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|.—INTRODUCCION

Cuando Schwarzenbach y colaboradores 2%+ 5¢ hacia el afio
1945, estudiaron la accién complejante de agentes quelatantes po-
ilaminocarboxilados, que-denominaron con el término quimico de
"complexonas” (*), abrieron un camino totalmente nuevo para
la investigacidon en Quimica Analitica. Es posible que ni el pro-
pio Schwarzenbach pudiese sospechar que tras sus primeros tra-
bajos, se despertaria una inquietud tal en los laboratorios de in-
vestigacidén analitica del mundo por buscar nuevas aplicaciones a

(*) Dado que el término “complexona” propuesto por Schwarzen-
bach ha sido posteriormente registrado como marca comercial por la Che-
mische Fabrik, y que en la bibliografia de habla espanola no hay acuerdo
para utilzar la palabra adecuada que la sustituya [Inf. Quim. Anal. vol. XII
(6) 157 (1958)] en lo sucesivo designaremos & la complexona IIT (sal diso-
dica del acido etiendiamintetra-acético), que es la que vamos a utilizar en
este trabajo por la sigla AEDT.



los agentes secuestrantes introducidos por el autor suizo, que unos
cuince afios después la copiosa bibliografia en este campo es ya
casi inabarcable, y ha sido preciso elaborar verdaderos tratados” #*
gue recojan la informacién aparecida en las revistas mas diversas.

Y asi, a los primerocs trabajos de Schwarzenbach acerca de
la determinacién volumétrica de calcio y magnesio y a las plica-
ciones incipientes de los nuevos agentes secuestrantes por su espe-
cial apfitud de formar complejos infernos solubles en agua con
casi fodos los cationes, sucedieron una multitud de aplicaciones
generalmente en analisis volumétrico, que actualmente constitu-
yen un capitulo nuevo e importante en la Quimica analitica mo-
derna.

Pero a pesar de esta abundancia en la investigacién, las
aplicaciones de estos agentes enmascarantes al andlisis cualitativo
no han sido estudiadas con tanta profusidn como en el cuantita-
fivo, quizds porque la investigacién en el campo cualitativo es
maés laboriosa y, sin duda equivocadamente, ha sido considerada
menos Util, aunque se nota ya en la bibliografia reciente, —como
se hard constar en el lugar oportuno— un interés creciente por
el esfudio en el mejoramiento de la selectividad de racciones em-
pleadas en cualitativa mediante procesos adecuados de enmas-
caramiento con los reactivos que nos ocupan.

Explorando la bibliografia en este sentido, se encuentran
referencias y resultados poco precisos, a veces contradictorios, y
también se observan lagunas fundamentales en el campo de apli-
cacién en el analisis cualitativo. Tal sucede con la aplicacién de
fos reactivos generales en presencia de estos agentes enmascaran-
tes donde se nota, por o general, una falta de sisteméatica en su
estudio que conduzca a la utilizacidon de los agentes mismos en la
separacidén en grupos analiticos con vistas a elaborar una marcha
analitica que pueda mejorar las cldsicas. En este aspecto no se en-
cuentra en la bibliografia consultada, ni una sola fentativa que
aborde con amplitud el problema.

Méas y mejor estudiado estd el aspecto de emplear estos
agentes en procesos de enmascaramiento para exaltar la selec-
tividad de reacciones aisladas en procesos de idenftificacion, pero
se observa también que estos estudios se encuentran, general-
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mente, polarizados a la evitacidn de interferencias en ensayos de
1eactivos orgdnicos de sensibilidad muy acusada, pero de utilidad
restringida a la investigacién de trazas o de compuestos minimos
y que resultan inoperantes en ensayos en los que se pretende te-
rer una idea del contenido en el problema del ion que se inves-
tiga, como ocurre en la mayoria de los problemas préacticos y en
todos los de tipo docente.

La presentfe memoria pretende llenar estos espacio vacios
en la investigacién en Anédlisis Cualitativo, contribuyendo al estu-
dio sistematico de uno de los reactivos mas empleados y asequi-
bles, el AEDT, es decir, la sal disédica del acido etilendiaminte-
traacético o complexona Il

H.COO.CH, CH,.COONa

~ N -

N.CH,.CH,.I
Na.COOCH, CH,.COOH

La investigacidn se efectla segun el orden siguiente:

En primer lugar se consignan todos los antecedentes en-
contrados en la bibliograffa; y para aclarar los datos confusos o
contradictorios de ésta, especialmente en la utilizacién de reacti-
vos generales, se aborda una parte experimental en la que se rea-
lizan ensayos de precipitacion o comportamiento de los cationes
frente a los siguientes reactivos general: NaOH, NH,OH, S$* vy
PO, H*.

Una segunda parte se dedica al estudio del mejoramiento
de la selectividad de algunas reacciones de cationes, siguiendo
la hipdtesis de trabajo consignada anteriormente. En ella se des-
criben los ensayos realizados para mejorar algunos ensayos de
identificacidon ya conocidos (ensayos para cinc y magnesio), o
proponiendo ofros nuevos (ensayos para los iones de antimonio
y del catién uranilo).

Como consecuencia de los datos obtenidos en los dos apar-
tados anteriores se ensayan esquemas analiticos de separacidén e
invetigacién sistemética de cationes, con idea de conseguir una
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marcha analitica sin la utilizacién del SH, que incluye, ademdas de
los cationes llamados de "investigacidn ordinaria”, aquellos otros
que en la actualidad son tan importantes por sus aplicaciones téc-
nicas.

Finalmente, se expresan las conclusiones obtenidas y se
consigna la bibliografia consultada.

[.—ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

Fueron Pribil™ y Malat* los que realizaron los trabajos ini-
ciales sobre la accién enmascarante del AEDT en algunas reacciones
inorgénicas. Posteriormente, otros aufores ampliaron estos ftra-
bajos a otros reactivos inorgénicos y organicos. A continuacion se
resumen los resultados encontrados en la bibliografia.

REACTIVOS INORGANICOS

a) Formadores de anién sulfuro:

Acido sulfhidrico.—En presencia de AEDT precipitan inme-
diatamente las disoluciones de TI*, Ag', Hg** y Bi**; los ca-
tiones del As, Sb, y Sn son solubles en exceso de reactivo. El Pb**
no precipita. El Cu** y el Cd* lo hacen al cabo de algin tiempo™.
A pH 9 y en presencia de cianuro, el Cu™ no precipita.

Sulfuro amédnico.—En presencia de AEDT sdlo precipitan
con exceso de sulfuro amdnico, Ag*, TI*, Hg™ v Pb™; el As® y ™
Sb? y ™, y Sn** son solubles en exceso de reactivo. Los sulfuros de
Fe™, Ni*r, Co*, Mn*"  Zn* no precipitan. Si el AEDT se combina
con Ca® en disolucién amoniacal, el Fe*, Zn*, Co™, y Mn* son
desplazados de sus complejos y precipitan los sulfuros corres-
pondientes®,
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Sulfuro sédico.—Tiene con AEDT unas reacciones muy Si-
milares a las del sulfuro amdnico™.

Tioacetamida.—El comportamiento de la tioacetamida en
presencia de AEDT fue estudiado por Flaschka'. Segin este autor
solamente precipitan como sulfuros Ag*, TI*, Hg*, Bi**, Pb*, As™,
y Sn'' EI TI*r, Cu*t, Cd**, Sn*, Co** y Ni** no precipitan, aunque
puede lograrse que lo hagan afiadiendo a la solucién calcio.

b) Hidréxidos alcalinos:

Hidroxido aménico.—Con este reactivo y AEDT precipi-
tan Sb™, Sn**, Be™, Ti"* y U (éste Ultimo precipita como diurana-
to amdnico)™. Basdndose en esto se puede hacer la diferencia-
cién quimica de los bronces de Be y Al*. Segun Charlot'® en estas
condiciones solamente precipitan Sb™, Be®*, Sn** y Cr¥*,

Hidréxido sédico.—Pribil”® en 1951 estudia la accidén de
este reactivo en presencia de AEDT. Posteriormente Cheng' hace
un estudio mas amplio sobre la precipitacion de cationes como
hidréxidos a distintos valores de pH.

Otros reactivos inorganicos.—En 1951 Pribil™ estudia el
comportamiento de cloruros, ioduros y sulfatos frente a los me-
tales en presencia de AEDT. Cheng' posteriormente, publica la
manera de comporfarse de haluros, sulfatos y teluritos en presen-
cia de AEDT y a distintos pH.

Con cromato, en disolucion acética y en presencia de
AEDT precipitan solamente TI* y Ba®

Cheng' estudia el comportamiento del ferrocianuro. A pH
2,5 y en presencia de AEDT, sélo precipitan Mn*", Zn*", Fe™* y
Zr'*. Los iones Fe'*, Cu™, Pd* y Ru™ dan soluciones coloreadas.

Con oxalato y AEDT sdlo precipitan los cationes Sr** y Ca*
en solucién acética™.

Cheng"" estudia a distinto pH, el comportamiento del or-
tofosfato como agente precipitante de cationes en presencia de
AEDT. A pH 12, precipitan todos los cationes alcalinotérreos ex-
cepto el Mg™.



Hoyle y Sanderson' estudian el comportamiento de 20
agentes complejantes, entre los que se encuentra el AEDT. er
reacciones inorganicas cuaiitativas.

REACTIVOS ORGANICOS

La interferencia del Al para el reconocimiento del Be con
el acido 2, (2-arsonofenilazo)-1,8-dihidrosi-3,6-naftalendisulféni-
co se elimina con adicion de AEDT™.

El reconocimiento de Th con el acido 3-(2-arsonofenilazo)
-4,5-dihidroxi-2,7-naftalendisulfénico se realiza en presencia
ae AEDT que enmascara los cationes interferentes®.

El Au puede reconocerse con é&cido ascérbico®; en pre-
sencia de AEDT se elimina la inferferencia de paladio y platino.

Para evitar los errores producidos por el aluminén en la
investigacién del aluminio, por la separacién defectuosa de hie-
rro y cromo, Smith y Shute® emplean el complejo AEDT-Fe** que
compleja canfidades relativamente grandes de hierro, mientras
que no reacciona con cantidades apreciables de aluminio.

En disolucién amonical de AEDT el 1, 2, 3, benzotriazo!
sélo precipita la plata™.

Wilson y Wilson® han estudiado la interaccion-de los ele-
mentos del grupo del platino con este reactivo y han encontrado
que en general, la presencia del AEDT impide la precipitacién de
Os, Ru, Rh y Pt, precipitando en cambio el Pd™.

Lukin y Zaravichina® han estudiado la aplicacion del Be-
rilon Il a la investigacidn del Be, encontrando que, en presencia
de AEDT, es altamente especifico.

El Bismutén se ha usado para la investigacidon del bismu-
to, mercurio, paladio y ofros metales”. Puede hacerse més se-
lectivo usando tartrato y AEDT como agenfes enmascarantes. A
pH 6-7, sélo el TI* da precipitado de color amarillo, que puede
extraerse por disolventes orgénicos comunes; sin embargo, debe
afadirse también cianuro como agente enmascarante. Esta reac-
cién probablemente sea especifica del talio. En medio &cido, con
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Se y Te, se forman precipitados amarillos en presencia de AEDT
y tartratos. Es una de las reacciones mas sensibles que se conoce
para el teluro.

Bode™ *, ha estudiado la accidn enmascarante del AEDT
en las reacciones del dietilditiocarbamato sédico con muchos me-
tales a varios valores de pH, empleando ademas citrato y cianu-
ro. En tales condiciones sélo el bismuto y parte del teluro, dan
color amarillo con el reactivo™. Si no hay cianuro presente, el
cadmioc puede dar un precipitado blanco segin la cantidad de
AEDT existente en la solucién. Charlot” reconoce el cobre con
dietil ditiocarbamato sdédico y AEDT. Interfiere el bismuto.

Con el cromazurol S puede reconocerse el berilio, eliminan-
do la interferencia que produce el cobre con AEDT®.

Willard y colaboradores™ proponen la separacion del va-
riadio y el cobre con cupferron en presencia de AEDT.

Con ditizona y en presencia de AEDT solamente precipitan
plata y mercurio™ lo cual hace posible el reconocimiento de estos
cationes en presencia de ofros que normalmente reaccionarian tam-
bién. Charlot™ investiga el mercurio con ditizona, AEDT y acetato
para regular la acidez. Un procedimiento similar ha sido utilizado®
cara la investigacion y determinacién del mercurio, destruyendo
la materia orgdnica segin el método de Klein. La plata aqul debe
ser enmascarada con tiocianato. Por lo tanto, usando tiocianato y
AEDT, el ensayo del mercurio es especifico.

Usando AEDT y cianuro a pH 4-6 quedan impedidas todas
las reacciones con ditizona, excepto de la plata’™. En medio alca-
lino el AEDT enmascara la accién de la ditizona con todos los me-
tales.

El 2-(o-hidrosifenil }-benzoxazol, en presencia de AEDT es
un precipitante especifico del cobre. Las Unicas interferencias son
las producidas por los metales que precipitan en disoluciéon de
AEDT a pH 11 y estos, cuando estan presentes, pueden separarse
por filtracién antes de afiadir el reactivo™.

La morina forma con los molibdatos un complejo pardo
soluble en n-butanol. La interferencia producida por otros iones
puede ser eliminada por el uso de AEDT®.
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Usando oxina y AEDT, el molibdeno y el wolframio pueden
precipitarse en disolucion de 4cido acético o acetato amdnico en
presencia de unas 25 veces ofros elementos' . Basdndose en ello
Souchay y Graizén™ realizaron un esquema de separaciones de
W, Mo, V, U, Cu, Fe, Al, Mg, Be, Ti, y Co empleando oxina, AEDT,
disolucién reguladora acética y amoniaco.

Morrison y Freises estudiaron la extraccidon de metales con
oxina en presendia de AEDT y a varios pH, pero no lo hicieron a
pH 12y en presencia de tartrato. Los experimentos realizados'” de-
muestran qué cobre, paladio, mercurio yirio y tierras raras preci-
pitan con oxina a este pH usando AEDT vy tartrato como agentes
enmascarantes. El cobalto no precipita a la temperatura ambiente,
pero si a ebullicidn. Hierro vy uranio dan soluciones coloreadas. Si
ademas se usa cianuro compleja a Cu™, Co*, Pd y Hg. EI Ce'* da
un precipitado oscuro.

La interferencia producida por el hierro en la reaccién del
vanadio con quercetina y acetilacetina se elimina por adicién de
AEDT. Una disolucion™ acetdnica del reactivo se vuelve verde en
rresencia de vanadio.

Los iones plata forman con el rojo de pirogalol o su dibro-
mo derivado una coloracién amarillo dorada. Las interferencias de
Cu™, Pb*, Zn*, Cd*, Th*™ y UO,*™ se eliminan.con AEDT".

Para evitar la interferencia de numerosos iones metalicos
que perturban el reconocimiento del uranilo con salicilaldoxima®
se emplea el AEDT.

La reaccion del tetraetil-tiuran con el cobre es interferida
por el mercurioso y el selenio. Esta Ultima intereferencia puede
eliminarse con AEDT*.

Flaschka y Sadek™ han utilizado el violeta de hrenzocate-
guina para la investigacién del circonio. La interferencia de todos
los cationes excepto Sn** y Spb™ se evita afladiendo AEDT.

El comportamiento de 2-tenoiltrifluoroacetona (TTA) fren-
te a los metales, fue estudiado en una zona de pH comprendida
entre 2,5y 12. Si el pH se fija entre 4 y 6 y se aflade tartrado, so-
lamente precipitan cobalto y magnesio. Esta reaccidén en presen-
cia de AEDTY, que enmascara el cobalto, puede hacerse especifica
para el manganeso.
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Catoggio® estudia la precipitacion del mercurio, cadmio, co-
bre y bismuto por el acido mercaptosuccinico en presencia de
AEDT. Los cationes capaces de formar tiosales no precipitan.

Hynes, Yanowski y Ransford™ han estudiado la posibilidad
de utilizar el AEDT y similares como reactivos de iones porque pa-
recfa posible que tales reactivos orgdnicos podrian formar com-
clejos con aniones o cationes en medio &cido, basico o neutro,
que tuvieran propiedades tales como color, estructura cristalina
u otras gue pudieran ser Utiles para reconocer la presencia de
tales iones, principalmente por medio de reacciones a la gota.

El AEDT con el hierro y manganeso produce manchas par-
aas. Con el oro da coloracién purpura violeta que sirvid de base
a Hynes" y colaboradores para proponerlo como reactivo del oro.

La coloracién que produce el AEDT con Cr™, Co™, Mn™ per-
mite usarlo™ ™ en la investigacion colorimétrica de estos cationes.

De igual modo puede usarse el AEDT para formar comple-
jos coloreados en el Fe' * Cu*" y Ni*".

Pribil™ propone una nueva reaccién para la plata basédndose
en la exaltacidn del potencial redox gracias al complejo AEDT-Fe™.

Cheng® encontré que el AEDT-Fe*™ reduce al Cu*™ produ-
cienclo la precipitacion de hidréxido cuprose. El mismo autor en-
contrd también que en presercia de AEDT el Cu* es reducido por
el ferrocianuro forméndose un complejo cuproso pardo rojizo.

Charlot ** propuso la utilizacidon del AEDT para la investi-
gacion del potasio con sus reactivos habituales, sin necesidad de
hacer separaciones previas.

Amin® ha estudiado la sensibilidad de la investigacion del
potasio como sal de tetrafenilboro y en presencia de AEDT. Las
sales amodnicas deben eliminarse tal como han propuesto Muraca
y colaboradores™.

Faucherre™ operando en disoluciones a base de AEDT-Na,
investiga directamente los alcalinos-térreos. El estroncio, calcio y
magnesio pueden ser precipitados por alguno de sus reactivos ha-
bituales, mientras que los elementos pesados son mantenidos en
disolucién bajo la forma de complejos muy estables. Para el reco-
nocimiento de este Ultimo catidn es necesaria la adicién de bario
para desplazar el magnesio del complejo que se produce con el
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AEDT vy precipitar asf el hidréxido de magnesio. Para investigar
e! bario lo hace, a pH 4,5 en solucién reguladora acética por me-
cio del croconato potésico. Interfieren esta reaccion el Sn** y el
Sb™, que no son complejados por el AEDT en medio acético. Tam-
bién interfiere el hierro en concentraciones superiores a 5.107'M.

Charlot™ hace uso del AEDT para evitar la interferencia de
los iones extrafios en la identificacién de bario, estroncio y calcio
con sus reactivos usuales: cromato, sulfato y oxalato.

S. Arribas, M. Alvarez Bartolomé y R. Moro™ revisan el
metodo de separacion de los alcalino-térrecs, junto con plomo, al
estado de sulfatos encontrando que una solucién de AEDT a un pH
comprendido entre 5 a 5,9 disuelve al sulfato de estroncio y no al
sulfato de bario, empleando este hecho para la separacidén de
clichos sulfatos.

Pribil™ establece un método de analisis rdpido de cationes
similar al propuesto por Charlot *® en el que se reducen al minimo
las separaciones necesarias.

Bermejo y Prieto™ han recopilado las reacciones de un gran
nomero de cationes con reactivos organicos e inérgédnicos, en pre-
sencia de AEDT.

S. Arribas y Ortiz*® usan el AEDT en un método répido para
anélisis cualitativo de aceros especiales. £l cromo se investiga por
un color amatista en solucion de AEDT, y también el AEDT se afa-
ce en la separacion de titanio, cobre y vanadio.

Cheng' ha propuesto unos términos, S. R. (grado de se-
lectividad) y M. R. (grado de enmascaramiento) que sirven para
predecir el equilibrio que existe enfre las reacciones principales
y las de enmascaramiento implicadas en un sistema.

Recientemente, Adan Hulanicki*, ha propuesto un nuevo
término, "coeficiente de enmascaramiento”, tras un tratamiento ma-
tematico teniendo en cuenta las constantes de estabilidad de los
complejos y los productos de solubilidad de los precipitados.

A. J. Barnard, W. C. Broad y H. Flaschka®, recopilan las apli-
caciones del AEDT como reactivo en microanélisis.
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[I.—EMPLEO DEL AEDT EN LAS SEPARACIONES CUALITATIVAS
DE CATIONES MEDIANTE REACTIVOS GENERALES

Como es sabido, el AEDT se puede considerar como agen-
te complejante casi universal ya que es capaz de combinarse
con casi todos los cationes, incluso con los de los alcalinos y al-
calinotérreos, a pesar de la poca aptitud de estos Ultimos para for-
mar complejos, dado su gran radio y su escasa carga central.

Generalmente los complejos formados son muy sencillos y
contienen, con pocas excepciones, una relacién AEDT/catién =
1/1. Es decir, un ion gr. de AEDT se combina con un i6n gr. de ca-
tién, sin tener en cuenta su valencia.

Asi, el complejo formado con el Ca*, por ejemplo, tendra
la constitucion siguiente:

“00C—CH, H H CH,—COO~
| |
\N—(CHZ)Z—N/ + Co¥ —1
iz ¥ Moy
HOOC—CH, CH,—COOH
/ AN
| oc——o0 O—CO 2—
~_
Ca
H,C N N-—  CH, 4 oH+
P NN
c|H2 CH,—CH, CH,
' |
COO~ COO™
“ /

Las caracteristicas més importantes desde el punto de vista
analitico de estos complejos, son: su gran estabilidad, su solubi-
lidad en el agua, su rapidez de formacion, que es practicamente ins-
tantdnea, y su reaccién esfegquiométrica con los cationes.
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La perfeccidon de los complejos originados es fal, que la ma-
yoria de los cationes quedan ocultos o enmascarados de manera
que puede evitarse la accidn de los reactivos corrientes. Por ejem-
plo, el complejo de calcio no precipita con oxalato, fosfato o car-
bonato. A esta gran estabilidad se debe su aplicacidn analitica mas
inferesante como agente de enmascaramiento para aumentar la
selectividad de las reacciones.

