70 21,36 35,45 —69,70 13,23
TABLA 18
OCULAR Z;
,: T 1000,00 —173,43 —120,00 165,00 —85,00 —271,58
d 28,34 8,50 0,57 28,82 14,41
o 0,01 —6,09 24,32 —0,03 —9,26 T 22,47
S, 0,19 —9,10 18,02 —1,13 —20,58 22,00
Sz 6,30 —13,61 113335 —49.16 —45,74 21,53
Si 8,84 —11,67 80,78 53,56 —10,08 35,69
Ss 500,31 —37,80 69,73 191,97 —124,03 56,01
,; L 0,99 —28,20 30,32 0,75 26,16 22,13
Fh T 32,77 -—42.17 22,46 32,74 —58,12 21,66
TABLA 19

OcuLAR M,

Camp. Esf. Coma Alse e At ____Curv. Dist. Gt Gyl
—100° 0,0672 —0,593 0,297 —0,733 1,390 1,959
1,074 (h) o : : » ) oOF

HRS )10 2 — 9248 2.9 : 5 95¢

21 0.524 (0,7 ) 0,0586 —2,485 2,248 = 1,583 5,906 1,540  0,0259
—25° -—0,0567 —3,382 4,467 4,325 8,130 —0°,455
r;asf. 1,072 0,0564 —2,302 2,653 2,715 5,895 1,529
In 0,833 0,220 —0,427 8,603 9,217 3,969 1,312
TR 0,945 0,081 —1,198 4,157 5,929 @ 4,518  1°,335
T 1,071 ‘ 0,0b1 2437 2,422 1,770 - 5,839 1’513
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TABLA 20

OcUuLAR Xog

14,777 = 8,583

Camp. Esf. Coma As At Cury. Dist. Cr. T, Cr.L.
—10° 0,824 —0,718 —0,057 —1,071 1,456 0°,076
o 1,089 (h) g e
L1 == — L )t
219 0.533 (0,7 h) 0,117 3,145 —0,004 0,535 6,331 —1°,772 —0,190
—250 0,0438 —4,431 0,475 0,656 8,864 —3°,923
r; asf. 1,087 0,114 —3,355 —0,161 0,592 6,322 —1°,792
T2y 0,769 0,316 —0,430 8,768 9,079 3,819 —2’,893
Ty 0,983 0,098 —1,288 3,308 4,006 5,239 2’,246
T 1,082 0,098 —2,777 0,644 0,096 6,180 —4°,622
r4 E
—100° 0,025 —0,499 0,600 —0,323 1,240 0,032
—25° 0,482 (0,7 h) —0,145 —2,014 9,149 6,384 7,186 —4°,863
TABLA 21
OcCULAR Y,
Camp Esf. Coma As At Cury. Dist. Cri: Cr.L.
—10° 0,078 —0,644 0,302 —0,787 1,256 07,061
1,198 (h) : o = ;
=) Dt OLETO) A =
210 0.585 (0.7 h) 0,0642 —2,372 3,108 3,519 5,184 —3’,638 —0,208
—25¢ —0,1201 —3,140 6,761 6,664 6,927 —7°,843
ryasf. 1,196 0,0061 —2,357 3,967 2,377 5,172 —3°,642
Tes ok 0,934 —0,213 —0,381 9,598 9,261 3,367 —3°,971
T 1,033 —0,127 —0,762 8,932 8,247 3,480 —4°,372
Tg it 1,195 0,034 —2,322 3,274 2,504 5,183 —4’,460
TABLA 22
OCULAR Y,
Camp. Esf. Coma As At Cury. Dist. Cr.T. CroL:
—100° 0,0947 —0,651 0,108 1,061 1,372 2’588
1,208 (h) :
— 9210 — — %
21 0591 (0.7 h) 0,140 3,470 —0,294 1,476 5,901 3,801 0,214
—250 0,0728 —3,868 2,566 2,125 8,186 2’852
r, asf :
—100° 0,0282 0,021 0,879 —0,187 1,120 2’,854
1,082 (h) SR _
=10 Ros2 A =
21 0,529 (0,7 h) 0,0020 —1,569 5,175 4,306 4,639 5°,245
—259 —0,092 —1,055

6,270 2°,015
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TABLA 23

OCULAR Z;

‘Camp. Esf. Coma As At Curv. Dist. CryTs GraLe.
—100 0,040 — 0344 0585 —0,335 1,433 07,902
_gye LO08 () G40 9387 9794 2547 5,955 —07,474 —0,011
ol e LI ; ; ’
__950 _ 0,345 —9891 6,040 7,50 8,159 —3’,076
riast. 1008 _ 0062 —2381 2736 2556 5953 —0,484
s 0679 0443 0342 6124 6,013 3,481 —1°472
0906 _ 0162 1494 5891 5,719 4.948 — 0’544
re ”, 0,998 _ 0091 2909 3.653 3.239 5727 —0,568
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