Sélo muy pocos cationes forman precipitados con el AEDT
(Ag®, UO,™, Zr™, Mg*™, Hg,*") lo que, sin duda, puede ser incon-
veniente desde el punto de vista de su aplicacion analitica como
reactivo de identificacién, pero significa una gran ventaja como
agente general de enmascaramiento.

La rapidez de formacién de los complejos, junto con el he-
cho de que reacciona en proporciones estequiométricas, hace que
rio sea precisa la adicion de un exceso de reactivo como ocurre con
la mayorfa de los agentes inorgdnicos de enmascaramiento, como
cianuros, fluoruros, etc.

El AEDT en su reaccidn con los cationes generalmente for-
ma iones complejos, siendo mas raro el caso de que originen mo- -
léculas neutras. En la formacidn de complejos intervienen los gru-
pos amino y los carboxilos del reactivo. El nitrégeno trivalente de
los primeros tiene un par de electrones sin compartir que cede en
enlace coordinado o dativo al catidn, si éste tiene orbitales libres
para aceptarlos, mientras que el protén de los acidos carboxilicos,
si el pH lo permite, es desplazado, origindndose asi un enlace elec-
trovalente. La unidn, pues, del cation con el AEDT mediante estos
tipos de enlace puede dar lugar a la formacion de un tipico com-
plejo interno o quelato.

La estabilidad de los complejos formados depende de va-
rios factores. El equilibrio general de formacion de un complejo,
puede formularse asi:

1 Yi- 4 Mert = YMer™

B
(Y] (Mem)
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en donde Y* significa el radical del AEDT fotalmente disociado y
Me representa un catién de valencia n.

Dado que el &cido etilendiamintetraacético YH, se disocia
gradualmente liberando sucesivamente sus protones, habrd que
considerar cuatro constantes de disociacién correspondiémes a
fos cuatro equilibrios.

YH, = YH, + H*pK, = 1,99

YH, = YH,” 4+ H" pK, = 2,674
YH,* < YH™ 4+ H*pK, = 6,161
YH" < Y4 4+ H* pK, = 10,262

Estos equilibrios indican que el pH del medio ha de influir
en las constantes de estabilidad de los complejos formados y que
éstos serdn mas perfectos en disolucione alcalinas porque en ellas
existird una mayor concentracion de Y*~.

En la tabla 1% se seflala cdmo disminuye la concentracién de
un i6n metdlico en presencia de AEDT y a diversos valores de pH.

TABLA 1
Cuz+t  Ni*+  Ph+ Co*t  Zn*t Cd*+ Mn-t+ Ca** Mg
pH

pM
3 7,7 7,8 7,6 5,5 5,5 58 3,0 2,0 2,0
4 9,9 10,0 9,8 7,7 7.7 8,0 5,1 2,5 2,0
5 11,8 1,9 11,8 9,6 9,6 10,0 7,0 4,3 2,6
6 13,6 13,8 13,6 11,5 11,5 11,7 8,3 6,0 4,2
7 14,9 15,1 14,9 12,8 12,8 12,1 10,1 7,3 5,5
8 16,0 16,1 15,9 13,8 11,8 14,1 1,1 8,3 6.4
9 17,0 17,1 16,9 14,% 14,8 15,1 12,1 9,3 7.4
10 17,8 18,0 17,8 15,6 15,6 16,0 13,0 10,2 8,2
11 18,2 18,3 18,1 16,0 16,0 16,3 13,3 10,5 8,6
12 18,3 18,4 18,2 16,1 16,1 16,4 13,4 10,5 8,6
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Segin ésto, la accién enmascarante del AEDT serd més efi-
caz a altos valores de pH, siempre que no existan otras reaccio-
nes que actlen sobre el catidén: por ejemplo, la formacion de sa-
les bésicas, hidréxidos o precipitados insolubles. En este caso,
para predecir tedricamente el efecto complejante del reactivo es
necesario para intervenir en los célculos los valores de los produc-
tos de solubilidad correspondientes.

En la precipitacién de un hidréxido metélico en presencia
de AEDT, se han de cumplir las constantes de estabilidad, Ke, del
complejo y la del producto de solubilidad, Ps, del hidréoxido:

n

o [wes] [on] e

YME n—A}

(o] [

Eliminado [Me "+] en las ecuaciones anteriorés, y ponien-

do [OH"] en funcion de [H"'] se hallard la dependencia del pH
de la concentracién del complejo formado

Ke. Ps
) e vl T L
(KH1O ’

Se observa que, en este caso, la formacién del complejo
viene favorecida por la acidez, es decir, evitando la precipitacion
de hidréxido.

Teniendo en cuenta que la precipitacion del hidréxido meta-
lico a partir de su complejo con el AEDT, por disminucion conve-
niente del pH, puede representarse por el equilibrio

YMe =4 t-nOH ~ Me (OH), + Y4 [2]

e ——

cuya constante vale:

N

= -y que
[YMe“—“J [OH_}"
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[YMen—A}

Ko = — — se infiere que

De aquf que pueda conocerse el efecto de los hidroxiliones
conociendo las constantes de estabilidad y el producto de solu-
bilidad.

Si K > 1, el equilibrio (2) se desplaza hacia la derecha y si
K < 1, lo hace hacia la izquierda.

Sin embargo, en general, los hechos no suceden de una mane-
ra tan sencilla como acaba de expresarse. Por ejemplo, en el estu-
dio de los equilibrios originados en una disolucidn que contenga
AEDT y un cation divalente que de lugar a una forma hidrolifica
scluble y a un hidréxido insoluble, y en la que ademds existan
dos agentes precipitantes capaces de tener cada uno dos formas
acidas, se hace preciso manejar doce constantes de equilibrio.

Como en muchas ocasiones es necesario fener en cuenta,
ademds, los factores de actividad, la fuerza idnica, el efecto sali-
no, etc.,, muchas veces resulta muy dificil predecir tedricamente
los intervalcs dptimos de pH en los que el AEDT manifiesta su ac-
cién complejante.

Sin embargo, es muy orientador conocer el pH al cual se
origina la precipitacion del hidréxido y las constantes de estabili-
dad de los correspondientes complejos con el AEDT. Los primeros
son suficientemente conocidos y se encuentran tabulados en cual-
quier texto. Respeto a las constantes, hay discrepancias en los va-
lores encontrados en la bibliograffa por diversos autores y sélo a
titulo informativo se sefalan a continuacion las recopiladas por
Bermejo™
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AEDT.
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Constantes de estabilidad de los

TABLA 2

quelatos metélicos del

I6n Férmula del quelato log K
Metdlico
I+ YH4 1.996
o+ )'HS— 2672
I+ )fH23— 6,161
H+ Y = 10,262
Lit X Lis— 2,19
Nat Y Nab- L.GG
Mgt Y Mgz 8,69
Cazt Y(az- 10,59
St YSe2- 8,63
Ba?+ YBa2- 7,76
Co?+ YCo2— 16,31
(16,1)
Ni?+ YNi- 18,62
(18,45)
Cu+ YCu?*~ 18,80
(18.38)
Zn3+ Y Zn?~ 16,50
(16,15)
Cd2+ X Cd?- 16,46
(16,48)
Phit YPb= 18,04
(18,2
\A0ze YVO2- 18,77
Gas+ 20,27
Al3+ YAl- 16,13




(TABLA 2, continuacién)

160 Férmula del quelato log K
Metalico
Y+ YY- 18,09
Fe2t YFe 14.33
(14,22)
Mn2+ Y Mn?- 14,04
(13,47)
Lahe YLa— 15.50
(it Y Ce— 15,98
Pri+ YDr- 16,40
Nas+ YNa- 16,61
Smd+ YRm— 17,14
Tui+ YEu- 17,35
Gas+ YGa- 17,37
Thet+ YTh— 17,93
Dy3+ YDy~ 18,30
Ho#+ Y Ho~ 18,74
Brit+ YEr- 18,85
Tmd+ YTm~ 19,32
Y b3+ YYb- 19,51
Fedt YEe— 25,1
Thi+ YTh 23,2
Sed+ YSce— 23,1
Inst YTn— 24,93
L3+ Y Lu~ 19,83
Vi YV 12,70
Vit YV- 25,9
Fet YFeOH?2- 6,45
Fed+ YTe(OH) 23— 4,53
Fe2t+ YFe(OH)3 4,87
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(TABLA 2, continuacién)

ME:Z;CO Férmula del quelato log K
T2+ Y1fe(OH) 4= 1,10
He2+ I Hg2- 22,51
He I Hg2- 21,80
Ag+ I}\g"‘ - 7.2
Ti%+ YTi- 21,3
o YOTiz- 17,3
Tit Y'Ti 19,4
Cr3+ YCr— 23
Codt YCo- 40,7
vzt YOV- 18,35

PARTE EXPERIMENTAL

Tras la revisién bibliografica consignada en el apartado Il
hemos repasado cuidadosamente los originales de los trabajos que
han empleado, con fines de separaciones cualitativas, los siguien-
tes reactivos generales: hidréxido amdnico, hidréxido sédico, sul-
furos alcalinos y fosfato disédico, por considerarlos de mayor im-
portancia y porque con su utilizaciéon razonada puede, en princi-
pio, elaborarse un esquema sistemdtico, que es uno de los fines
Gue persigue esta memoria.

En la lectura de los originales se observa pronto discrepan-
cia en los resultados obtenidos por autores diverscs. Ofras veces,
las conclusiones son confusas, por lo que con el fin de esclarecer
lc que realmente ocurre hemos realizado una labor experimental
ensayando todos los cationes corrientes con los reactivos indica-
dos, unas veces individualmente, y otras en ensayos sucesivos
¢ isfematizados siguiendo un cierto orden en la separacién,
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Se emplearon soluciones de nitratos o cloruros que con-
tenfan 10 mg. de i6n metélico por ml y solucidén de AEDT al 5 por
100. Por cada dos gotas de problema se adicionaron 10 de AEDT
y se estudié el comportamiento del complejo formado frente a los
reactivos anteriores citados, anadiendo, en todos los casos, un
ligero exceso de reactivo.

Unos pocos cationes precipitan ya directamente con el
AEDT, incluso en medio acido Cuando ésto ocurre, no se hace caso
clel precipitado y se continda como corrientemente.

En Ja tabla3 se consignan los cationes que precipitan di-
rectamente con AEDT y en, las 4, 5, 6, 7 y 8 los resultados obteni-
dos con los diferentes reactivos empleados.

TABLA 3

Ensayo de cationes con AEDT en medio &cido.

- AEDT ~
Cation Frio Ebullicion Observaciones

U002+ Color Color Se obtiene un precipitado
b amarillo amarilloe amarillo inicial que se di-
suelve al afnadir exceso de

ALDT.
Sh o+, No precipita Precipitado La precipitacidn no es to-

blanco tal.

Agt No precipita Erecipitado Al empezar la  ebullicién
gris pardéa, depudés de algin
tiempo aparece el precipi-
tado. La precipitacién no

es total.
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(TABLA 3, continuacién)

Catién AEDT L Observaciones
Frfo ebullicién
I~Ig22+ Precipitado Precipttado Al ealentar, desaparece ca-
gris casi gris si el precipitado y ol cation
negro pasa a la solueidén como
mercarico.
Cet+ No precipita | No precipita | Con las primeras gotas de
Color amirille | Color amirillo| reactivo, aparece una tur-
pilido pilido bidez que desaparece con
exceso del mismo.
Mg2+ No precipita | No precipita | Trecipita con exceso de

reactive y a pH 3,5-4.

Nota: A pesar de que Bermejo$? cita que Zr también precipita con AEDT,
no hemos comprobado este hecho
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TABLA 4

Ensayo de cationes con NaOH 2N en presencia de AEDT (*).

Catién AEDT + NaOH 2N Observaciones
Frio Ebuliicién
UOD‘-’+ Turbidez Precipitado T.a precipitacidon es total.
= amarillo
/
Tt Turbides Drecipitado T precipifacion no es to-
blanco tal,
8,34 No precipita Non preecipita
Shi+ Turbidez Precipitado
blanco
Snt No precipita No precipita
[+ Non preeipita No preecipita | Con las primeras gotas de
NaOH  aparece  turbidez
que  desaparece al afiadir
mis reactivo.
Tit+ Precipitado Precipitado Precipitacidn total.
blaaco blaneco
Agt Precipitado Precipitade La precipitacion no es to-
pardo oris. Solucién | tal.
pardusca
(*) Los cationes, para estos ensayos, han sido ordenados segiin la cla-

sifcacion establecida por el Prof. Arribas en su “Marcha analitica de catio-
ne sin precipitacion de sulfuros”e,
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(TABLA 4, continuacién)

AEDT - NaOH 2N

Catién Observaciones
Frfo Ebullicién
H:,rz'-”r Precipitadio Trecipitado Tl precipitado se disuelve
gris gris lentamente  a  ebullicién.
oxiditndose a Hg?*t
b2t No precipita No precipita
Sr2+ No precipita No precipita
Ba2t+ No precipiua No  precipita
Ca2+ No precipita No precipita
Bis+ PPrecipitadn Precipitado T.a precipitacion no es to-
blanco blaneo tal.
Fet+ Precipitado Drecipitado Precipitacion total.
pardo pardo
a3+ Precipitado Precipitado Precipitacion total.
pardo pardo
AL+ No precipita No precipita
Cr3+ No precipita Preeipitado Precipitacion parcial.
verde
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(TABLA 4, continuacién)

Catién AEDT 4 NaOH 2N Observaciones
Frio Ebullicion
An2+ Pardea Trecipitado Precipitaciéon lenta.
pardo
Be2t No precipita No precipita
Tt Precipitado Precipitado Drecipitacion  total.
blanco blanco
Clott Tarbidez Precipitado Precipitacién total.
blanco
T+ No precipitn No precipita
Cu2+ No precipita No precipita
Nix+ No precipita No precipita
Co2t No precipita No precipita | En frio el color pasa a rosa
azulado.
Zn2+ No precipita No precipita
Cdz+ No precipita No precipita
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(TABLA 4, continuacidn)

Cotién AEDT + NaOH 2N Observaciones
Frio Ebullicién ’
112+ No preecipita No precipita
M2+ No precipita Precipitadoe Precipitacion parcial,
blanco

Consecuencias de la tabla 4.—Los resultados con NaOH 2N,
en presencia de AEDT, son los siguientes:

a)

y Ce't,

b)

y Mg*™.

28

Precipitan totalmente UQO,**, Ti'¥, Fe™, Fé”“", Mn®t, Zr't

Lo hacen parcialmente Th**, Sb™, Ag*, Bi**, Cr'f, Hg,*"




TABLA 5

Ensayo de cationes con NH,OH 2N en presencia de AEDT.

]
Catién AEDT + NH‘ OH 2N Observaciones
Frio Ebullicién
LiQ) Turbidez Desaparece Lt turbidez aparece de nue-
. vo al enfriar. 11 precipita-
do al centrifugar, es ama-
villo. Jau precipitacion no
es total.
Tht+ No precipita No  precipita
Qs+ Precipitade Precipitado T precipitacion es pareial
blinco blanceo en triv y en caliente. Al ca-
lentar pasa mds antimonio
a la solucion.
Sh+ Turbidesz Desaparece
Sntk No precipita Turbides Precipitacion parcial
St Turbidez Precipitado Lrevipitacion total.
blanco
T+ No  precipitat No precipita
Agt Solueidn ama- Solucion ama- | Al afiadir el NH OIl, 2N
rillie pardusen villa pavdusca | sobre el precipitado obte-
nido con el AED, éste
desapavece pero quedia €o-
mo un espejo de plata v la
solucion  es amarillo jer-
dusea.
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(TABLA 5, continuacion)

Catidn AEDT + NquH 2N Observaciones
Frfo Ebuilicién
Hg23+ Pequelio pre- Pequefio pre- | P'recipitacion  parcial,  con
cipitado gris cipitado gris | disniutacion.
Ph2+ No precipita No precipita
Spe+ No precipita No preeipita
Ba2+ No precipita No  precipita
Ca2t+ Na  precipita No precipita
Bid+ No precipita No precipita
Fe2t No precipita No precipita Solneidn  amarillo-rajiza,
Fed+ No precipita No precipita Nowucion  amarillo-rojize.
Al No precipita No  precipiia
Cr3+ No precipita No precipita No precipita si se hn ca-

Color violeta

Color violeta

lentado para formar e com-
plejo con ALDT. Fn caso
contrario apavece uu preci-
pitado verde pero la vreci-

pitacién

no es total.
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(TABLA 5, continuacidn)

Catien

AEDT 4 NH OH 2H

Frio

Ebullicion

Observaciones

Mn2+

No precipita

No precipita

Be2t+

Turbidez

I'recipitado
blanco

L'recipitacion pareial.

Zri+

No preeipita

o precipita

Cett

No precipita

No  precipita

No precipita

No precipita

Cu?t

No precipita

No precipita

Color azul

Color azul

Co%+

No precipita

No precipita

Color rosa intenso.

Zn2+

No precipita

Nv precipita

Cda+

No precipita

No precipita
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(TABLA 5, continuacion)

Catién AEDT NH;OH 2N Observaciones
Frio Ebullicién
Hg2+ No precipita No precipitn
Mg+ No yprecipita Nn precipita

Consecuencias de la Tabia 5—Con NH,OH 2N en presen-
cia de AEDT precipita totalmente el Sn'*, y lo hacen parcialmente
UO,™, Sb*', Sn™, Hg,*" y Be™. El Cr** precipita si el complejo con
AEDT se forma en frio; en caliente se origina el complejo estable
ce color violeta, que ya no precipita el hidréxido.

Ensayo de cationes con NH,OH 15N en presencia de AEDT.
Los resultados obtenidos con NH,OH 15N, en presencia de AEDT,
son los mismos que los consignados en la tabla 5 para el NH,OH di-
luido, excepto para los cationes Ti** y Sb*™ que si precipitan par-
cialmente con amoniaco concentrado.
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TABLA 6

Ensayo de cationes con SNa, en
medio amonical (*).

presencia de AEDT y en

Catién AEDT + NH,1OH 2N + SNGQ Observaciones
Frlo Ebullicion

UO22+ Turbidez Precipitido Precipitacion total.

amavillo

Thi+ Na  precipita No precipita

Shi3+ No precipita N precipita

shit No precipita No precipita

Sn Precipitado No  precipita A ebullicion desaparece el

pardo precipitado.  Solucién  in-
colora.

Suit No precipita No preeipita

Tjt+ Precipitado I'recipitudo Precipitaciéon  total.

blanco blanco

Agt Lrecipitado Precipitado K1 preeipitado pardo, al ca-

pardo gris lentar, pasa a gris con as-
pecto metilico.

Hg22+ No precipita No precipita Con las primeras gotas de
reactivo aparece un preci-
pitade pardo que se disuel
ve en un exceso del mismo.
Precipitacién total.

Phi+ Preeipitado Precipitado Precipitacién total.

negro negro
Sr2+ No preeipita No precipita

(*) Istos ensayos se vealizaron sobre las soluciones obteunidas al tratar el pro-
blema con ALDT y NHAOI-IQN, separandose los precipitados formados con
este ultimo reactivo.
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(TABLA 6, continuacién)

Catién AEDT - NH OH 2N 4 SNa, Obrervaciones
Frio Ebullicion
Bat+ No precipita No precipita
Ca*t No precipita No precipita
Bi3+ Precipitado Precipitado Precipitacion total.
negro negro
e+ Drecipitado Precipitado Solucion  verde. Dificil de
verde verde centrifugar.
Ted+ DPrecipitado Precipitado Solucidn verde. Dificil de
verde verde centrifugar.
Ald+ No precipita No precipita
Cr3t+ No precipitn No precipita Solucion verde.
Mn2+ No precipita No precipita
Be2+ N¢ precipita No precipita
VASSS No precipita No precipita
Cett Turbidez Precipitado Solucién inceolora.
blunco
e+ Precipitado Precipitado
negro 1egro
Cu?+ Precipitado Precipitado P'recipitacion total.
negro pardusco | negro pardusco
Niz+ No precipita No precipita
Cozt+ No precipita No precipita
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(TABLA 6, continuacion)

Catién AEDT - NH4OH 2N + SN“, Observaciones
Frio Ebullicion
Zn2+ Precipitado Precipitado Drecipitacion total.
blanco blanco
Cd#*+ Precipitado Precipitado Precipiiacidn tutal
amarillo amaritlo
Hy+ No precipita Na precipita | Con las primeras gofuas de
reactivo aparece m preci-
pitado que se disuelve en
exceso del mismo.
Mgt No precipita No precipita

Consecuencias de la tabla 6.—En presencia de AEDT y en
medio amonical precipitan totalmente con SNa, los cationes:
UO,, Tit, Ag’, Pb*, Bi', Fe**, Fe*, Ce™, TI*, Cu™, Zn*y Cd*™.

Ensayo de cationes con SNa, en presencia de AEDT y
NaOH 2N.—Se efectuaron una serie de ensayos semejantes a los
consignados en la tabla 6 sustituyendo el NH,OH 2N por el NaOH
2N. En estas condiciones solamente precipitan: Ag-, Pb*, Ti*, Cu*,
Cd* y Zn*",

Ensayo de cationes con PO ,HNa, 1N en presencia de AEDT.
Con el PO,HNa, N se ensayaron todos los cationes que aparecen
en las tablas anteriores, no solamente en los medios alcalinos pro-
porcionados por el NH,OH y el NaOH 2N sino también en medio
acido.

En medio alcalino de NaOH no precipitdé ningdn catidn,
de los que son estables en ese medio.

Los precipitados encontrados en medio amonical y en me-
dio &cido (pH no inferior a 2) se consignan en las tablas 7y 8
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TABLA 7

Catién AEDT + NHA|OH 2N 4 PO,HNa, Observaciones
Frio Ebullicion
UO22+ Turbidez Precipitado DPrecipitacion total.
amarillo
Cett Turbidex I'recipitad Solucidon  ineolora. Precipi-
amarillo tacion parcial,
TABLA 8
Cation AEDY 4 PO HNg, Qbservaciones
Frio Ebullicién
L'023+ No precipita Precipitado Precipitacion total.
Llanco amari-
llento
13e2+ Precipitado Precipitado Precipitacion fotal.
blanco blanco
Ced+ No precipita Precipitado Precipitacion pareial,
amarillo

ESTUDIO COMPARATIVO DE LOS ENSAYOS DE CATIONES
CON REACTIVOS GENERALES

Exponemos a continuacién las contradicciones existentes
entre nuestras experiencias y los datos recogidos en la bibliografia.
En la literatura consultada aparecen trabajos de Pribil®,
Charlot' y Cheng'* sobre la precipitacidon de los cationes como
hidréxidos en presencia de AEDT. En el trabajo de Cheng, no se
especifica si la precipitacion fue hecha con NaOH o con NH,OH.
Segun Pribil, en presencia de AEDT, con NaOH precipitan:
Fe*, Bi*t, Th*", Zr™, U vy Ti*"
Nuestras experiencias indican que Fe™, Fe**, Zr'*, U, Ti"¥,
Mn** y Ce'™ precipitan totalmente mientras que el Th** y Bi**, ade-
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méas de Sb®, Ag*, Cr**, Hg,”* vy Mg lo hacen parcialmente. El
Hg,”" sufre una dismutacién.

Con NH,OH precipitan, segin Pribil: Sb™, Sn**, Be* y Ti**.
Segun Charlot lo hacen: Sb™, Sn*f, Be*™ y Cr®*.

En nuestro trabajo encontramos que con NH,OH 2N preci-
pita totalmente sélo el Sn** y parcialmente U™, Sb*, Sn**, Hg,*" v
Be*. Obtuvimos los mismos resultados empleando NH,OH 15N,
aungue hay que afadir la precipitacion parcial de Ti** y Sb™. Con
ambos reactivos el Hg,*" se dismuta.

Para obtener la precipitacién del Cr** con NH,OH es nece-
sario que el complejo con AEDT se forme en frio.

En la recopilacidén hecha por Bermejo® sobre el compor-
tamiento de los cationes, en presencia de AEDT y frente a dis-
tintos reactivos, se indica que con exceso de sulfuro precipitan:
Ag*, TI*, Hg*, y Pb*, disolviéndose en un exceso de reactivo As™,
As™, Sb™, Sb™, y Sn*.

Nosotros hemos realizado los ensayos en medio amoniacal
y en medio de hidréxido sdédico. En el primer caso precipitan: U,
Ag®, Pb*, Fe'r, Fe**, Bi*Y, Cu*, Cd*, Zn*, Ti*t, Tty Ce™; en me-
dio de hidréxido sédico precipitan: Ag®, Pb*, Cu**, Cd* Zn*
y TI*

Cheng' hace un amplio estudio del comportamiento del or-
tofosfato, en presencia de AEDT, frente a los cationes. Emplea so-
luciones a distintos pH. A pH 2,5-4 precipitan: Ti*t y Ce* ¥ * A
pH 10: Ti'*, Ce* ¥ *, U™ y Sb (parcialmente). A pH 12: Ti*",
Ce™ y =, AP, Ca*f, Srt y Ba™.

Los resultados obtenidos, por nosotros, con el PO,HNa,, en
presencia de AEDT, han sido los siguientes:

A pH = 2 precipitan: U*, Be’" y Ce™.

En medio amonical: U y Ce'.

En medio de NaOH no precipita ninguno.

El hecho de que los resultados que hemos encontrado se
encuentren, en parte, en desacuerdo con los consignados en la
bibliografia, obedece sin duda a las distintas condiciones de tra-
bajo. No hay que olvidar que la estabilidad de los diferentes com-
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plejos formados depende del pH del medio y de la adicién, o no,
de un ligero o grande exceso de AEDT, por lo que los resultados
obtenidos con un mismo catiéon y reactivo general pueden ser dis-
tintos si varian sensiblemente las condiciones citadas. Por eso, he-
mos procurado dejar bien expuestas las condiciones experimenta-
les de trabajo y los resultados expuestos en las tablas preceden-
tes, se refiere a los gue se encuniran frabajando en las mismas
condiciones gue las ensayadas.

IV.—EMPLEO DEL AEDT EN EL MEJORAMIENTO DE LA
SELECTIVIDAD DE ALGUNAS REACCIONES DE
IDENTIFICACION

Como ya hemos dicho en la Introduccién de esta Memoria,
hemos aplicado los excelentes efectos de ocultacion de cationes
proporcionados por el AEDT, para mejorar la selectividad de algu-
nas reaccion.s de identificacidn de los mismos.

La idea que nos ha guiado en esta investigacion era la de
conseguir reacciones de precipitacién, a ser posible, especificas,
dandc més importancia en las mismas a la apreciacidon semicuan-
titativa del contenido que a lograr una excesiva sensibilidad, ya
Jjue a nuestro juicio, conforme hemos indicado en las paginas pre-
cedentes, es més interesante en problemas de fipo préctico y do-
cente, conseguir una idea del contenido del catidn que se inves-
tiga como circunstancia preceptiva y preparativa para el andlisis
cuantitativo, que conseguir reactivos muy sensibles que realmen-
te solo son aplicables a la investigacion de trazas.

Entre los numerosos ensayos realizados a este fin se expo-
nen a continuacién los cuatro en los que hemos hallado resultados
qgue se adoptan a la idea expuesta y que también, de alguna ma-
nera, contribuyen a aportar ensayos practicamente nuevos o bien
a mejorar ofros ya conocidos.

Estos ensayos son: Uno especifico para el antimonio en el
que el catidn se precipita al estado de oxisulfuro. Otro, no des-
crito hasta ahora, préacticamente especifico también, para el ca-
tién uranilo, en el que éste se precipita al estado de F,U. Otro para
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el magnesio en el gue se mejora la selectividad del conocido en-
sayo de este catidn con el amarillo de titanio. Finalmente, se des-
criben los ensayos realizados para mejorar también la selectivi-
dad de la reaccién de identificacidon del Zn* con ferricianuro po-
tasico en presencia de p-fenetidina.

Los ensayos realizados para la consecucidn de un ensayo
especifico para el antimonio fueron sugeridos como consecuencia
del excesivo numero de faltas que suelen dar los alumnos en la
investigacién de este-elemento, debidas, sin duda, a que es dificil
la separacién del mismo en grupos concretos de las sistematicas,
tanto si se trata de la marcha analitica cldsica del &cido sulfhidrico,
como las que no utilizan este reactivo, y también a que las reac-
ciones propuestas para este elemento no suelen ser buenas en ge-
neral, como se dird con mas amplitud mds adelante

Otro tanto puede decirse con relacién al catién uranilo, y
dada la importancia técnica actual del catién, nos parecid intere-
sante buscar una reaccidn Util para el mismo que pueda realizarse
directamente y aplicable a los casos en los gque no se disponga de
medios fisicos de deteccién.

El cation Mg* es quizds uno de los que mas se pierden en
el transcurso de las sisteméticas. Este hecho ya fue objeto de una
investigacién por parte de Curtman y Mermelstein™ y posterior-
mente por F. Burriel y J. Ramirez-Mufioz®, por lo que también se
justifica que le hayamos dado preferencia en la investigacion.

Motivos parecidos nos impulsaron a mejorar los ensayos
del Zn*, y si bien para este catidn, como se indica més adelante,
los resultados alcanzados no han resultado tan satisfactorios co-
mo los precedentes, se ha mejorado una reaccién que implica
un proceso tipico llamado de oxiadsorcidn por la Escuela Espanola

de Quimica Analitica®™.

ENSAYO ESPECIFICO PARA LA INVESTIGACION DEL ANTIMONIO

Los iones del antimonio carecen de buenas reacciones ana-
Ifticas de identificacién. La més sensible y conocida, la que origina
la rodamina B, es sélo producida por el Sb* y falla con frecuencia,
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probablemente debido a que no.se realiza bien la previa accién de
un oxidante para llevar el elemento a su valencia méxima, y la
de un reductor para destruir el exceso de oxidante. De ofra parte
su sensibilidad grande y el hecho de que interfiera el Fe', dis-
minuyen el valor préactico de la reaccidn. La modificacidn a este
ensayo propuesta por West y Hamilton®
cidon previa de 1,Sb y extraccidon en benceno para posterior reac-
cidn con la Rodamina B, si bien aumenta la selectividad, también
lo hace la sensibilidad, por lo que es un ensayo bueno sélo para
le investigacion de pequefias cantidades de antimonio.

consistente en |la forma-

Existe una buena reaccién de precipitaciéon para los iones
clel antimonio tanto ftrivalente como pentavalente que descrita
desde hace tiempo, apenas si en los textos recientes se le presta
atencién. Se trata de la reaccidén con el tiosulfato sédico. Con este
reactivo, en medio ligeramente &cido y a la temperatura de abu-
llicidn, se forma, con los iones del antimonio, un precipitado rojo
bermelldn de oxisulfuro, segin la reaccién:

2 Sb™ L 35,0, — 5b,5,0 + 450,

El Sb™ es previamente reducido a Sb™ por el exceso de
tiosulfato.

La reaccion es muy espectacular en virtud del intenso co-
lor rojo del producto de la reaccidn, pero viene interferida por fo-
Jios aquellos cationes que con el reactivo, y en las condiciones de
la experiencia, dan un precipitado amarillo mds o menos vivo (As,
Mo y Cd) o de color oscuro (Ag, Cu, Hg, Bi, eic.)

En presencia de oxalatos, se consigue evitar algunas de las
interferencias, y este hecho es utilizado por S. Arribas™ para reco-
rocer el elemento previa separacién como &cido metaantimdnico.

Hemos ensayado diversos agentes complejantes para me-
jorar la selectividad del ensayo, encontrando que, en presencia
de la sal disddica de! AEDT, la reaccidén es especifica si se ajusta
el pH de [a reaccién entre 4 y 5. A este pH, todos los elementos in-
terferentes forman complejos suficientemente estables y no reac-
cionan con el tiosulfato mientras que si lo hace el antimonic. El
rH queda regulado por la propia solucidon de AEDT si previamente
se neutraliza el problema y se aflade un ligero exceso de la misma.
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Se ha hallado la sensibilidad de la reaccién con soluciones
puras de fricloruro de antimonio que contiene 10 mg. de ién me-
talico por m| de solucidn. Las experiencias se realizaron afiadiendo
a 1 ml de problema neutro, que contenfa distintas cantidades de
Sb*, 1 ml de AEDT al 5 por 100 y a continuacién alrededor de
0,300 g. de tiosulfato sddico. Los resultados obtenidos se encuen-
fran en la tabla 9.

TABLA 9
mg. de_ Resultados de la reaccion
antimonio
0,5 Reaccion positiva.
0,05 Reaceion positiva.,
0,01 Reaceion positiva.
0,08 Reaccién negativa

Sensibilidad.—De acuerdo con los datos de la tabla 9 el [i-
mite de identificacién corresponde a una concentracién de 10
. p. m. de catidn equivalente a un pD = 5, puesto que:

10°. 1 .
D=1:——"—=10""%; luego pD =5
10

De acuerdo con la clasificacion de las reacciones por sen-
sibilidad dada por Burriel, Lucena y Arribas™ la reaccién se consi-
dera como "sensible’.

Procedimiento a seguir en presencia de elementos que in-
terfieren esta reaccidon.~——Se neutraliza medio ml de problema acido
con NH,OH 2N vy se afiade ahora solucién de AEDT al 5 por 100
hasta redisolucién del precipitado inicialmente formado. Si des-
pués de afiadir 2 mi de AEDT persiste un precipitado o furbidez, no
s obstéculo para continuar el ensayo. Se toma medio ml de esta
solucién, se aflade un poco mds de AEDT sélo si persiste un preci-
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pitado y se le afiade alrededor de 0,300 gr. de tiosulfato sédico,
calentando a ebullicidn. En presencia de antimonio, se produce
un precipitado rojo naranja.

En estas condiciones, la reaccién es especifica de los dos
iones del antimonio. Los cationes As™, As™, Mo™, Ag*, Hg,”,
Bi**, Cu™ y Hg™, que interfieren seriamente en ausencia de AEDT
hasta el punto de impedir la apreciacién de la reaccién, no per-
turban en estas condiciones, aunque disminuyen la sensibilidad.

En presencia de cationes que forman complejos con el tic-
sulfato que se destruyen por el calor dando precipitado negro de
sulfuro (Ag*, Cu*™, Hg*), al calentar, aparece antes el precipitado
rojo del antimonio que el negro.

Hemos calculado la méxima cantidad de catidn que puede
estar presente con el anfimonio sin impedir la apreciacion de la
reaccién. Para ello hemos procedido de la siguiente manera: A una
cantidad fija de antimonio (0,5 mg.) se fueron afiadiendo can-
tidades cada vez mayores del catidn interferente hasta que la reac-
cién fue negativa. En las tablas 10 a la 17 se consignan los resul-
tados obtenidos.

TABLA 10

Sensibilidad de la reaccidon en presencia de As™.
(Se utilizan soluciones de 1triclorure de arsénico).

mg de_ mg. de Resultados de la creaccién
antimonio Asgtt
0,5 0,5 Reaceion positiva.
5 1,5 Reaccidn positivi.
0,5 3 Reaceién positiva.
ki) 7 Reaceitn positiva.
0,5 10 Reaceién positiva.
0,56 20 Reaecion positiva.
0,5 20,5 Reaceidn negativa
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Proporcion limite.—Se puede reconocer antimonio en pre-
sencia de 40 veces la cantidad de As™.

TABLA 11

O+

Sensibilidad de la reaccién en presencia de As
(Se emplean soluciones de arseniato sddico).

mg. de mg.rde Resultados de la reaccién

antimonlo Asir
0,5 0,5 Reaceion positiva,
0.5 1.5 Reaceién negativa,
0.5 3 Reaceién positiva
0,5 7 Reaceiéon positiva
0.5 10 Iteaceion positiva
0.5 20 Reaceidn positiva
0,5 30 Reaceién positiva
0,5 40 Reaceion positiva
0.5 40.5 Teaccién negativa

Proporcién limite.—Se puede reconocer antimonio en pre-
sencia de 80 veces la cantidad de As™.

Variacion de la sensibilidad en funcién de la cantidad de
catién extrano.—Se ha indicado antes que la presencia de algunos
cationes disminuyen la sensibilidad. En las gréficas 1y 2 se expre-
sa esta variacidn en presencia de As™ y As*, respectivamente.

En ordenadas figura la sensibilidad expresada en pD y en
abcisas la concentracién de catién extrafio en pC (inverso del lo-
garitmo de la concentracién expresada en normalidad).

La linea horizontal con valor constantes (pD = 5 para es-
te caso) representa el limite de identificacién. El punto de inter-
seccion de la linea que expresa la variacion de la sensibilidad con
la horizontal sefiala la concentracion méxima de catidén extraho que
no afecta la sensibilidad.
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TABLA 12

Sensibilidad de la reaccion en presencia de Mo"™,
(Se emplean soluciones de molibdato amdnico).

m:r"?n',::io ’%?ng Resultados de la reaccion
0.5 7 Reaceion positiva
0,5 10 Reaceidon positiva
0,5 20 Reaccion positiva
0,5 30 Reuaceion positiva
0,5 40 Reaceion positiva
0,5 47 Reaceion positiva
0,5 475 Reuaccién negativa.

Proporciéon limite.—La reaccidén permite apreciar antimo-
nio en presencia de 94 veces la cantidad de Mo"*.

TABLA 13

Sensibilidad de la reaccién en presencia de Ag*.
(Se emplean soluciones de nifrato de plata).

mg. de mg. de Resultados de la reaccion
antimonio Ag"f'
0,5 0.5 Reaceion positiva
0,5 1,5 Reaceion positiva
0,5 3 Reaceion positiva
0,5 4 Reuceion positiva
0.5 4,5 Renceion negativa. Apu-
rece el preeipitado ne-
gro sin pasar por el
roJjo.

45



i VGI iacro ‘ll ok o S@DS’b’/}OQO e Jo reocce o0 / 1z
o/ e 1 fre

. (glard( O
y . fCOC 7

pD
5 pD=5
T
4 t
i
|
3 |
|
!
2z [
)
1
! !
!
° |'
. ! 2 pC
— figura 3 —

— Varrocion  ofe Io sensibihdod oe Jo reaccron de r0entificocion
el anfimonmio con Jo concenfracron de A9*~

pD
sl pb:5
|
1
4 !
I
G t
31— :
1
2 I
i
! |
1
o T ‘.
1 ? 5 pC
— Frpura 4 —~

46



Proporcion limite.——Se puede reconocer antimonio en pre-
sencia de ocho veces la cantidad de Ag™.

En las gréficas 3 y 4 se expresa la variacion de la sensibi-
lidad en funcién de las concentraciones deMo®™ y de Ag®, respec-
tivamente.

TABLA 14

Sensibilidad de la reaccién en presencia de Hg,™.
(Se emplean soluciones de nitrato mercurioso).

mg de
mg. de g . Resultados de la reaccion
antimonio g 2+
2
0,5 0,5 Reaceion positiva
0,0 1,5 Reaceion positiva
0.5 2 Reaccion positiva
0,5 25 Reaccion negativa. Precipitado negro
sin pasar por rojo.

Proporcién limite.—Se puede reconocer antimonio en pre-
sencia de cuatro veces la cantidad de Hg,™.
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TABLA 15

Sensibilidad de la reaccién en presencia de Bi'™.
(Se emplean soluciones de nitrato de bismuto).

arﬂig’rﬁgrfio "ﬁgi';ife Resultados de la reaccién
0,5 0,5 Reaceidn positivi,
0,6 1,5 Reaceion posifiva,
0,5 3 Reaccion positiva,
.0 7 Reaceion positivi.
0,5 10 TReaceion positiva.
0,5 20 Reaceidon positiva.
,D 20,5 Reaceidn negativa, Precipitado negro.

Proporcion limite.—Se puede

sencia de 40 veces la cantidad de Bi*.
En las graficas 5 y 6 se indican las variaciones correspon-

dientes de la sensibilidad.

Sensibilidad de la reaccion en presencia de Cu*'.

reconocer antimonio en pre-

-

TABLA 16

(Se emplean soluciones de sulfato de cobre).

mg de' mg.'de Resultados de la reaccién
antimonio (fuZ+
0,5 0,5 Reaccion positivi.
0,5 1,5 Reaceion positiva.
Xs3 3 Renecion positiva,
K53 7 Reaccion positiva.
0,5 7.5 Reaceion positivi.
0,5 8 Reaceion negativa. Aparece el pre-
cipitado negro sin pasar por el rojo.
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Proporcion limite.—Se puede reconocer antimonio en pre-
sencia de quince veces la cantidad de Cu*.

TABLA 17

Sensibilidad a la reaccién en presencia de Hg™.
(Se emplean soluciones de nitrato mercUrico).

ur?:ig’rﬁgrfio "i_gggdf Resultados de la reaccion
0,5 0,5 Reacecion positiva.
0,5 1,5 Reaccidn positiva.
0,5 3 Reaceidou positiva.
0,5 7 Reaceion positiva.
0,5 10 Reaceion positivi
0,5 10,5 LReaceiéon negativa. Precipitado negro.

Proporcién limite.—Se puede reconocer anfimonio en pre-
sencia de 20 veces la cantidad de Hg*™.

En las gréficas 7 y 8 se expresa la variacién de la sensibi-
lidad.

Aplicaciones.—Se ha empleado con éxito la reaccién des-
crita, para la investigacidon cualitativa del antimonio en proble-
mas de tipo docente y aplicado.

Los siguientes problemas han sido propuestos para los
alumnos de la cétedra, siendo en todos positivo el reconocimiento
del antimonio.

1.—Sb*, As™*, Ca*™, Sn*, Zn®, Ti'*, Cr’**
2.—5b%, UO,™, Sr**, Pb*, Cr**, As™, Fe™, Al*.
3-8k, Fe™, Cu*, Co™, Mo*™, Ba™, Zn**, NH "
4.—Sb™, Bi**, Sn*, Ba*, Fe™, Mn**,

5.—5p™, Ni**, Co**, Mg*, Al"*, Hg", Ca™
6.—Sb*, 7*, Cr¥, VO,7, K*, Mo", W', Bi*™.
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En ios problemas 4, 5 y 6 el contenido de antimonio con re-

lacién a los demas iones era 1/2, 1/3 v 1/4 respectivamente.
Se ha investigado también el antimonio en los siguientes me
tales blancos y antifriccion, cuya composicidn se indica a conti-

nuaciéon:
N.° 1 N.° 2
Sb 6,07 % Sn 78,30 %
Sn 21,47 %% Sb 13,00 %
Cu 8,56 %
N.° 3 N.° 4
Pb 75,00 % Sb 13,41 %
Sn 9,30 % Sn 11,73 %
Sb 14,00 % Cu ‘1,70 %
Cu 0,98 % n trazas

El ataque de la muestra ha sido realizado segin la técnica
propuesta por E. Gérate y M. T. Gérate™: Se toman alrededor de
0,250 gr. de muestra en virutas finas y desengrasadas. Se afiaden
5 ml de agua, 10 a 15 gotas de FH y 5 ml de NO;H 1,2 (1:1), vy se
calienta hasta ataque total. No debe quedar residuo. En esta so-
lucidn se identifican todos los iones.

La precipitaciéon del antimonio es totfal, lo que sugiere una
posibilidad de separacidén cuantitativa.

ENSAYO ESPECIFICO PARA LA INVESTIGACION DEL
CATION DE URANILO

Aparte de los métodos fisicos de deteccidn (radioactividad,
fluorescencia), el catién uranilo carece de reacciones quimicas
especificas. Los ensayos cldsicos con ferrocianuro potasico u oxina
son muy poco selectivos por los numerosos ione interferentes.

Recientemente han sido propuestas dos nuevas reacciones
para este catidon, ambas recogidas en la Ultima edicién del "Spot
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Test" F. Feigl®. El primero se fundamenta en la formacién de un
precipitado pardo de un probable uranato de oxina en medio
alcalino. Ha sido propuesto por A. de Sousa™ y exige la previa se-
paracidén del uranio al estado de complejo con el anién carbonato.
Esta reaccién figura en la "Marcha analitica sin precipitacién de
sulfuros” de S. Arribas™ y se encuentran con ella buenos resultados
cuando el catidn uranilo estd sdlo en los exiractos sédicos, pero
la presencia de molibdatos, vanadatos y wolframatos que, de es-
tar presentes, también pasan a dicho exiracto sédico, hacen la
recciéon insegura.

F. Lucena-Conde y L. Prat™ investigan el catién uranilo re-
duciéndole previamente a U** con amalgama de cinc, posterior
tratamiento de la sal uranosa con un exceso de sal férrica y reco-
nocimientfo del ién ferroso formado con ortofenantrolina o dimetil-
glioxima. La selectividad de esta reaccidén se mejora en presencia
de una sal de torio y fluoruro amodnico con lo que se obtiene un
precipitado de fluoruro uranoso y fluoruro de torio, sobre el que,
una vez separado, se verifica la reaccion como se ha indicado.

El ensayo que proponemos estd basado también en la pre-
cipitacion de F,U, de color verde claro, pero sin reduccién previa
del cation uranilo con amalgama, sino que se obtiene tratando di-
rectamente el problema acido con FNH,, AEDT y sal de Mohr.

La precipitacion ya se obtiene sin necesidad de AEDT como
consecuencia del incremento. del poder reductor del idn ferroso
en presencia del anién fluoruro por formacién del complejo flu-
orado del catién férrico por una parte, y del aumento del poder
oxidante del catién uranilo por precipitacién del F,U.

La reaccidén es la siguiente:
Uo,* 4+ 16 F + Fe™* 4- 2H,O0 = F,U + F, Fe*~ 4+ 40H-

En presencia de AEDT la reaccién transcurre mas répida,
meiorando la selectividad y la sensibilidad de la reaccién, porque
impide la precipitacidon de otros fluoruros y contribuye a aumen-
tar el poder reductor del idn ferroso por formar el AEDT complejo
mds perfecto al pH del ensayo con el i6n férrico que con el fe-
rroso.
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En estas condiciones, la reaccidon es précticamente especi-
fica, aunque no tan sensible como la descrita por Lucena y Prat.

Procedimiento operatorio.—Se aflade a un ml de problema
neutro una gota de CIH concentrado, 10 de AEDT al 5 por 100, 6
de FNH, 2,5N, 6 de SO,Fe O,5N, vy se calienta al bafo de agua du-
rante unos minutos. En presencia de U™ aparece inmediatamente,
o bien después de calentar durante algun tiempo, un precipitado
verde y se aprecia mejor después de centrifugar.

Sensibilidad de la reaccion.—Se ha hallado operando con
soluciones puras de nitrato de uranilo que contenian 10 mg. de
idn metélico por ml.

Los resultados obtenidos se consignan en la tabla 18.

TABLA 18
mg. de .
Tt Resultados de la reaccidon
0,56 Reacecion positiva
0,25 Reaccién positiva.
0,2 TReaceidén positiva
0,1 Reaccién negativa,

En ella vemos que el limite de identificacidén corresponde
a 200 p. p. m. equivalentes a un pD = 3,7
106

= .- _— = —4
D=1: 200 2.10

pD =37

Los cationes As™, W, Mo* y V7, disminuyen la sensibili-
dad. Hemos calculado la méxima cantidad de estos cationes que
pueden estar presentes sin impedir la apreciacién de la reaccidn,
afadiendo a una cantidad fija de U* (0,5 mg.) cantidades cada
vez mayores de catidn interferente hasta que la reccién fue ne-
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gativa. Realizamos al mismo tiempo un ensayo en las mismas con-
diciones con el catidén interferente sélo, pues en algunos casos,
como ocurre con el As™, aparece un precipitado verde que, aun-
gue mas oscuro y voluminoso que el del F,U, puede inducir a

error.
Los resultados obtenidos se exponen en {as tablas 19 y la 22.
TABLA 19

Sensibilidad de la reaccidn en presencia de As™.

(Se utilizan soluciones de arseniato sédico).

mg.'de mg. de Resultados de la reaccién

Ue+ Astt

0,5 1,5 Reaceion positiva

0,5 25 Reaceidén positiva

0,5 3.5 Tleaceidn positiva

0,5 4.5 Reaceién positiva

0.5 5 Reaccion negativa. Precipitado verde
voluminoso y mis oscuro que el del
F4U.

Proporcién limite.—Se aprecia el U"" en presencia de nue-
ve veces la cantidad de As™.

En la gréfica 9 se expresa la variacién de la sensibilidad en
funcidn de la concentracién de As™,
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TABLA 20

Sensibilidad de la reaccién en presencia de W™,

(Se han empleado soluciones de wolframato sddico).

m%-s’i“ "%%df_e Resultados de la reaccién

0,5 1 Reaccion positiva

0,5 4 Reaccién positiva

0,5 8 Reaccién positiva

0,5 12 Reaceién positiva

0,5 16 Reaccién positiva

0,5 20 Reaceién positiva

0,5 20,5 Reaccién negativa. No aparece el pre-
cipitado verde y si uno pequeiio gris.

Proporcién limite.—Se aprecia el U’ en presencia de cua-
renta veces la cantidad de W,

En la gréfica 10 se expresa la variacién de la sensibilidad
en funcién de la concentracién de W,
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TABLA 21

Sensibilidad de la reaccién en presencia de Mo*.
(Se han empleado soluciones de molibdato amdnico).

mlq"c(ie "1\9['()%‘_?_ Resultados de la reaccién
0.5 1 Reaeciéon positiva
0,5 2 Reaecién positiva
0.5 4 Reaceidon positiva
0,5 6 Reaceion positiva
0,5 8 Reaceion positiva
0,5 10 Rexceion positiva
0,5 12 Reaceidn positiva
5 12,5 Reaecion negativa, Precipitado parde.

Proporcién limite—Se aprecia el U™ en presencia de 24

veces la cantidad de Mo,

En la gréfica 11 se expresa la variacidn de la sensibilidad
en funcién de la concentracién de Mo™.

TABLA 22

Sensibilidad de la reaccidn en presencia de V™.
(Se han empleado soluciones de vanadato amodnico).

mg. de mg. de :

o+ Uor Resultados de |la reaccién

0,5 Reaceidn positiva

0,5 2 Reaccién positiva,

0,6 2,5 Reaccién negativa. No aparece el pre-
cipitado verde.

Proporcién limite.—Se aprecia U™ en presencia de cuatro

veces la cantidad de V.

En la gréfica 12 se expresa la variaciéon correspondiente de

la sensibilidad.
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Aplicaciones.—En los problemas que indicamos a continua-
cidén ha sido reconocido el catién uranilo, con buenos resultados
mediante el procedimiento que hemos descrito anteriormente:

1.—U, V7, AP+, Bi*t, Co™.

2—U™, W™, Sb™, Ca*t, Cd*, Mo™.
3—U™, As™, Mg, Zn’*, Sn*?, As™.

4 —U™, Mo*, Ba*, Ni**, V**, Al*™*, Sb™.
5—U*, Pb*, Sr**, Sn**, Mo™, Bi*, Cr*.
6. —U, W, Cu*, Cd**, Mg*", Mn*" Zn*,

En los problemas nUmeros 5 y 6 la cantidad de U™ era,
respectivamente, la mitad y la cuarta parte del contenido de los
otfros cationes.

MEJORAMIENTO DE LA SELECTIVIDAD DE LA REACCION DE
iDENTIFICACION DEL MAGNESIO CON AMARILLO DE TITANO

La formacién de una laca coloreada, de intenso color rojo
vivo, por absorcion del Mg(OH), del colorante amarillo de titano,
amarillo de tiazol o amarillo de Clayton (sal sédica del sulfonato
de dihidrotio-p-toluidina-sulfo-p-diazoamino-dehidro-toluidina) es
uno de los ensayos de identificacién del Mg*" més empieados. El
segundo "Report" de la Comisién internacional de nuevos reactivos
v reacciones analiticas™, le recomienda.

Aungue la sensibilidad es buena (D = 107 segin el "Re-
port" citado), la reaccién es poco selectiva, porque deben estar
ausentes, ademds de las sales amdnicas, que impiden la precipi-
tacién del Mg(OH),, todos los cationes que precipitan con el hi-
dréxido sédico necesario para la formacion del Mg(OH),.

Charlot® evita la mayor parte de las interferencias ope-
rando en presencia de AEDT. Sin embargo, emplea un procedi-
miento operaforio que, a nuestro juicio, presenta los inconvenien-
tes de utilizar una disolucidn excesivamente concentrada de NaOH
y otra saturada de nitrato de bario para impedir que el Mg* forme
complejo con el AEDT.
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Una excesiva alcalinidad favorece la carbonatacién del hi-
dréxido y, en consecuencia, la precipitacion del carbonato de bario,
el que también absorbe el colorante dando color rojo que inter-
fiere seriamente. Si no se regulan muy bien las concentraciones
de AEDT y de Ba**, puede ocurrir que el segundo retenga todo o
la mayor parte del agente complejante, con lo que no se evita
la precipitacién de hidréxidos interferentes.

Mejores resultados se obtienen con el siguiente procedi-
miento que proponemos.

Procedimiento.—Al problema, neutro o 4cido, en tubo de
ensayo, se afiade doble volumen de AEDT al 5 por 100, dos gotas
de amaritlo de titano (solucidon alcohdlica al 0,1 por 100), NaOH
2N hasta alcalinidad y se calienta suavemente al bafio marfa no
mas de un minuto. Un precipitado rojo brillante indica Mg**.

Sensibilidad.—Disminuye en presencia de AEDT, desde 1,5
1, equivalentes a un pD = 5,8 en ausencia de agente complejan-
te hasta 50 v equivalentes a un pD = 4,3 utilizando AEDT.

En la tabla 23 se sefialan los ensayos efectuados para ha-
iiar la sensibilidad.

TABLA 23

Se ha empleado una solucién de Cl,Mg.

mg. de Resultados de la reaccién

Me2+

0,1 Reuceion positiva

0,08 Reaccion positiva.

0,05 Reaceidn positiva.

0,04 Reaceion negativa. No aparece pre-
cipitado.

Selectividad.—-Las interferencias producidas por el Sr*, Ba*,
Ca*, Cu™, Ni**, Co™, Cd*, vy Hg™ pueden eliminarse si se realiza
el ensayo en presencia de AEDT. Sin embargo los cationes U™, Ti*,
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Ag", Hg,’, Bi*f, Fe*t, Fe', Cr*, y Mn* es preciso separarlos pre-
viamente, pues aun en presencia de AEDT perturban la reaccion
La separacion de la Ag™ y el Hg,* puede hacerse con CI™. El resto
de los cationes se precipitan con NH,OH diluido, en presencia de
una sal amodnica para evitar la precipitacién del hidréxido de mag-
nesio. Si hay Mn*" en el problema se afiaden unas gotas de H,O,.

En caso que haya sido necesaria la separacion con NH,OH
diluido, debe calentarse la solucién resultante. para eliminar el
exceso de NH; que dificultaria la precipitacién del Mg*".

Los resultados obtenidos en presencia de aquelios catio-

nes cuya intereferencia puede ser evitada por el AEDT, se consig-
nan en las tablas 24 a la 31.

TABLA 24

Sensibilidad de la reaccién en presencia de Sr**.
(Se han empleado soluciones de cloruro de estroncio).

nig[g-?‘f "é%"gge . Resultados de la reaccién

0,1 0,1 Reaceion positiva

0,1 0,5 Reaceion positiva

0,1 1 Reaceiéon positiva

0,1 1,3 Reaceién positiva

0,1 2 Reaccion negativa, No aparece pre-
cipitado,

Proporcion limite.—Se aprecia el Mg™ en presencia de quin-
ce veces la cantidad de Sr**.

En la grédfica 13 se expresa la variacién de la sensibilidad
en funcion de la concentracion de Sr**.
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TABLA 25

Sensibilidad de la reaccién en presencia de Ba*.
{Se han empleado soluciones de cloruro de bario).

m\cl’g(je "‘ﬁ'a‘gi Resultados de la reaccion

0,1 0,1 Reaceion positiva.

0,1 0,5 Reaceidon positiva.

0,1 1 Reaceivon positiva.

0,1 1,5 Reaccion positiva.

0,1 2 Reaceion negativa. Nu aparece pre-
cipitado.

Proporcion limite.—Se aprecia el Mg* en presencia de quin-
ce veces la cantidad de Ba™.

En la gréfica 14 se indica la variacidén de la sensibilidad en
tuncién de la concentracién de Ba™.

TABLA 26

Sensibilidad de la reaccidén en presencia de Ca*',
(Se han empleado soluciones de cloruro de calcio).

r%}gldf méa?f Resultados de la reaccién

0,1 0,1 Renceion positiva,

0,1 0,5 Reaceidon positiva,

0,1 1,5 Reaccion positivi.

0,1 2,5 Reaceion positiva.

0,1 3,9 Reaccion positiva.

0,1 4,5 Reaccion positiva.

0,1 5 Reaceion positiva.

0,1 . 5,1 Reaceion negativa. No apurece pre-

cipitado.
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Proporcién limite. -Se aprecia el Mg* en presencia de 50
veces la cantidad de Ca*".

En la gréfica 15 se expresa la variacidn de la sensibilidad
en funcidén de la concentracién de Ca*.

TABLA 27

Sensibilidad de la reaccién en presencia de Cu™.
(Se han empleado soluciones de nitrato de cobre).

ma. ce mg. ce Resvitados de fa reaccion

Mg Cut

0,1 0,1 Renceion positiva.

0,1 0.5 Reaccion positiva.

0.1 1.5 Reaceion positiva.

0,1 2.5 Reaccion positiva.

0.1 3.5 Reaceion positiva.

0,1 4 Reaceion positiva.

0.1 4.5 Reaccion negativa, No aparece pre-
cipitado.

Proporcién limite.—Se aprecia el Mg*" en presencia de cua-
renfa veces la canfidad de Cu®*.

En la gréfica 16 se expresa la variacion de la sensibilidad
en funcidn de la concentraciéon de Cu*.
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TABLA 28

Sensibilidad de la reaccién en presencia de Ni**.
(Se han empleado soluciones de nitrato de aiguel).

g ?‘? mg. d Resultados de la reaccion

Mp=+ Nj¥+

0,1 0,1 Reaccidn positiva.

0,1 0,5 Renecion positiva

0,1 1 Reaceion posifiva.

0,1 1,5 Reaceion positivi.

0,1 2 Reaceion negativa, No upavece pre-
cipitado. I

Proporcidn limite.—Se aprecia el Mg* en presencia de quin-
ce veces la cantidad de Ni**.

En la grafica 17 se indica la variacidén correspondiente de
la sensibilidad.

TABLA 29

Sensibilidad de la reaccidon en presencia de Co*.
(Se han empleado soluciones de nitrato de cobalto).

mg de m(};.”c?e Resultados de la reacciéon

Mg+ Cot

0.1 0,1 Reaccion positiva.

0,1 0,5 Reaccidn positiva.

0,1 1 TReaccidn positiva.

0,1 1,5 Reaccion positiva.

0,1 2 Reaccién positiva.

0,1 2.5 Reaceidn negativa, No aparvece pre-
cipitado.

Proporcion limite.—Se aprecia el Mg en presencia de
veinte veces la cantidad de Co™.
En la gréfica 18 se indica la variacidn de la sensibilidad en

funcién de la concentracién de Co**.
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TABLA 30

Sensibilidad de la reaccién en presencia de Cd™.

(Se han empleado soluciones de nitrato de cadmio).

mﬂ‘n;_ m(%agf Resvitcdos de la reaccidn

0,1 0,1 Reaceion positiva.

0,1 0.5 Reaccion positiva.

0,1 1 Renccidn positiva.

0,1 1,0 Reaccion positiva,

0,1 2 Reaceion negativa, No aparece pre-
cipitado,

Proporcion limite.—Se aprecia el Mg* en presencia de
quince veces la cantidad de Cd**.
En la grafica 19 se expresa la variacion de la sensibilidad en
funcién de la concentracion de Cd*.

TABLA 31

Sensibilidad de la reaccién en presencia de Hg**.
(Se ha empleado soluciones de nitrato mercirico).

mﬁ[g‘jf_ "i-Igg.:?c‘J*'e Resulta-os de la reaccién

0,1 0,1 Reaccién positiva.

0,1 0.5 Reaccion positiva

0,1 1 Reaceién positiva.

0,1 1,5 Reacciéon negativa. Pequeno precipi-
tado pardo.

Proporcién iimite——Se aprecia el Mg*" en presencia de diez
veces su peso de Hg™.
En la gréfica 20 se expresa la variacidén de la sensibilidad
en funcién de la concentraciéon de Hg*.
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Aplicaciones.—Mediante la reaccion descrita anteriormen-
te han sido resueltos los siguientes problemas con resultados ple-
namente satisfactorios.

1.—Mg*, Al™, Sr**, Ba™, Ni**.

2—Mg*, Ca™, Hg', UO,*, Zn**.

3—Mg*, Bi*, Co*, Fe™, Cd*, Hg™.
4.—Mg™, Fe**, NH,*, Cu™, Zn**, Mn®**, Sb*

MEJORAMIENTO DE LA SELECTIVIDAD DE LAS REACCIONES DE
IDENTIFICACION DEL CINC CON LOS REACTIVOS DE MONTEQUI
¢ CON FERRICIANURO POTASICO EN PRESENCIA DE P-FENITIDINA

Una reaccién muy usada para el réeconocimiento del Zn®*, es
la ideada por Montequi. El ié6n {Hg(SCN) > precipita con el cinc
el Hg(SCN),2n de color blanco, y con el cobre Hg(SCN) ,Cu.H,O
de color verde. Ambas reacciones son poco sensibles, pero si am-
bos cationes estdn presentes, con mayor concentracion el cine, el
mercuritiocianato de cinc induce la precipitacién del de cobre anhi-
dro que es de color negro violdceo, obteniéndose al final de la
reaccidén un color violeta mas claro cuanto mayor sea la concen-
tracion de cinc. Esta reaccidon es sensible, pero estd inferferida,
principalmente, por cantidades abundantes de cobre que produce
un precipitado verde oscuro que perturba fuertemente.

Para eliminar la interferencia producida por el cobre pro-
ponemos realiZar el ensayo anadiendo al problema doble volu-
men de AEDT, y sobre esta solucién los reactivos A y B de Monte-
qui y SO,H, diluido. Se aprecia el cinc en presencia de ocho ve-
ces la cantidad de cobre.

Otra reaccidn, sensible también, para el reconocimiento del
cinc es la que tiene lugar al fratar el problema con ferricianuro
potdsico y p-fenetidina. El ferricianuro oxida a la p-fenetidina
originando un producto azul y reduciéndose a ferrocianuro. Ocu-
rre igual con o-folidina, o-dianisidina, «-naftiamina y dimetilpara-
fenilenodiamina. Esta reaccidn es muy lenia e incompleta, pero
si estd presente el catién cinc, precipita Fe(CN)4Zn, con el ferro-
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cianuro que se forma lo que ademds de aumentar la velocidad de
la reaccién, mejora su sensibilidad por una intensificacién del co-
lor azul al ser adsorbido el sistema redox ferricianuro-p-feneti-
dina por el precipitado en un fenémeno tipico de “oxiadsorcidn"*.

La reaccion, aunque sensible, no es selectiva pues la inter-
fieren todos aquellos cationes que den un precipitado con el ferro
o ferricianuro.

Hemos intentado mejorar la selectividad de esta reaccidn,
para poder efectuarla sin hacer separaciones previas, frabajando
en presencia de AEDT. Los resultados obtenidos no fueron satisfac-
torios porque la canfidad de AEDT necesaria para complejar los
cationes interferentes hace negativa la reaccidn del cinc.

Ensayamos otro matodo, que a continuacidn exponemos, vy
gue permite reconocer el cinc en presencia de todos los cationes
excepto VO,~, Sn** y Cu™, consistente en tratar los precipitados ob-
tenidos con los reactivos con hidréxido sédico, con lo que el Zn*
pasa a la solucidn alcalina.

Procedimiento.—Sobre el problema se afiade una gota de
ferricianuro potdsico al 2 por 100, una gota de clorhidrato de
p-fenetidina en solucidn acuosa al 1 por 100, NaOH 2N vy se cen-
trifuga el posible precipitado insoluble. El liquido claro se acidula
con SO,H, diluido. En presencia de cinc, aparece un precipitado
azul intenso.

Si en el problema existen VO, o Cu*, en lugar del preci-
pitado azul, aparece un color violeta intenso, adn en ausencia de
cinc, lo que impide apreciar el precipitado azul.

El Sn** actba de reductor sobre la p-fenetidina y el preci-
pitado que se obtiene, cuando este catidn estd presente, es blanco
en lugar de azul.

Sensibilidad.—Se ha hallado la sensibilidad de esta reaccién
trabajando con soluciones puras de nitrato de cinc que contenfan
10 mg. de i6n metdlico por ml de solucién. Los resultados obteni-
dos se expresan en la tabla 32.
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TABLA 32

gg;_,je Resultados de la reaccién

0,5 " TReaccién positiva.

0,3 Reaccion positiva.

0,1 Reaccién positiva,

0,08 Reaccion negativa, Color violeta dé-
hil.

De acuerdo con los datos de la tabla 32 el |imite de iden-
tificacion corresponde a 100 p. p. m. equivalentes a un pD = 4.

1001
100
pD = 4

D=1:- = 10—

V—MARCHA ANALITICA DE CATIONES UTILIZANDO AEDT
Y SIN EMPLEO DEL SH,

En la introduccidon de esta Memoria hemos indicado que
una de las finalidades que perseguimos en la misma es la elabo-
racion de una marcha analitica de cationes en la que no se em-
plee el SH,, y también se ha hecho constar que en la bibliografia
no aparece ni-'una sola tenfativa amplia sobre este aspecto.

Sin duda esta falta de anfecedentes se debe al hecho que
no es fécil elaborar un esquema de resultados précticos satisfacto-
rios, aunque idealmente pueden hacerse muchos. La méxima difi-
cultad estriba en que los complejos de la mayorfa de los cationes
son muy perfectos en medio alcalino, en que las constantes de
estabilidad de los mismos no suelen diferir mucho, por lo que
son lentas e incompletas las reacciones de desplazamiento o de
precipitacion.

Por otra parte, hemos podido comprobar, a lo largo de
nuestras experiencias, que los distintos cationes se comportan, a
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veces, de una manera muy distinta cuando se encuentran solos
qgue cuando estdn acompafiados de otros, o que aumenta las di-
ficultades de separacidn en grupos definidos.

Tras numerosas tentativas de esquemas de separacién y re-
conocimiento, hemos establecido, finalmente, la marcha sistema-
tica que exponemos y comentamos en esta parte de la tesis para
los cationes que se indican y con la gue hemos obtenido buenos
resultados en los problemas realizados con la misma.

Para la elaboracion de la citada marcha nos hemos servido
fundamentalmente de los datos proporcionados en la parte il de
est Memoria respecto a la accion de los reactivos generales estu-
diados sobre los cationes.

Para seguir el curso légico de los razonamientos estableci-
dos, resumimos, a continuacién los resultados obtenidos con los
citados reactivos generales.

1. Precipitan directamente con AEDT en medio acido no
muy fuerte:

Totalmente: Mg*, si el pH se regula entre 3,5 a 4 y se
afade un exceso grande de reactivo, y Hg,™ que se reduce a Hg
metalico en frio. En caliente el mercurio precipitado reduce a la
complexona oxidédndose a Hg™ que no precipita, disolviéndose,
en consecuencia, el precipitado.

Parcialmente: Sb™" (precipitado blanco) y Ag" (precipita-
do gris, por reduccion, sélo a ebullicion). Los cationes UO,* y Ce'*t
dan una turbidez amarilla inicial que desaparece con exceso de
AEDT.

2. Precipitan con PO,HNa, en medio acido débil (pH no
inferior a 2):

Totalmente: UO,* y Be**.

Parcialmente: Ce** (es casi total en caliente).

El Cr* puede precipitar aqui, de una manera précticamen-
te total, si la precipitacion se efectya en frio y a acidez no muy
elevada. Si se calienta mucho, parte forma el complejo violeta. Si la
calefacciéon tiene lugar antes de afadir el fosfato, el complejo vio-
leta se forma y no tiene lugar la precipitacién del cromo.
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3. Precipitaciéon con NH,OH 2N:

Totalmente: Sn**.

Parcialmente: UO,*, Sb™, Sn*, y Be™.

El Hg,** es precipitado parcialmente como Hg, pasando Hg**
a la solucidn.

El Cr'™ precipita parcialmente si el complejo con AEDT se
forma en frio; en caliente se origina el complejo estable de color
violeta, que ya no precipita el hidréxido.

4. Precipitacién con NaOH 2N:
Totalmente: UO,*, Ti**, Fe*™, Fe™, Mn**, Zrit y Ce™,

Parcialmente: Th't, Sb™, Ag*t, Cr'*, Bi't y Mg*™ (éstos dos
Ultimos casi totalmente). El Hg,* sufre una dismutacién.

5. Precipitacion con SNa, en medio amonical:

Totalmente: UO,*, Ti'*, Ag*, Pb*, Bi**, Fe™t, Fe™, Ce*t, TI*,
Cu*, Zn* y Cd™.

Los cationes Sn** y Hg™ que inicialmente precipitan, al
anadir exceso de sulfuro se disuelve el precipitado (formacién
de tiosales).

Si la precipitacién con sulfuro sddico se efectUa en medio
de NaOH, en lugar de NH,OH, sélo precipitan totalmente los si-
guientes: Ag®, Pb*", TI*, Cu™, Cd* y Zn*t,

A la vista de estos datos se pueden hacer muchos esque-
mas de separacion. Tras de ensayar varios, se expone ampliamen-
te el que nos ha dado mejores resultados.

Los alcalinotérreos, el Pb*, la Ag', el Hg,™ v el TI*, convie-
ne separarlos como se hace clasicamente: los primeros al estado
de sulfatos, junto con el plomo, y los demas precipitdndoles con
CIH.

Los alcalinos se investigan directamente del problema.

Enfonces, quedan por separar y reconocer los siguientes
cationes: Hg®*, Bi¥*, Cu*t, Cd*t, As*, As™, Sb™, Sb™, Sn*, Sn*,
Mo, Fe™, Cr*, Al**, Be*, Zr**, Ti**, Th**, Ce™t, UO,*, Ni*t, Co™,
Mn®*, Zn** y Mg™. En medio acido no muy fuerte en presencia de
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un exceso de AEDT en caliente precipitan con PO,HN,: Be**, UO,*,
Ce'* y Cr* (el Ultimo sélo parcialmente, o bien no precipita nada
si ha formado el complejo violeta).

Tratando el precipitado anterior con NaOH se separa el be-
rilio, que se reconoce por su reaccidn con la quinalizarina. El re-
siduo se disuelve en CIH y en la disolucién se reconocen en por-
ciones independientes el uranilo con ferrocianuro o con FNH,, Fe**
y AEDT, como se ha dicho en la parte IV. Ce'* con acido fosfomo-
lfbdico y Cr** con AEDT.

Al liquido procedente de separar los fosfatos, que con-
tiene el resto de los cationes, en su mayoria formando comple-
jos con el AEDT, se afiade NaOH 2N vy se calienta. Precipitan los
hidréoxidos de Fe, Mn, Ti, Zr, Th, Bi y Mg. (Si el aniimonio es
pentavalente puede precipitar aqui parcialmente, asi como el Cr™
gue no lo haya hecho antes).

Se separa el precipitado, se disuelve en CIH y se identifica
los cationes en partes independientes por sus reacciones particu-
lares, como se indica mas adelante.

Al liguido procedente de separar los hidréxidos, se afiade
SNa, en exceso. Precipitan los sulfuros de Cd**, Zn*, Cu* y Sn*
¢ue se separan y se lavan. El precipitado se trata por CIH 2N en
el que se disolverén los sulfuros de cambio, cinc y estafio, que se
reconocen por sus reacciones en esta disolucién.

El residuo de SCu se disuelve en NO,H diluido y caliente
v se reconoce el cation.

El liquido resultante de la separacién anterior contiene Al,
Ni y Co formando complejo con el AEDT y Sb, As, Mo, Sn** y Hg™
en forma detiosales. Se afiade Cl,Ca 1M vy precipita el SCo, que
se separa se disuelve en agua regia yen la disolucidon se identifica
el cation.

Al liquido resultante de separar el SCo se afiade CiH di-
luido hasta acidez débil con lo que precipitan los sulfuros de As,
Sb, Sn**, Hg*" y Mo, que se separan. En la disolucidn se encuen-
tran Niy Al

El precipitado de sulfuros se trata con NH,OH (1:1) en
caliente, disolviéndose los de As y Mo, que se identifican en la
disolucién por sus reacciones.

76



El resto del precipitado se trata por CiH (2:1), en el que
se disuelven los sulfuros de Sb y Sn. En la disolucién se identifi-
can estos dos cationes.

El sulfuro de mercurio,que ha permanecido insoluble, se
trata por agua regia y en la disolucidn se identifica el cation.

En el liquido que contiene Al y Ni y el Ca adicionado, el
Al se encuentra ya desplazado de su complejo con el AEDT por
el Ca y se reconoce facilmente por su reaccion con el alumindn. No
asi el Ni, el que todavia forma complejo como para no poder ser
reconocido con la dimetilglioxima en medio amonical, por lo que
es preciso la destruccién del AEDT. De todos los oxidantes ensaya-
dos, encontramos como mas efectivo el hipolclorito sédico. Des-
pués de adicionar alrededor de un ml de CIONa en solucién satu-
rada, el reconocimiento del Ni es perfecto.

Tras estas consideraciones, los cationes quedan agrupados
como sigue:

Grupo primero.—Cationes que precipitan con anién clo-
ruro: Ag', Pb*", Hg,* vy TI-

Grupo segundo.—Comprende los cationes que precipitan
con anién sulfato: Ca™, Sr*, Ba* y Pb*".

Grupo tercero.—Cationes que en medio dcido no muy fuer-
te y en presencia de AEDT precipitan con PO,HNa,: UO,*", Be*,
Ce'' y Cr™* (éste parcialmente).

Grupo cuarto.—Incluye los cationes que precipitan como hidrd-
xidos con NaOH 2N en presencia de AEDT: Fe', Fe*, Mn*
(Mn,O,), Ti**, Zr*t, Th', Bi** y Mg®". (Si el antimonio es pentava-
lente puede precipitar aqui parcialmente, asi como el Cr'* que
no lo haya hecho antes). '

Grupo quinto.—Cationes que en medio alcalino y en pre-
sencia de AEDT precipitan con SNa,: Cd**, Zn*, Cu™ y Sn**,

Grupo sexto.—Abarca los cationes que estdn formando
complejo con el AEDT: AP, Ni** y Co* mas los que estdn for-
mando tiosales: As'T, Sn*f, Sn**, Sb**, Sb, Mo™ y Hg*.
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PROCEDIMIENTO OPERATORIO

Se toma un ml de problema &cido y se reconocen los ca-
tiones que precipitan como cloruros segun la marcha de F. Bu-
rriel, F. Lucena y S. Arribas™. El segundo grupo, o de los sulfa-
tos, se resuelve segun el método propuesto por S. Arribas, M. Al-
varez Bartolomé y R. Moro™.

Grupo tercero

1.—Al liquido que resulta de separar estos dos grupos
se anade 1,5 ml de AEDT al 10 por 10 y diez gotas de PO,HNa,
cuidande que el pH, antes de afiadir este reactivo, no sea inferior

2. Si al ajustar el pH, aparece un precipitado de hidrolisis, no
se hace caso del mismo y se continba. Al afadir el AEDT el
PO,HNa, y calentar, el precipitado debido & la hidrdlisis, des-
aparece y permanece el de los fosfatos. Se calienta al bafic de
agua. Precipitaran los fosfatos de uranio, berilio, cerio y cromo.
Se cenfrifuga. La solucidn contiene los cationes de los grupos si-
guienfes.

2.—El precipitado obtenido con PO,HNa, serd blanco de
(PA,),Be,, -blanco amarillento de (PO,),Ce, amarillo de
(PO,),(UQ,)s v verde de POCr. Se lava un par de veces con
agua caliente, se trata con NaOH 2N y se calienta en bafo de
agua. El precipitado que aparece, se centrifuga y en la solucién,
se reconoce el Be* con quinalizarina.

El residuo se disuelve en CIH 2N y en porciones indepen-
dientes se reconocen: el Cr** por el color violeta intenso de su
complejo con AEDT; el UO,*, con ferrocianuro potdsico o con
FNH,, Fe** y AEDT como se ha dicho en la parte IV, y el Ce" con
dcido fosfomolibdico.

Grupo cuarto

1.—Al liquido que confiene el grupo cuarto y siguientes
se afiade NaOH 2N hasta reaccién francamente alcalina y se ca-
lienta en bafio de agua hasta precipitacién total. Conviene afadir

79



una gota de H,0, al 3 por 100 para acelerar la precipitacién del
Mn** que de otra forma es muy lenta. Se centrifuga. El liguido claro
constituye los grupos quinto y sexto. Precipitan los hidréxidos de
Fe™ (pardo rojizo), Ti*t, Zr**, Th**, Bi*" y Mg** (blancos); el Mn*
(blancos); el Mn*" precipita como Mn,O, (pardo oscuro). Se lava
este precipitado con agua caliente y se disuelve en &cido clorhi-
drico concentrado. En porciones independientes de esta solucion
se reconocen: Fe** con tiocinato o ferrocianuro; Ti**, con H,O,;
Zr'™* con é&cido p-dimetilamino-4-azo-fenilarsénico; Th'" con solu-
cion saturada de 10,K en acidez fuerte, Bi**, con iodccinconina;
Mg™, con amarillo de titanc y AEDT, como se indica en la parte
IV de esta memoria, y Mn** con bismuto sdédico y AEDT.

Grupo quinto

1.—El liguido procedente de separar el grupo cuarto se
trata por SNa,, recientemente preparado, hasta precipitacion to-
tal, mas diez gotas en exceso. Precipitan los sulfuros de cadmio
(amarillo), cobre (negro), cinc (blanco), estannoso (amarillo
sucio). Se separa el precipitado y la solucién contiene el grupo
sexto.

Se lava el precipitado con NO,NH, y se trata por 1 ml de
CIH 2N con lo que se disuelven los sulfuros de cadmio, cinc y
estafio. Se centrifuga.

2—En la disolucion se reconocen: Sn*' por lumuniscencia
o con Cl,Hg; el Zn** por la reaccidon de Montequi y Cd* con SNa,
previa adicion de FNa si es que existe Sn, para enmascararle e
impedir su precipitacion.

3.—El residuo de SCu se disuelve en NO,H 1:1 caliente, y
en la disolucién se identifica el cobre con amoniaco o con ferro-
cianuro.

Grupo sexto

1-—Contiene Al™, Ni** y Co*™ formando complejos con
AEDT y As, Sb, Mo, Sn** y Hg* en forma de tiosales. Se afiaden
ccho gotas de Cl,Ca M y se calienta suavemente al bafio de agua
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Precipita SCo (negro) que es desplazado de su complejo. Se se-
para por centrifugacion y se disuelve el precipitado en agua re-
cia, reconociendo en la disoluciéon el Co®™ por su reaccion con
AEDT y H,O, en medio alcalino.

2—Una vez separado el SCo, se afiade a la disolucion CIH
2N hasta acidez débil. Precipitan los sulfuros de As, Sb, Sn**, Mo
y Hg**. Se centrifuga. En la disolucion se encuentra Ni y Al

Sz trata el precipitacdo con NH,OH 1:1 en caliente. Se di-
suelven los sulfuros de As y Mo. Se centrifuga.

3.—En la disolucién amoniacal se reconocen en porciones
inclecendientes: As por precipitacién por mixfura magnesiana y
osterior identificacién del AsO,NH,Mg con nitrato de plata o
por la reaccion de Bettendorff, y el Mo con xantogenato, o con

Cl,Sn y SCNK.

4.—El precipitado que contiene los sulfuros de Sb, Sn vy
Hg, se trata por CIH (2:1) calentando suavemente. Se disuelven
los dos primeros. Se centrifuga. En la disolucién se reconocen: Sb
por su reaccion con S,0,Na,, y Sn por luminiscencia o con ClHg,
previa reduccién a Sn*" con Fe metalico.

5—FEl residuo de SHg se disuelve en agua regia y en la
cisolucién se reconoce el Hg con Cl,Sn o por su deposicién sobre
lamina de cobre.

6.—En el liquido procedente de 2 que contiene Al**, Ni*
(como complejo con AEDT) y un exceso del Ca*" afadido, se re-
conoce Al** por su reaccidon con aluminén.

Para conocer el Ni** se afiade a una parte de la disolucién
unas veinte gotas de CIONa saturado y se hierve persistentemen-
te, con lo que se destruye el AEDT. Es preciso eliminar también
por ebullicién prolongada el exceso de hipoclorito. Se pone amo-
niacal y se reconoce el Ni** con dimetilglioxima.

VI.—CONCLUSIONES

1. Dado que las aplicaciones del AEDT al Andlisis Qui-
mico Cualitativo Inorganico han sido menos estudiadas que las
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aplicaciones cuantitativas y que los datos encontrados en la bi-
bliografia son confusos y, a veces contradictorios, particularmen-
te en lo que se refiere al mejoramiento de las separaciones con
reactivos generales, se aborda este estudio con intencidn de ob-
tener datos concretos respecto a la accidon de los reactivos gene-
rals mds corrientes y poderlos utilizar en la consecucién de una
Marcha Analitica sistematica de Cationes, sin el empleo del SH,,
salvando esta laguna que se observa en la literatura.

2.4 Se encuentra que el propio AEDT, en medio é&cido
no muy fuerte, acta como agente precipitante, logrando la pre-
cipitacién total, en las condiciones que se establecen en esta Me-
moria, de los cationes Mg*" y Hg,*", y parcial del Sb* y Ag*. No
se ha visto, sin embargo, en ningun caso, la precipitacion del Zr'',
contrariamente a lo que afirman otros autores.

3* Se estudia la accidn del PO,HNa,, en presencia de
AEDT en exceso, en medio alcalino fuerte de NaOH, en medio
amonical y en medio dcido débil (pH no inferior a 2), frente a
rodos los cationes estables en dichos medios, resultando que en
medio amoniacal precipitan totalmente UO,*" y Ce'", y en medio
acido débil, ademés de los dos anteriores, Be*. El Cr** puede pre-
cipitar, mas o menos totalmente, segin las circunstancias.

Las diferencias de los resultados encontrados frente a los
hallados por ofros autores, particularmente- por Cheng, nos in-
ducen a pensar que dichos resultados dependen fundamental-
mente de las condiciones de trabajo y que una ligera variacién
de las mismas puede conducir a conclusiones diferentes, dada
la gran dependencia de la estabilidad de los complejos de las
variaciones de concentracién, pH y exceso o no, de complejante,
por lo que hemos dejado bien establecidas tanto en este ensayo
como en los que siguen, nuesfras condiciones de frabajo.

4% Se ensaya la accidon del NH,OH 2N vy concentfrado,
sobre 30 cationes, encontrando que en presencia de AEDT, cen
el reactivo 2N precipitan totalmente el Sn'* y parcialmente UO,*
Sb*, Sn*, Sn**, Cr* y Be*. El Hg,”* es precipitado parcialmente
como Hg, pasando Hg** a la solucidon. Con el reactivo concentra-
do (15 N), precipitan, ademas de los citados, Sb*" y Ti** parcial-
mente.

82



También hay discrepancia en los resultados encontrados
por nosotros con este reactivo y los antecedentes bibliogréficos,
como se hace constar en |ugar oportuno de esta Memoria.

5.* Se investiga el comportamiento de los mismos 30 ca-
tiones cuando se encuentran en presencia de AEDT, con el NaOH
2N, resultando que:

a) Precipitan totalmente: Fe™, Fe™, Mn™, UO,™, Ti',
i ry e,

b) Precipitar parcialmente: Ag*, Sb™, Cr’*, Th'*, Bi** vy
Mg** (estos Ultimos casi totalmente). El Hg,* sufre una dismu-
tacion.

También en este ensayo hay discordancia con los resul-
tados encontrados en la bibliografia, o que nos afirma mas en lo
dicho en la conclusiéon tercera.

6.0 Se verifica un estudio amplio de la precipitacién de
sulfuros en presencia de AEDT en medio amoniacal y en solucio-
nes de NaOH, separando en cada caso los precipitados obtenidos
anfes de adicionar, como reactivo precipitante, solucién reciente
de SNa,. Se encuentra que precipitan los siguientes cationes:

a) En medio amoniacal: Ag*, Pb*, Cu™, Cd**, Bi'*, Fe™,
Fe', TIm, Zn*, Ce™, Ti* y UO,*, todos ellos totalmente. Los ca-
tiones Sn**y Hg™ que inicialmente precipitan, se disuelven en ex-
ceso de sulfuro (formacién de tiosales).

b) En medio de NaOH: Sélo precipitan Ag*, Pb*, TIY,
Cu*, Zn*" y Cd*.

Asi mismo, los resultados de este ensayo son diferentes
a los que consigna la bibliografia.

7.5 Se ha estudiado el mejoramiento, con el AEDT, de la
selectividad de algunas reacciones de precipitacion de cationes
con la intencién de conseguir, en lo posible, la especificidad de
las mismas. Se han escogido reacciones de precipitacién por ser
éstas las que dan mejor idea del contenido del catidn que se in-
vestiga, como circunstancia preparativa para el analisis cuanti-
tativo. Siguiendo estas directrices, hemos encontrado un ensayo
totalmente especifico para el antimonio, precipitando el catidén, en
nresencia de AECT, al estado de oxisulfuro con tiosulfato sédico.
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Se calcula la sensibilidad de esta reaccién en soluciones puras de
Cl,Sb y en presencia de los cationes As™, As’", Mo', Ag”, Hg,",
Bi*, Cu*™ y Hg’, que aungue no interfieren esta reacciéon cuandao
existe AEDT, disminuyen la sensibilidad.

8.* Igualmente proponemos un ensayo especifico para la
investigacion del catidn uranilo. Afiadiendo AEDT, la precipitacion
~,U con FNH, y sal de Mohr no viene interferida por ningin otro
catién, y solamente As™, W™, Mo™ y V* disminuyen la sensibili-
dad. Se calcula ésta para soluciones puras de nitrato de vranilo y
cuando existen los cationes citados.

9.» Teniendo en cuenta que el AEDT no impide la preci-
pitaciéon del Mg(OH),, hemos estudiado el mejoramiento de la
selectividad de la reaccién fundada en la formacién de una laca co-
loreada cuando dicho hidréxido se precipita en presencia de ama-
rillo de titano. En las condiciones operatorias propuestas, sélo po-
cos cationes inferfieren la reaccién. Se indica cdmo se eliminan
estas interferencias y se calcula la sensibilidad para soluciones pu-
ras de CI,Mg y en presencia de los cationes que pueden dismi-
nuirla.

10. Hemos intentado mejorar la selectividad de las reaccio
nes del cinc con mercuritiocianato en presencia de pequenas can-
tidades de Cu®" y de la precipitacion con ferricianuro potésico en
presencia de parafenitidina. En la primera hemos conseguido eli-
minar, mediante el AEDT, la fuerte inferferencia producida por
grandes cantidades de Cu™. En la segunda, no es posible el usu
de AEDT porque la cantidad de éste necesaria para impedir las
interferencias anulan la reaccién. Sin embargo, se encontrd otro
método que permite reconocer el cinc en presencia de todos los
cationes excepto Sn™*, Cu** y V’*. Se calcula la sensibilidad de este
Ultimo ensayo.

11. Mediante un sistema nuevo, mas sencillo e intuitivo
que los precedentes, hemos representado grédficamente la varie-
cidon de la sensibilidad en funcién de la concentracién de catién
extrafio que puede disminvirla. Dichas gréficas indican de inme-
diato la cantidad méxima de cation extrafio que no afecta la sen-
sibilidad.
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12. A partir de los datos encontrados en las partes Il
y IV de esta Memoria se idea, ensaya y consigue una nueva mar-
cha analilica sistemética de cationes sin el empleo del SH,. Ade-
mas de los cationes llamados de investigacién ordinaria, se sepa-
ran y reconocen en la misma, UQ,*", Be*, Ce™, Ti**, Zr't y Mo"™.
Esta marcha permite también diferenciar Sn** de Sn*', resultando
como su ventaja mas importante sobre la marcha clésica, aparte
de la eliminacién del SH,, la rapidez en su manipulacidn.
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BIOSINTESIS DE GLICOCOLA Y SERINA
ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO PRECURSOR
DE DIHIDROXIACETONA - "C

POR

JENARO BERMEJO MAYORAL

L.aboratorio de Quimica Orgénica de la Facultad de Ciencias de Madrid

SINTESIS DE DIHIDROXTACETONA-“C

Lia necesidad de disponer de dihidroxiacetona marcada
isotépicamente con “C para distintas investigaciones del meta-
bolismo intermediario, ha motivado en distintas ocasiones el
estudio de sus procedimientos de sintesis.

Arnstein y Bentley (1) utilizan con este objeto las lineas
generales del método de Piloty (2), que mejoran sensible-
mente y queda reducido a la condensaciéon de formaldehido y
nitrometano, para obtener en presencia de metilato sdédico la
sal sodica del 2-nitro-“*C-propano-1,3-diol; la hidrélisis de este
compuesto con Aacido sulfarico diluido origina dihidroxiaceto-
na, dependiendo la localizacion isotépica de la presencia de
“C en los productos de condensacion.
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Las dificultades inherentes a la purificacién y aislamien-
to de la dihidroxiacetona, scluble en la mayoria de los disol-
ventes organicos, se resuelven en el método de Arnstein y
Bentley neutralizando la disolucién sulfirica anterior con car-
bonato calcico y purificando por cambio de ion la disolucidn
resultante de la filtracién. Con este fin utilizan sendas colum-
nas de Amberlita IR-100 y Deadicite E; los eluidos se evapo-
ran y el residuo aceitoso coloreado se frata varias veces con
carbén en mezela alcohol-éter. Al eliminar el disolvente queda
un residuo que se deja en un desecador durante varios dias y se
filtra con ayuda de butanol.

Con posterioridad, Gantenbeck (3) pretende mejorar el
procedimiento anterior y desecribe la sintesis de dihidroxiaceto-
na-*-C a partir de acido glic6lico mediante la siguiente serie de
reacciones:

CH,-COCI C1,80
HOH,C-COOH ~ CH,-COOCH,-COOH ——

CH,N, S0,H,
CH,-COOCH,-COCl — — CH,-COOCH,-CO-CHN, .

HOCH,-CO-CH,0H

Por nuestra parte, hemos sintetizado &cido glicdlico-1-
“C a partir de bromoacético-1-"C. El acido bromoacético-*C se
ha preparado de acetato sédico (4). La hidrélisis de los acidos
monocloro y mono-bromoacético, estudiada por Buchanan, Ei-
chloff y otros (5), origina acido glicélico con variables can-
tidades de diglicolico, segtin la naturaleza vy concentracion de
la base. En este trabajo se ha llevado a cabo la hidrélisis calen-
tando a 80° la disolucién de acido bromoacético al 5 por 100, a pH
5, con hidréxido sédico 4 N; la hidrélisis es completa a las 200
horas, no encontrandose en el producto final, aislado segtin Col-
man (6), acido diglicélico,

La acetilacién del acido glicélico y la obtencién del cloru-
ro del 4cido acetil-glicblico se llevan a cabo sin dificultad siguien-
do las prescripciones para este tipo de reacciones.
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Gatenbeck (loc. cit.) hidroliza Ia acetoxidiazoacetona
con acido sulfdrico, neutraliza la disolucién econ carbonato barico,
concentra a sequedad el filtrado v después de secar el residuo lo
tritura con acetona; de esta manera obtiene un polvo blanco
que identifica como dihidroxiacetona,

En las mismas condiciones obtenemos nosotros un polvo
blanco-amarillento, reductor, que cromatografiado sobre papel
demuestra la presencia de dihidroxiacetona, pero que deja bas-
tante residuo al quemar, como légica consecuencia de la solubi-
lidad del acetato barico. Controlando cromatograficamente sobre
papel el proceso de hidrélisis sulfarica de la acetoxidiazoacetona,
en distintas condiciones experimentales, se observa cémo ésta va
disminuyendo paulatinamente, pero sin llegar a desaparecer, y
como existe un tercer producto cuya presencia no varia a lo
largo del proceso.

L purificaciéon de la dihidroxiacetona obtenida, con las
impurezas mencionadas, por el procedimiento de Gatenbeck, po-
dria realizarse por el método descrito por Arnstein, pero tendria
los inconvenientes que éste presenta de tener que concentrar
volimenes grandes de disolucién, la gran tendencia a la poli-
merizacién del producto y el escaso rendimiento que se logra.

Puesto que en el método propuesto por Gatenbeck se
llega a la acetoxidiazoacetona con buenos rendimientos, y el pro-
blema surge en la separaciéon y purificaciéon de la dihidroxiace-
tona que se origina en la hidrélisis de aquélla, se han puesto a
punto con este objeto las siguientes modificaciones: Una vez
realizada la hidrélisis sulfurica se trata el conjunto con Am-
berlita IR-4B, que retiene los acidos sulfurico y acético, asi
como el producto que no varia a lo largo del proceso de hidro-
lisis; se filtra y la disolucién se concentra en vacio, cromato-
grafiando el residuo en una columna de celulosa (7). La
separacién de la dihidroxiacetona es perfecta, con muy poco
volumen de disolvente que se lleva a sequedad, disuelve en
acetona y precipita cuidadosamente con éter de petréleo.
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PARTE EXPERIMENTAL

Acido glicdlico-1-""C.—Se utiliza como producto de parti-
da el 4cido monobromoacético-1-*C, preparado segln se deseri-
be en (4). El acido bromoacético obtenido se disuelve en agua
destilada y con hidréxido sédico 4 N se lleva a pH 5,5. Se diluye
el conjunto con agua hasta obtener una disolucién del 5 por 100
respecto del 4cido.

La disolucién se calienta en bafio de glicerina a 80°C du-
rante 200 horas. Se concentra a sequedad a presién reducida y el
residuo sélido, una vez totalmente seco, se diluye con 4cido
glicolico normal y extrae seis veces con acetona. Los extractos
reunidos se llevan a sequedad y se deja secar durante tres dias
en vacio. Rendimiento, 83 por 100,

Acido acetilglicblico-1-""C.—A 4,5 g de Acido glicolico se
afiaden 10 g de cloruro de acetilo. La reaccién es espontanea
y violenta al principio v se completa calentando en bafio de gli-
cerina durante una hora a 90°. El exceso de cloruro de acetilo
se separa por destilacién en vacio y el residuo solidifica, Ren-
dimiento, 85 por 100.

Cloruro del acido acetilglicélico-"C.—A 6,6 g de acido ace-
tilglicolico, en el mismo matraz de la operaciéon anterior, se afia-
den 10 g de cloruro de tionilo. Se refluye calentando lentamente
hasta 90°C durante 90 minutos y se destila a 14 mm Hg. Se
recoge s6lo la fracciéon que destila a 51°C,

Acetoxi-diazoacetona-2-"C.—Se lleva a cabo segin Gaten-
beck (loc. cit.)

Dihidroxiacetona-2-"C.—El éter de la disoluciéon anterior
se evapora a presion reducida y el residuo se disuelve en 10 cc de
aleohol absoluto, al que se afiaden 13 cc de agua destilada. A
continuacién y lentamente se afiaden 12 ecc¢ de Acido sulftrico
4 M, regulando el desprendimiento de nitrégeno de modo que no
llegue a ser violento; cuando este desprendimiento es inapre-
ciable, se calienta la disolucion a 75°C durante 45 minutos. La
disolucién se enfria y agita con un exceso de Amberlita, IR-4B
durante media hora. La resina se separa por filtracién y lava
varias veces con agua hasta que el lavado no reduzca la diso-
lucién de Fehling. El conjunto se concentra en vacio (max. 30°),
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El residuo siruposo se seca en vacio sobre sulfurico y después
se disuelve en 30 ce de alcohol absoluto, a cuya disolucion se
afladen 125 cc de éter y un poco de carbén animal, El filtrado se
lleva a sequedad y repite una vez més la misma operacién, con
lo que el residuo siruposo pasa a ser amarillo claro y se croma-
tografia en una columna de celulosa (70 x 2,5 ¢m) ; como disol-
vente se utiliza fenol saturado de agua, recogiéndose fracciones
de 10 cc. Las dos primeras fracciones contienen las impurezas,
pasando a continuacion la dihidroxiacetona pura. Las fracciones
que contienen la dihidroxiacetona se diluyen con un poco de
agua y el fenol se extrae con éter. La disolucién acuosa, practi-
camente incolora, que contiene la dihidroxiacetona, se lleva a
sequedad en vacio y a una temperatura maxima de 30°; el resi-
duo siruposo se diluye con la cantidad que se desee de dihidro-
xiacetona normal y se deja secar durante varios dias, en vacio,
sobre Acido sulfirico. Una vez perfectamente seco se disuelve
en una pequena cantidad de acetona anhidra, de cuya disoluciéon
se precipita la dihidroxiacetona por cuidadosa y lenta adicién de
éter de petréleo. El rendimiento a partir del acido acetilglieélico
oscila alrededor del 35 por 100.

Dihidroxiacetona-1,3-"*C.—Se ha preparado por el proce-
dimiento de Arnstein y Bentley (1) a partir de formaldehido-"C.
El formaldehido-*'C se ha obtenido a partir de "CO,Ba, segin
las directrices ya publicadas (8).

BIOSINTESIS DE GLICOCOLA

I. Comportamiento precursor de la dihidroxiacetona 1,3-*'C.

En la comunicaciéon anterior (9) sobre problemas relacio-
nados con la biosintesis de la glicocola, haciamos mencién de
su utilizaciéon por el organismo para sintetizar muchas de sus
complicadas estructuras, a la vez que se destacaba la reacciona-
bilidad de su ¢ -oposicién como uno de los hechos méas caracte-
risticos del metabolismo intermediario de este aminodcido.
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Esta reaccionabilidad de la posicién alfa de la glicocola
conduce a su transformacién en serina, conversién observada
tanto en organismos superiores (10) como en microorganismos
y preparados de mitocondrias (11).

Shemin (12) demuestra, sin lugar a dudas, la formacion
de glicocola a partir de serina de una manera directa a base
de retencién del nitrégeno v los carbones » v carboxilo; reaccién
inversa a la condensacion de glicocola con un fragmento de un
carbono.

La serina es cuantitativamente el mas importante de los
precursores de la glicoeola. Arnstein y Neuberger (13), en ex-
periencias de dilucién isotépica de glicocola y serina por los
correspondientes aminacidos de origen enddgeno, concluyen que
la velocidad de biosintesis de serina es el 50 por 100 superior a
la de glicocola

Por lo que se refiere a la treonina, su transformacién en
glicocola tiene lugar en una extension muy limitada (14), y del
resto de los aminoacidos, s6lo el nitréogeno del acido glutamico
participa en la biosintesis de la glicocola, ya que la cadena car-
bonada sélo se transforma de manera indirecta a través del
ciclo tricarboxilico. La medida en que la glicocola deriva de
otros precursores nitrogenados es muy limitada y no tiene inte-
rés desde el punto de vista cuantitativo.

Swick, Buchanan y Nakao (15) exponen una serie de
animales a la accidon del CO,-"C y con dietas con igual contenido
en glicocola, alanina y serina; los resultados confirman idéntica
fijacion isotdpica en los grupos carboxilo de los tres aminoacidos.
La extensién de la fijacién v la localizacién de la radiactividad
sugeria que los tres aminoacidos podian derivar de un precursor
comln de tres carbonos que se originaria fundamentalmente de
los hidratos de carbono de la dieta.

La transformacion directa de glucosa en varios aminoéaci-
dos ha sido objeto de diversas comprobaciones experimentales
in vitro (16) e in vivo (17).

Algunos autores (18) sugerian la hipotesis de que la se-
rina pudiera formarse a partir de compuestos que conjugasen
la doble naturaleza precursora de la cadena carbonada, suminis-
tradora del fragmento de tres carbonos, y el nitrégeno que diera
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lugar al grupo -NH,. En experiencias con,glucosamina-1-""C,
Mallol v Municio (9) prueban la no existencia de este tipo de
transformacién a base de un mecanismo similar al que origina
la formacién de triosafosfatos por accién aldolasica sobre hexo-
sadifosfatos.

Por lo que se refiere a compuestos de tres carbonos, los
acidos pirtavico y lactico se transforman en glicocola en ci'erfua
extension (19), y en vista de la distribucion isotdpica encontra-
da, Anker (20) sugiere la formacién intermedia de serina en
este proceso. Ahora bien, en todos estos casos la dilucién isoté-
pica es muy elevada.

Por el contrario, Nyc y Zabin (21) demuestran que la
cadena carbonada de]l acido pirtuvico no se convierte directa-
mente en serina; el piravico-3-"'C da lugar a serina con la misma
distribucién isotdpica en los carbonos 2 y 3 y podria formarse a
partir de otro producto intermedio de la glucolisis con sélo supo-
ner que dichos atomos 2 y 3 se “randomizan” previamente a su
conversién en dicho intermedio (22).

Koeppe, Milthon y 1Iill (23) ensayan la administracién de
glicerina-1,3-“'C y encuentran resultados contradictorios a los
anteriores al detectar muy poca radiactividad en el carbono 2
de la serina,

Por otro lado, distintos autores encuentran en la gluco-
sa (24) mejor comportamiento precursor de la serina que ala-
nina, piravico o lactico. Arnstein (25) sugiere la posibilidad de
que el acido glicérico, el gliceraldehido o la dihidroxiacetona
sean fuenfes brincipales de] compuesto de tres carbones pre-
cursor de la serina..

En este trabajo se utiliza dihidroxiacetona-1,3"C, cuyos
procedimienios de preparaciom se han discutido anteriormente
en series de ensayos in vitro e in vivo.
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METODOS Y MATERIALES

Medidas de radiactividad

Las muestras se cuentan a espesor infinito en placas de
perpex de 1 cm® con un tubo Geiger de ventana de mica. Cuando
la cantidad de producto a medir es del orden de 15-20 mg, la ra-
diactividad se cuenta en placas de 1/3 cm?, lo que se tiene pre-
sente en los calculos cuando intervienen ambas superficies,

Las medidas comparativas de actividades se prolongan
durante un tiempo suficiente para conseguir un error standard
inferior al 1,5 por 100.

A partir de las medidas de radiactividad se calculan los
porcentajes de transformaciéon a partir de la férmula

% = s w 100/’ w'

siendo s y s’ las actividades especificas del compuesto aisla-
do y precursor, respectivamente; w y w' los pesos del com-
puesto utilizado como carrier y precursor. Cuando el compuesto
aislado lo es en forma de derivado del que se calcula la conver-
sién, hay que introducir un factor igual al cociente de los pesos
moleculares respectivos.

Sintesis de dihidroxiacetona-1,3-"C

Se ha llevado a cabo a partir de formaldehido-"C, segin
el procedimiento de Arnstein y Bentley (26).

Ensayos “in vitro”, Técnica general .

El sistema de incubaciéon posee, en general: dihidroxia-
cetona-1,3-"C, 50 , moles; ATP sal sodica M/20, 0,2 cc; cloru-
ro de manganeso 0,01 M, 0,1 cc.; citocromo, 0,5 mg; glutamina,
50 umoles; mezcla de sales segin Krebs (27), volumen sufi-
ciente para llevar a 10 cc. El conjunto de satura con mezcla de
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gases 0,-CO, (95:5) y después se afade e] homogeneizado o los
cortes de Organo correspondientes.

El homogeneizado de higado se prepara a partir de 20 g
de organo y 4 cc de disolucién salina, utilizando 2,5 cc.

Al conjunto se ahaden asimismo 10-20 mg de benzoato
sodico con objeto de desplazar el equilibrio en el sentido de la
formacion de glicocola, y se incuba durante unas 4 horas a 38°
con agitacién en matraces erlenmeyer de 50 cc. Finalizado este
tiempo, el conjunto se desproteiniza por calefaccién a 100° du-
rante 10 minutos, previa adicién a cada ensayo de 10 mg de
Li-serina ¥ 10 mg de hipurato sédico. Las proteinas se eliminan
por centrifugacion.

Las proteinas se tratan 30 minutos con 20 cc de dcido tri-
cloroacético al 5 por 100 en frio, 15 minutos con 20 cc de 4cido
tricloroacético al baflo de vapor y nuevamente con 20 cc duran-
te 30 minutos en frio. El residuo de la centrifugacion se lava
tres veces con etanol y otras tres con éter.

La hidrélisis se lleva a cabo en tubo cerrado a 105°, du-
rante 15 horas, con CIH 6 N (150 mg de proteina y 2 cc de 4cido).
El hidrolizado se cromatografia en columnas de Dowex 50 H*,
200-400 maillas. La elucién se realiza con CIH 1,5 N, recogiendo
fracciones automaticamente 10 cc/30°. El control de los amino-
acidos eluidos se lleva a cabo por cromatografia sobre papel. Se
aislan los acidos aspartico y glutdmico, glicocola, alanina y se-
rina. El daltimo aminodcido se precipita selectivamente de sus
mezelas con p-hidroxiazobenceno-p’sulfénico, segin Doherty
(28) ; el p-hidroxiazobenceno-p’sulfonato de L-serina se recris-
taliza de agua hasta radiactividad constante.

El sobrenadante de la centrifugacion de las proteinas se
acidifica con 0,2 cc de SO, H,N y a continuacion se extrae pro-
longadamente con éter; la evaporacién a sequedad del disolven-
te origina una mezcla de los Acidos hipirico y bencoico, de la
que se elimina este tltimo por tratamiento con benceno; el acido
hipurico se recristaliza de acetato de etilo hasta radiactividad
constante.

La disolucion acuosa extraida se hace pasar por una co-
lumna de Zeo-Karb 215 H*, de la que se desplazan los amino-
4cidos con HONH,2N. La disoluciéon conteniendo los aminoécidos
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se lleva a sequedad, disuelve en la menor cantidad -de agua y pre-
cipita la serina con p-hidroxiazobenceno-p’-sulfénico; el precipi-
tado del derivado de serina se recristaliza hasta radiactividad
constante.

RESULTADOS

En las primeras series de ensayos llevadas a cabo se com-
paran los comportamientos de los homogeneizados frente a los
cortes de higado, asi como la utilizacién de la dihidroxiacetona-
1,3-4C frente a la de la glucosa-U-“C. En los resultados previos
de estos ensayos se muestran mas eficaces los homogeneizados
que los cortes y la dihidroxiacetona exhibe un mejor comporta-
miento precursor que la glucosa,

La accién precursora de la dihidroxiacetona se ha pues-
to de manifiesto en repetidos ensayos en los que dicha sustancia
se incubaba aislada o en presencia simultdnea de acido félico
o gliceraldehido. El primero con objeto de investigar su influen-
cia sobre las proporciones relativas de serina y glicocola forma-
das, teniendo en cuenta su accién movilizadora del fragmento de
un carbono, y el segundo para observar si su presencia origina
alguna dilucién isotépica por su participacién en el transcurso de
reacciones dihidroxiacetona — serina.

En la tabla I se dan los valores de conversion minimos de
dihidroxiacetona en glicocola y serina, considerados como con-
troles, y los correspondientes a la presencia de gliceraldehido
(10~* M). Dentro de cada caso se observa la influencia del acido
félico,

TABLA I
Controles Gliceraldehido
Adicién de ..o ac. félico —  4c. félico —
% DHA — serina ............... 0,8 1,8 0,9 1,9
% DHA -> glicocola ......... 9,0 4,5 8,9 4,6
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Puede verse claramente cémo la transformacion de dihi-
droxiacetona en glicocola es superior a la correspondiente en se-
rina, tanto en los controles como en presencia de gliceraldehido.
Por otro lado se observa que la presencia de gliceraldehido no
modifica el valor de la conversion.

La presencia de acido félico hace disminuir ostensible-
mente la transformaciéon DHA — serina, por activacion de la
correspondiente DHA — glicocola.

Cuando la incubacién con dihidroxiacetona se lleva a cabo
en presencia simultinea de Acido pirdvico (10~ M), se observa
un hecho notable, y es la activacién de la transformacion DHA
—serina, como puede verse en la tabla 1L,

TABLA 11
Controles Acido piravico
Adicibn de ... ac. folico —  ac. félico —
% DHA — serina ............ 0,8 1,8 3,5 4,8
% DHA — glicocola ............ 9,0 4,5 6,0 5,5

Los valores de conversion en serina son elevados en pre-
sencia de acido pirtuvico, tanto estando presente en el sistema
el acido folico como en su ausencia. De todas maneras, la pre-
sencia del pirtvico en el sistema de incubacién hace que la in-
fluencia del 4cido félico sea menos manifiesta en el sentido de
facilitar el desplazamiento del equilibrio hacia la formacién
de glicocola.

Las anteriores experiencias se han llevado a cabo con
homogeneizados de higado de rata, y las mismas series se re-
piten con hemogeneizados de higado de cobaya, que se com-
portan como més activos. En la tabla III se dan los valores
encontrados para las conversaciones en serina y glicocola en en-
sayos simultaneos con homogeneizados de higado de rata y coba-
ya, sin adicién de modificador alguno.
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TABLA III

HOMOGEINIZADO

Rata Cobaya
% DHA — serina ........... 0,7 2,8
% DHA — glicocola ........ 2,0 5,0

Con objeto de contrastar los valores encontrados con ho-
mogeneizados de higado de rata en presencia de acido piravico,
se han realizado los mismos tipos de experiencias utilizando
homogeneizado de higado de cobaya. Los resultados obtenidos
confirman la misma influencia del 4cido pirtuvico en el sentido
de activar la transformaciéon de la dihidroxiacetona (tabla 1V).’

TABLA IV
Conlrol Acido piruvico
% DHA — serina ............ 1,9 2,8
% DHA — glicocola ......... 3,0 5,0

Las proteinas de los homogeneizados se han recuperado
de la manera indicada en la parte anterior y, previa hidroélisis,
se aislan diversos aminoicidos; entre ellos, sélo serina y glicoco-
la presentan una cierta radiactividad que corresponde a trans-
formaciones del 0,15 y 0,33 por 100, respectivamente, Dentro de
lo limitado de estos valores, se acusa también el desplazamiento
del equilibrio serina = glicocola en el sentido de la formacién
de este ultimo.

Saturando con nitrégeno el sistema de incubacién, asi
como en presencia de FNa, se inhibe en muy gran parte la con-
versién DHA — serina, que presenta valor del 0,2-0,3 por 100,
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BIOSINTESIS DE GLICOCOLA

II. Comportamiento precursor de la dihidroxiacetona- 2-*C.

Ensayos “in vivo” con dihidroxiacetona-2-'C.

En las experiencias “in vivo” se utilizan ratas albinas a
las que se suministra dihidroxiacetona-2-'C segln las condicio-
nes de Koeppe y col. (29), que se detallan en la parte experi-
mental.

Los ensayos duraron cuatro horas durante las cuales se
recogen los productos de eliminacion,

De los animales se aislaron glucégeno y proteinas de érga-
nos y tejidos que se hidrolizan. Del hidrolizado se aislan glico-
cola, alanina, serina, treonina y los acidos aspartico y glutdmico.
Todos los aminoacidos se purifican hasta ser cromatografica-
mente puros y se mide su radiactividad.

La orina aislada durante el ensayo presenta una activi-
dad perfectamente determinada por lo que se investigan en ella
hidratos de carbono y aminoécidos por cromatografia de papel.

Técnica general de los ensayos “in vivo”.

Para estos ensayos se utilizan ratas albinas sometidas a
dieta de caseina y agua “ad libitum” durante once dias.

Por via intra-peritoneal se inyectan a cada rata 450 mg
de dihidroxiacetona-2-"'C disueltos en 2 cc¢ de disolucién isotéd-
nica de cloruro .sédico.

Después de cuatro horas se sacrifican las ratas, se aislan
organos y tejidos que se utilizan conjuntamente para el aisla-
miento de las proteinas, homogeneizandoles con ayuda de una
pequefia cantidad de alcohol absoluto. :

El homogeneizado se trata seis veces con alcohol absolu-
to en baflo maria y tres veces con éter centrifugando cada vez. Se
seca en vacio obteniéndose 21 g de proteinas,

La purificacién e hidrélisis de proteinas se lleva a cabo
como se describié anteriormente.
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Separacion de aminoacidos

El hidrolizado se trata durante dos horas con Amberlita
IR-4B, en forma de acetato, agitando intensamente. Después de
20 minutos la disolucién tiene pH = 4,5,

Los 4cidos clorhidrico, aspartico y glutdmico son asi re-
tenidos por la resina que se filtra y lava con agua destilada. Los
filtrados reunidos se concentran hasta un pequefio volumen.

El filtrado anterior se cromatografia en una columna de
Dowex 50 (H*) 200-400 mallas (185 < 2 cm) eluyéndo con
4cido clorhidrico 1,5 N,

Los acidos glutidmico y aspartico se separan de la Amber-
lita tratdndola con acido acético a pH = 2,6.

La serina y treonina se eluyen juntas de la columna de
Dowex; su separacién se consigue en columna' de celulosa la-
vada con fenol saturado de agua, empleando para la elucién el
mismo disolvente con 0,1 por 100 de amoniaco.

Investigacion de la orina.

Durante la duraciéon de la experiencia ”in vive” se han
recogido conjuntamente 8 ce de .orina. 0,8 cc de orina se ponen

en placas de 1 em? se llevan a sequedad y mide la radiactivi--
dad (2.650 cpm).

La orina se cromatografia sobre papel para investigar
la presencia anormal de aminoicidos y azGcares, utilizando en
todo momento controles de orina anterior al ensayo.

La orina recogida se cromatografia por una columna de
Dowex 50 (H"), 200-400 mallas, previa adicién de 50 mg de
orina normal. Los aminoacidos se desplazan con amoniaco 0,15N,
Las fracciones que contienen aminoécidos se reunen y llevan
a sequedad en vacio. El residuo disuelto en agua se cromatogra-
fia de nuevo en una pequefia columna de Dowex 50 (H*), 200-400,
y se eluye selectivamente con ClH. Recogidas las fracciones que
contienen serina se concentran a sequedad y el aminoédcido se
recristaliza de alcohol-piridina,
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Resultados de los ensayos “in vive”

Se han aislado puros y medido la actividad de glicocola,
serina, treonina, alanina, acido glutdmico y &cido aspartico.

De todos ellos, la glicocola presenta el mayor valor de
conversion a partir de la dihidroxiacetona con un 0,5 por ciento;
le siguen serina y alanina con niveles del 0,30-0,35 por ciento
v finalmente el adcido glutamico con 0,20 por ciento.

La transformaciéon de dihidroxiacetona en serina = gli-
cocola incorporadas a las proteinas del organismo es realmente
pequefia con valores del orden de los encontrados para la incor-
poracién “in vitro”.

Analisis comparativos de orina recogida antes y después
de]l ensayo muestran los mismos hidratos de carbono y en las
mismas concentraciones. Se pone sin embargo de manifiesto
la eliminacién de una pequena cantidad de dihidroxiacetona. Su
investigacion semicuantitativa arroja el valor de 0,4 mg/cc, can-
tidad muy escasa comparada con la administrada,

La inactividad de la serina aislada de la oring indica que
no procede de la dihidroxiacetona.

El glucdgeno aislado del higado por tratamiento con hi-
dréxido potasico del 30 por 100 y purificado es también inactivo.
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SENSIBILIDAD GUSTATIVA A LA
FENILTIOCARBAMIDA

POR

JOSE PONS

La feniltiocarbamida (P. T. C.) es una substancia de sabor
amargo, pero la capacidad gustativa a dicha substancia presenta
notables diferencias individuales (Fox, 1932). Para poner de ma-
nifiesto estas diferencias se han empleado diversos métodos. Al-
gunos autores utilizaron técnicas sencillas, por ejemplo, probar
una simple solucidn acuosa de la substancia, o papeles impreg-
nados con ella, o también cristales colocados sobre la lengua,
viéndose que unas personas notaban el anfes mentado sabor
(gustadores), en tanto que otras no lo apreciaban (no gusta-
dores).

Ofros autores emplean series de diluciones, lo que permi-
te investigar la concentracidn umbral para cada una de las per-
sonas estudiadas. Con este procedimiento se ha visto que la sim-
ple clasificacién en gustadores y no gustadores resume en reali-
dad la distribucién bimodal de los umbrales de sensibilidad (véa-
se la fig. 1) y que el antimodo o valor de minima frecuencia, pue-
de tomarse como pauta para la distincion de ambas categorias.
Conviene, pues, sefialar que el grupo de los no gustadores inclu-
ye en realidad fanfo las personas que no aprecian sabor alguno,
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como aquellas que sélo lo perciben en las soluciones muy con-
centradas. Ademds, el antimodo puede variar y de hecho varia
entre diferentes poblaciones, es decir, corresponde a soluciones
mas o menos concentradas. Por ello, los métodos mas sencillos,
antes indicados, pueden suministrar resultados erréneos, ya que
si la concenfracién Unica que entonces actla para distinguir gus-
tadores de no gustadores, difiere de la correspondiente al anti-
"modo del grupo racial que se analiza, se incluirdn individuos de
una cafegoria en la ofra en tanto mayor nimero cuanto mayor
sea la divergencia.

Otra dificultad que afecta a todos los métodas hasta aqui
considerados, resulta del subjetivismo de las respuestas y que el
investigador puede dificilmente evaluar. En cambio, el método
de Harris y Kalmus (1949) en el que el sujeto efectla una prue-
ba de discriminacién (distincién correcta entre vasos que con-
tienen una solucidén de feniltiocarbamida y otros con agua), cons-
tituye una indudable mejora a este respecto, ya qué permite una
maés objetiva determinacién de la concentracién umbral. En este
método se parte de una solucidn tipo y con ella se obtiene una
serie de 14 soluciones cada vez mas diluidas segin progresién
geométrica de razén 0.5, las cuales se numeran de O a 14. La prue-
ba de discriminacion se efectUa en dos efapas cuyos pormeno-
res omitimos aqui (véase el citado articulo de Harris y Kalmus
c bien Pons 1955 y 1961).

GENETICA

La sensibilidad gustativa a la feniltiocarbamida es una ca-
racteristica hereditaria. Desde el primer momento se pensé en una
herencia mondmera autosémica en la que la condicidén no gus-
tador esta determinada por un gen recesivo en combinacion ho-
mocigdtica. Sin embargo, en estudios mds recientes han apare-
cido algunas dudas acerca del exacto mecanismo hereditario, es-
pecialmente en aquellos grupos raciales donde las dos distribu-
ciones de gustadores y no gustadores muestran apreciable trans-
gresion, lo que aumenta el nUmero de clasificaciones errdneas.
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Mediante el estudio de pares de hermanos, quien esto escri-
be (Pons, 1960) comprobd en una serie de espafioles (con muy re-
ducida transgresién entre gustadores y no gustadores) que la hipo-
tesis mondmera autosdmica encuentra confirmacion estadistica,
pero no es menos cierto que dentro de cada uno de los dos gru-
pos (gustadores y no gustadores) existe una notable variabilidad
que debe obedecer, por lo menos en parte, a factores genéficos
toda vez que dentro de cada grupo se halla correlacion positiva
entre los pares de hermanos y no parece probablé una accién pe-
ristdtica para el cardcter que nos ocupa. Dichos factores genéticos
pueden modificar los umbrales de sensibilidad pero no la segre-
gacion bimodal del cardcter ni su determinismo mondmero en
nuestras series. Asi pues, el mecanismo hereditario dista de tener
la sencillez inicialmente supuesta, no siendo de extrafiar, por tan-
to, que en determinados grupos humanos aparezcan desviacio-
nes de la hipdtesis mondmera estadisticamente significativas.

La confirmacién de la hipdtesis de herencia mondmera au-
tfosdémica es de suma importancia en genética humana por cuanto
justifica el uso de la sensibilidad a la P. T. C. como marcador cro-
mosemico, investicando el posible linkage con distintas caracte-
risticas humanas, como etapa previa para la elaboracién de los
mapas cromosémicos. También es interesante el estudio de las aso-
ciaciones pleiofropicas entre sensibilidad a la feniltiocarbamida y
diversas caracteristicas patoldgicas (Saldanha, 1956 y 1958) y por
fratarse de un cardcter hereditario es asimismo importante para la
sistemética racial de las poblaciones humanas. El presente trabajo
se destina especialmente al andlisis de la capacidad gustativa a la
P. T. C. en los espafioles.

CAPACIDAD GUSTATIVA A LA FENILTIOCARBAMIDA
EN ESPANOLES

En un trabajo previo (Pons, 1955) se analizé la capacidad
gustativa a la P. T. C. en una serie de individuos espafioles. El pre-
sente .estudio comprende los datos entonces utilizados mds otros
obtenidos posteriormente. En conjunto se dispone ahora de un
total de 376 observaciones, de las cuales 219 corresponden a va-
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Cuadro 1.—Umbrales de sensibilidad a la feniltiocarbamida en
219 espanoles (serie masculina).

Edades S OL UCTITONTE S

enaios| o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 |00
6-7 I S
8-9 S
10-11 O
12-13 S o
1415 —_— = = = — = — 1 — — — — — — | 1
16-17 5 2 1 1 — — 2 2 6 8 9 5 1 — 1 | 43
18.19 2 6 4 3 — 1 — 41121 9 3 2 — — | 66
20-21 — 2 1 — 1 2 —— — 9 3 6 1 — — — | 18
22-23 — 2 — 1 1 — 4 3 21 — — | 14
24-25 — 2 3 — 1 — — 9 — 4 3 — — — |5
26-27 301 2 — — — — 1 1 2 1 2 — — — |13
28-29 2 — — 21 1= — 6
30-31 — 1 — 21 13— - _ 8
32-33 1 — — — 1 — — 1 2 4 92 — — — — | n
34-35 1 - — 1 — — 1 — 1 = 2 2 — — | 38
36-37 - - - - - - -1 - 3 = = = 4
38-39 o __
40-41 — ] — — 1
42-43 N J 2
44-45 S 1
46-47 P G
48-49 S
50.51 S
52-53 S
54-55 B
56-57 S (R
74-75 S (O
Total 14 17 12 4 5 4 2 12 27 53 40 20 7T — 1 |219
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Cuadro 2.—Umbrales de sensibilidad a

la feniltiocarbamida en

157 espanoles (serie femenina).

Edades S OL UCIONES

en afios 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 | Lol
8-9 — e e 1
10-11 1 — — — — — — 2 21— — 6
12-13 1l — 1 2 — — — 1 — 3 — 1 — — 1| 10
14-15 2 — 1 1 — — 1 1 — 4 6 4 — — | 20
16-17 — 3 e e — 1 3 5 1 — — — | 13
18-19 1 4 - 1 1 — — 2 1 7 4 2 3 — — 20
20-21 — 1 1 — — — — 1 1 2 4 6 — — —| 16
22-23 2 -~ 1 1 — — — — 1 6 5 1 — 4 — %
24-25 - - - - - — — 2 1 2 — 1 — — 6
26-21 -1 - — — — — — — 1 1 - — — — 3
98-29 3 — 1 — 1 — — — — — 1 1 2 — 2| m
30-31 —_— — = = = = — - 4 = — = — +
32-33 - 2 — — — — — — — 1 — 1 — — — 4
34-35 U SN GRS - 3
36-37 S G 1
38.39 S D G 2
40-41 S (U S J e — 4
42-43 — L e 1
44-45 U
46-47 — L - 1
48-49 S
50-51 —_— - - = =l = - = 1
52-53 _— = - = = - = = - - = — — _
54-55 2 — — — — — — — — — - - = — — 2
64-65 _—— - - - - = - = 1] = = — = 1
Total 12 11 6 5 2 — 1 5 6 37 37 20 7 4 4 | 157
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rones y 157 a mujeres. Como quiera que més del 85 por 100 de
los individuos pertenecen a provincias del nordeste de Espafia y
dado el elemento racial predominante en ellas no resulta aventu-
rado afirmar que el tipo mediterrénido se halla en-mayoria.

En los cuadros 1 y 2 figuran las distribuciones de umbra-
les para las distintas edades pudiendo comprobarse. que la mayo-
rfa de los individuos tienen edades comprendidas entre los 14 y
los 40 afios. La edad media es de 22,9 afios para los varones y 22,0
para las mujeres. Los valores umbral se determinaron siguiendo
las indicaciones metodolégicas de Harris y Kalmus. En la fig. 1 se

O_ " T . ¥ - 8- _- KFr-, % o4 m—1 1
6 1 2 3 4 5 6 7 8 § 1M 12 13 1%

Fig. 1.— Distribucidn de frecuencias para los distintos umbrales de sensibilidad
gustativa a la feniltiocarbamida en esparioles.
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representa gréficamente la distribucidon de frecuencias en ambas
series.

En primer lugar se ha calculado para cada sexo el umbral
medio de sensibilidad gustativa. Teniendo en cuenta que la edad
media de ambas series asf como la distribucidn de frecuencias
para las distintas edades son relativamente parecidas, los valores
obtenidos pueden compararse directamente, resultando un pro-
medio de 7,32 para el sexo masculino y de 7,96 para el femenino.
Se comprueba, por fanto, que la sensibilidad media de las muje-
res es ligeramente superior a la de los hombres lo que coincide
con los resultados obtenidos por otros investigadores en distintas
poblaciones humanas.

También se han comparado ambas distribuciones median-
te el célculo de la ¥* para lo cual se reunieron las clases con fre-
cuencias exiguas (4, 5y 6 por un lado y 12, 13 y 14 por otro) re-
sultando una tabla de contingencia 2 x 10. El valor de la 7* obte-
nido sefiala diferencias significativas entre ambas series (y2 —
20,31, para 10 grados de libertad P = 5 —2 por 100).

Es también importante establecer la proporcién de no gus-
tadores enire los espafioles. El antimodo puede situarse entre las
clases 5 y 6 para la serie masculina. En la femenina la distincién
entre gustadores y no gustadores es inmediata toda vez que la
distribucién es discontinua, quedando la clase 5 sin variante al-
guna. Reuniendo las dos series en una sola, la posicidén del anti-
modo entre los umbrales 5 y 6 aparece aln mds convincente. Por
otra parte, conviene también sefalar que la posicién del antimodo
en las distintas categorfas de edades no sufre variacién efectiva.

De acuerdo con lo que antecede se obtienen las siguientes
frecuencias:

No gustadores  Gustadores TOTAL °/, de no gustadores
Serie masculina ... 57 162 219 26,0 = 2,96
Serie femenina .... 36 121 157 229 £ 3,35
Total ...l 93 283 376 24,7 + 2,22

Puede comprobarse que al igual que en otras poblaciones (Legue-
be, 1963), la frecuencia de no gustadores es mayor entre los
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varones pero la diferencia carece de significacion estadistica
1* = 0,47; para 1 grado de libertad, P =~ 50 por 100).

Por Ultimo, interesa la comparacién con los demas grupos
humanos atendiendo a la proporcién de no gustadores. Es de con-
signar que los datos de que se dispone obtenidos mediante el em-
pleo de diluciones progresivas con prueba de discriminacién son
aun insuficientes para establecer la sistemética racial de este carac-
ter (Pons, 1961). Puede sefalarse no obstante, que las poblacio-
nes de la Europa occidental presentan, en general, frecuencias
elevadas (entre 17 y 32 por 100 de no gustadores) y que la serie
espafola aqui analizada queda incluida en el dmbito de variacidn

de las mismas. Los esquimales se sitUan junlo a los eurdpidos, lo
cual también sucede, por ejemplo, con diversas caracteristicas der-

mopapilares (Pons, 1952 y 1953). También presentan frecuencias
elevadas diversas poblaciones de la India, mientras que los ame-
rindios, lapones, negros, chinos y japoneses quedan con frecuen-
cias bajas (entre 1Ty 12 por 100). Los malayos muestran valores
intermedios.

RESUMEN

En este trabajo se investiga la capacidad gustativa a la fenil-
tiocarbamida (P. T. C.) en una serie de espafioles (219 varones,
157 mujeres). Para cada individuo se defermind su sensibilidad
umbral siguiendo las indicaciones metodoldgicas de Harris y Kal-
mus. El umbral medio de sensibilidad resulta ligeramente superior
en la serie femenina (varones — 7,32; mujeres = 7,96) vy la fre-
cuencia de no gustadores entre los espafioles es de 24,7 £ 2,22 por
100. Se efectUan algunas consideraciones acerca de la genética y
sistemética racial de este caracter.

RESUME

Dans ce travail on étudie la sensibilité gustative a la phenyl-
thiocarbamide (P. T. C.) dans une serie de 376 individus espag-
nols (219 hommes et 157 femmes). Pour la determination du seuil
de sensibilité nous avons employé la technique de Harris et Kal-
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mus. On trouve que le seuil moyen de sensibilité est I1égérement
supérieur dans I'échantitlon fémminin (hommes = 7,32; femmes =

7,96). La proportion de non-gouteurs parmi les espagnols est
24,7 £ 2,22 %. Quelques aspects concernant la génétique et
la systématique raciale de ce caractére ont été considerées.

SUMMARY

Taste sensitivity to phenylthiocarbamide (P. T. C.) was in-
vestigated in 376 Spaniards (219 males and 157 females) by the
Harris and Kalmus technique. The average threshold is somewhat
higher in females than in males (males = 7,32; females = 7,96).
The frequency of non-tasters in Spaniards is 24,7 = 2,22 %.
Some remarks about genetics and racial systematics of this trait are
reported.

ZUSAMMENFASSUNG

Die vorliegende Arbeit untersucht nach der Methode von
Harris und Kalmus die Geschmacksempfindlichkeit fGr Phenylthio-
carbamid (P. T. C.) bei 376 Spaniern (219 Mannern und 157
Frauen). Die mittlere Empfindlichkeitsschwelle liegt bei den
Frauen etwas hdher (bei den Mannern — 7,32, den Frauen —
7,96). Die Haufigkeit der Nichtschmecker beTrégT 24,7 £ 222 %.

Zur Genetik und zur Rassensystematik dieses Merkmals
werden einige Ausfihrungen gemacht.
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TABLAS PARA LA IDENTIFICACION MINERALOGICA
EN EL MICROSCOPIO DE LUZ POLARIZADA

POR

LUIS C. GARCIA DE FIGUEROLA

Los estudios de mineralogia y petrologfa mediante el mi-

croscopio de luz polarizada constituyen, hoy por hoy, el método
maés valioso para la identificacion de los minerales Ilamados pe-
trogréficos. Para este fin son frecuentes los libros que describen
los caracteres dpticos de los minerales. Perc no son todos ni mu-
cho menos los que incluyen un resumen o unas tablas en las que
partiendo de los caracteres se pueda llegar a determinar la espe-
cie mineraldgica. Concretamente no conocemos ningdn manual
de este tipo en lengua espafiola y creemos interesante la publica-
cién de unas tablas que puedan ser manejadas por personas no
muy especializadas y que quieran emplear el microscopio pola-
rizante.

Este tipo de publicaciones se suelen construir con dos cri-
terios distintos. Uno (como el empleado por Denaeyer) responde
@ un gran rigorismo sistemdtico construyendo en realidad una
dnica tabla en la que se van haciendo divisiones sucesivas segin
las propiedades que nos indica la marcha. Este método obliga
a incluir columnas con datos marginales al plan general so pena
de obtener una dicotomfa de muy dificil manejo.
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El otro criterio, mas usado por los americanos, consiste
en la agrupacidén de los minerales en varias tablas o cartas inde-
pendientes entre si y en las que solamente se emplea uno, dos
o tres caracteres épticos.

Elegimos este segundo procedimiento pues la experien-
cia nos ha demostrado que para los no muy practicos es mejor
determinar los caracteres por separado prescindiendo de algu-
no que nos resulte dudoso, sin cue por ello haya de inferrum-
pirse la determinacion.

Para una mavyor facilidad en el manejo préctico de las ta-
blas nos parece muy oportuno la idea de Kerr del empleo de fi-
chas en las que se vayan anofando los datos observados. La que
incluimos a continua la hemos empleado cno buen éxito en este
laboratorio y puede servir de guia para el manej ode las tablas.

Transparencia ..................

[sofropia ..covvvvviviiiiinnnns

Forma ..o

Coloracidon .......ooocviviiiii... Pleocroismo ..................
Con reaccién al bélsamo .............
Con relacidon a ..o..oooovviiiiiii

Minerales posibles .......ocoiiiiiiiii

Carécter Sptico ...,

Signo optico ............

Dispersion .........coooiiiii

Valor aproximado de 2V ..........................

Datos adicionales ..o

Indice de refraccién

Mineral determinado ........................

La transparencia u opacidad de los minerales en las preparacio-
nes petfrogrdficas permite establecer dos grupos bien definidos
y de inferés muy desigual en estos trabajos. Los minerales opa-
cos son relativamente poco frecuentes como constituyentes nor-
males de las rocas. Por otra parte un estudio éptico de los mis-
mos, realizado con detalle, requiere el empleo de la luz reflejada
con preparaciones no trasparentes. Los opacos més frecuentes en
las preparaciones pefrograficas van indicados en la tabla |
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Para las observaciones de la isofropifa y anisotropia no
se incluye tabla especial. Es un cardcter muy bien identificable y
lo empleamos como subdivisidn en muchas de las siguientes.

En la tabla |l presentamos los minerales por la forma mas
frecuente en gue los podemos encontrar. Como los términos em-
pleados de equigranulares, tabulares, etc., se prestan a inferpre-
faciones varias afladimos unos dibujos esquemadticos debajo de
los términcs correspondientes. Dentro de cada grupo hacemos
la distincién entre opacos y transparentes y dentro de estos Ulti-
mos en isdtropos y anisdtropos.

Lleva esta tabla tres apéndice. Uno de ellos para indicar
los minerales que més frecuenetmente aparecen en formas euhe-
drales de los distintos sistemas. Pero como las secciones de los
sistemas tetragonal y hexagonal pueden presentarse muy simi-
laterales, van reunidos en un solo apartado. Lo mismo ocurre con
las formas rémbicas triclinicas y mnoclinicas.

El apéndice segundo estd dedicado a algunas asociacio-
nes tipicas de cristales de un mismo mineral. En el tercero indi-
camos asociaciones de dos minerales diferentes que presentan
caracter gréfico.

La tabla Il estd dedicada a la coloracién de los minerales
fransparentes comenzando por dividirlos en incoloros y colorea-
dos. Los primeros los subdividimos en isdtfropos y anisétropos, y
anadimos algunas observaciones especificas para cada mineral.
Los coloreados también van divididos en isétropos y anisétronos.
Estos Ultimos quedan en dos grupos; los poco o nada pleocréicos
vy los claramente pleocrdicos, indicando aqui los colores més dis-
cernibles del cambio continuo de coloracién.

La IV inciuye los minerales que presentan de forma clara
lineas de exfoliacion. La dividimos en fres aparfados: con un
solo sistema, con dos, y con tres. Cada uno de estos en isétropos
y anisdtropos. Detrds de algunos minerales figrua la indicacién
(R) con lo que queremos indicar que es relativamente raro la
chservacién en él de las lineas de exfoliacion.

La V contiene los minerales por su indice de refraccién.
Dado que la mayoria de las veces en los trabajos sobre lamina
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delgada lo que se realiza es una comparacién de relieves con los
minerales inmediatos o con el bdlsamo establecemos la escala
de relieves siguiente:

Relieve Valor de N
Negativo ...oiivii i < 1,54
BajO v 1,54 — 1,60
Medio ..o 1,60 — 1,70
Al o 1,70 — 1,85
Muy alto v 1,85 — 2,00

Extremadamente alto ................... > 2,00

Cuyos términos tomamos de la obra de Wahlstrom si bien
modificamos algo sus limites por motivos de sencillez, pues, este
autor tiene en cuenta la variabilidad del valor de N en un mismo
mineral. En la tabla nosotros damos casi siempre un solo valor
empleando las férmulas N = 1/3 (Ng + Nm 4+ Np); y N =
1/3 (Ne + 2No) segin se trate de unidxicos o bidxicos. Sélo en
unos pocos ponemos dos valores cuando éstos son muy extremas.

Dividimos las tablas en dos apartados: lsétropos y anisotro-
pos, y dentro de cada uno se ordenan los minerales por el valor
creciente del indice con lo cual queda también creciente la escala
del relieve.

Para la birrefringencia hemos dispuesto la tabla VI orde-
nando los minerales por su valor creciente vy afiadiendo como un
dato auxiliar en la identificacidon la coloracidon del mineral.

Por Ultimo en la tabla VIl comenzamos por separar los mi-
nerales unidxicos de los bidxicos. En los primeros, junto con el sis-
tema cristalino y el signo dptico ponemos algunas observaciones
referentes a las figuras de interferencia. Para los bidxicos afiadi-
mos el valor de 2V y en las observaciones, casi siempre el cardc-
ter de la dispersion y el plano de los ejes dpticos. Empleamos las
abreviaturas de Disp. para la dispersién, Opt. para dptico, vy Ca.
para casi.

Sélo nos resta afiadir que para la confeccidon de estas ta-
blas hemos empleado la siguiente bibliografia.
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TABLA |

Minerales opacos mds frecuentes en las rocas

MINERAL Color con luz reflejada Observaciones

Leucoxeno Blanco mate Frecuentemente rodeado de otras masas opa-
cas de minerales de Ti.

Limunita Amarillo o pardo rojizo En masas irregulares, porosas o pisoliticas,
Hacia los bordes puede ser trasliicido en to-
Nnosrojos.

Cromita Negro acero o gris En cristales o granos irregulares, También
puede ser traslucido hacia los bordes.

Magnetita Negro o gris acero En granos o secciones de octaedros.

Iimenita Negro violeta En grancs o cristales, Frecuentemente ligado
a2 la magnetita y alterado a leucoxeno.

Grafito Negro mate Fulverulento. En granos o laminar.

Pirita Amarillo blanquecino @ | Secciones triangulares y rectangulares con

amarillo latén. vértices perfectos. Se altera a limonita.

Pirrotina Pardo rosaceo o rojizo Casi siempre en masas irregulares.

Calcopirita Amarillo claro En cristales o granos.

Hematites Gris acero o negro Ep laminas cristales o masas irregulares.
Furede presentar los bordes trasliicides en co-
lor rojizo.
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TABLA I

Formas mds frecuentes en que se presentan algunos minerales

[JORFOS O CRIPTO-
CRISTALINO

Opalo,—Alofano.— Limonita— Leucoxeno—Vidrio.— Alunita.

—Antogorita.—

Gibbsita.—Limonita.—

Boehmita— Calcedo-

nia.—Sericita.— Clorita— Minerales arcillosos.— Diaspora —

Zeolitas.

DUIGRANULARES

-@

O 69
ao 0

Opacos

Magnetita.—

Pirrotina.

Ilmenita-— Pirita.— Calcopirita—

Transparentes

Isotropos

Granates.—Sodalita— Leucita.—Fluo-
rita— Analcima. —Perowskita.—Espi-
nelas.—Hauyna.

Anisotropos

Cuarzo.— Rutilo.—Casiterita.— Anhi-
drita.— Apatito.—Olivino.— Humitas.
—2Zircon.— Topacio.— Andalucita —
Axinita.— Allanita— Cordierita.—Es-
fena.— Glauconita— Ambligonita.—-
Feldespatos.—Augita.— Berilo.— Epi-
dota.—— Diopsido.—Dolomita.— Calci-
ta — Magnesita.—Pigeonita.—Melilita.

TABULARLS

Opacos

Ilmenita—Hematites.

Transparentes

Isotropes

Ar.alcima.—Sodalita.

Anisotropos

Aragonito— Barita.— Celestina.—Ye-
s0.— Egirina— Turmalina.—Epidota.
—Piedmontita.— Prehnita.—Cianita.—
Feldespatos.— Humanitas.— Datolita.
—~Carbonatos.— Cordierita— Melilita.
—Monacita.— Estaurolita.—Zoisita —
Escapolitas.— Andalucita~— Montice-
llita.

PRIMATICAS
@]
COLUMNARES

o 5
@m@%

Opacos

Magneita.—Pirita.—Oligisto.—Grafito.

‘iransparentes

Isotropos

Analcima.—Sodalita.

Anisotropos

Corindon.— Feldespatos.— Cancrinita.
—Nefelina.— Piroxenos.— Espodume-
na— Anfiboles— Berilo— Escapoli-
tas.—Idocrasa — Topacio.— Cianita.—
Andalucita.— Zoisita.— Estaurolita —
Micas.— Cloritas— Aragonito— Ru-
tilo.—Wollastonita.
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TABLA |l (continuacidon)

ACICULARES Opacos Goethita.—Ilmenita.—Rutilo.

\

L~

\ Transparentes |Isotropos

Anisotropos | Natrolita.— Estilbina.— Turmalina—
Silimanita.— Mullita.— Aragonito—
Egirina.— Apatito— Arfvedsonita—
Riebeckita— Cummingtonita.— Gru
nerita.—Tremolita.—Actinolita— Ye
s0.—Zeolitas.—Zircon.

(Apéndice 1.°)

Minerales que frecuentemente se encuentran en formas euhedrales

En secciones del sistema
REGULAR

Opacos Pirita.— Magnetita.—Espinelas.—Calccpirita,

Transparentes Fluorita.— Espinelas.— Perowskita.—
Leucita.— Sodalita— Haluyna.— Gra-
nates.— Analcima.— Lapislazuli.—Pe:
riclasa.

En secciones de los sistemas
TETRAGONAL
y HEXAGONAL

Transparentes Cuarzo.— Corindon.—Melilita— Cal
cita.—Dolomita.— Idocrasa.—Zircon.—
Escapolitas.— Apatito— Turmalina—
Nefelina.—Berilo.—Rutilo.

En secciones de los sistemas
ROMBICO,
MONOCLINICO
y TRICLINILO

Transparentes Olivino.—Estawrolita. —Monticellita.—
Andalucita.— Zoisita.— Monacita.—
Anfiboles — Piroxenos.— Epidota.—
Feldespatos.—Titanita.

(Apéndice 2.0)

Asociaciones frecuentes de cristales de un mismo mineral

Asociacién en
Mosaicos

Cuarzo.— Calcita.—Dolomita.— Sideita.—Analcima.—Arcillas
Topacio—Cordierita.— Escapolitas ~— Wollastonita.—Olivino—
Epidota.—Gibbsita.—Calcedonia.— Aragonito.—Algunos piroxe
nos y algunos anfiboles.
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Apéndice 2.° (continuacién)

Asociacién en
ldminas

Micas.—Cloritas.— Arcillas.—Grafito — Brucita.—Andalucita.—
Epidota,~— Aragonito.—Baritina— Melilita—Algunocs piroxe-
nos y algunos anfiboles.

Asuciacibn en
fibras radiadas

Turmalina —Proclorita.—Pirofilita.— Gibbsita.— Aragonito.—
Dumortierita.—Cummigtonita.—Natrolita.

\sociacién en fibras
aciculares

Aragonitc.—Twmalina— Escolecita.— Thonsonita.— Yeso.—
Brucity— Wolllastonite.—Jadeitay— Silimanita.—Crisotilo.—
Pirofilita.—Mesolita.— Algunos anfiboles.

Asociaciones en
esferulitos

Dahllita.— Siderita.—Calcdita — Cristobalita.— Calcedonia.—
Prehnita.—Pirofilita.—Natrolita.

Asociaciones en
Oolitos

Calcita.—Dolomita.—Gibbsita.—Colofano.
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(Apéndice 3.°)

Intercrecimientos
Grificos

Cuarzo y feldespatos.— Feldespatos potésicos y feldespatos cal=
cosodicos.—Cuarzo y estaurolita.— Cuarzo y turmalina —Cuar-|
z0 y granates— Aandalucita y corindon.—Leucita y vidrio.
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TABLA 1l

A) Minerales transparentes incoloros

MINERAL OBSERVACIONES
Isotropos Vidrios volcanicos En masas amorfas.

Opalo Frecuentemente en esferulitos. Puede tener un tin-
te amarillento.

Fluorita En cristales o granos. Superficie “Chargriné”. Fre-
cuentemente presenta un bandeado o puntos de to-
nos purpura.

~Leucita En cristales redondeados. Si son grandes y con bue-
na iluminaciéon pueden tener maclas polisintéticas.
Con inclusiones ordenadas.

Haliyna En cristales y granos. Inclusiones opacas hacia los
bordes. A veses es algo violeta.

Analcima En cristales o granos. Puede tener algo de aniso-
tropia.

Sodalita Con anomalias o6pticas. Puede aparecer débilmente
coloreada.

Noseana Frecuentes inclusiones opacas.

Espinelas Solo son transparentes si la preparaciéon es muy
fina.

Periclasa En pequenos cristales y granos redondeados.

Espesartita Con anomalias opticas. A veces algo coloreada.

Grosularia Se altera facilmente a cloritas.

Anisétropos| Ortosa En cristales. microlitos o granos. Maclas de dos in-
dividuos. Se altera a caolin y sericita.

Sanidin a En cristales y microlitos alargados.

Microclina Con maclas polisintéticas que se cruzan perpendi-
cularmente.

Anortosa Maclas idénticas a la microclina pero mas finas.

Adularia Es una forma de la ortosa de baja temperatura.

Plagioclasas

Nefelina
Cuarzo
Calcedonia
Escapolitas
Ceolitas

En cristales tabulares, zonados, microlitos o gra-
nos. Tipicas maclas polisintéticas.

En granos o formas hexagonales o prismaticas.
En cristales y granos. Sin alteraciones.

En agregados de bajo indice de refraceion.

En cristales. prismaticos y granos.

Frecuentemente son minerales secundarios y apa-
recen como fibras o cristales columnares.
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TABLA Il (continuacidn)

MINERAL OBSERVACIONES
Anisétropos | Enstatita En formas prisméaticas. Se altera facilmente a ser-

pentinas.

Dioépsido En cristales y granos. Puede ser coloreado fy con
tendencia zonal.

Dialaga En laminas grandes o granos. A veces en formacio-
nes poiquiliticas. Puede ser coloreada.

Pigeonita En microlitos. granos o cristales. Maclas polisintéti-
cas. Puede ser coloreada.

Jadeita En fibras entrecruzadas o agregados granulares o
columnares. Mas frecuentemente es coloreada.

Espodumena Frecuentemente en cristales euhedrales tabulares.

Antofilita A vces coloreada y débilmente pleocréica.

Cummingtonita A veces algo coloreada.

Tremolita En fibras y laminas pequefias. A vese algunas varie-
dades son algo verdosas.

Zoisita En agregados columnares o cristales euhedrales. Si
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Clinozoisita
Epidota

Olivino

Monticellita
Humitas

Idocrasa
Zircon
Axinita
Andalucita
Silimanita

Distena

Berilo

Cordierita
Wollastonita

Moscovita

contiene manganeso aparece de tonos rosados.
Frecuentemente en agradados columnares.

En granos y prismas. A veces es coloreada y pleo-
croica.

En granos o cristales euhedrales. Los mas ricos en
hierro pueden tener coloracién amarilla.

Caracteres similares al olivino.
Pueden se ramarillentas o pardas.

En agregados columnares., granudos o cristales bas-
tante euhedrales.

En formas prismaticas o granos incluidos en otros
minerales y muchas veces con halos pleocroicos.

Puede presentar tonos violeta si es algo gruesa la
preparacion.

Puede tener coloracién rosa a manchas pleocroicas.
En fibras finas o agregados de peguefios cristales.
Puede ser azul palido.

En cristales prismaticos con frecuentes inclusiones
liquidas.

Aspecto similar al cuarzo.
En agregados fibrosos o columnares.

En laminas con exfoliacion patente.



TABLA [l (continuacién)

MINERALES OBSERVACIONES
Anisétropes | Sericita En laminas o agregados finos.

Lepidolita Muy parecida a la moscovita.

Talco En agregados granudos y esferulitos.

Arcillas En agregados criptocristalinos. o cristales dificil-
mente dicernibles. En cristales mayores aparecen
las formas de gusanos. Pueden tener un ligero tinte
amarillento.

Crisotilo En fibras cortas.

Prehnifa Frecuentemente en agregados de tendencia esferu-
litica.

Corindon De habito tabular o prismatico.

Diaspora En cristales tabulares o agregados muy finos. Pue-
de ser ligeramente azulado.

Brucita En laminas o agregados de tendencia fibrosa.

Calcita E] relieve cambia con la orientacion.

Dolomita Caracteristicas similares a la calcita.

Magnesita Caracteristicas similares a la calcita.

Siderita Caracteristicas similares a la calcita. Puede tener
manchas e inclusiones amarillas o rojas por proce-
sos de alteracion.

Aragonito Con estructura columnar o fibrosa.

Baritina Frecuentemente en agregados granulares.

Celestina Es similar a la baritina.

Anhidrita En agregados de cristales irregualres.

Yeso Tiene relieve mas bajo que la anhidrita.

Monacita En cristales muy pequefios y de tendencia euhedral.

Apatito En cristales prismaticos muy pequefios o alargados.
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TABLA Il (continuacién)

B) Minerales transparentes coloreados poco o nada pleocrdicos
Isotropos {Rojo Espinales—Piropo.—Alamadino.—Perowskita.
Rojo palido Espinelas — Piropo.—d&spesartita— Perowskita.—
Sodalita —Fluorita.
Naranja Perowskita.
Pardo Almadino.— Perowskita.— Fluorita.— Picotita.—
Melanita.—Esfalerita.
Amarillo Picotita.— Sodalita.— Fluorita.— Perowskita.—No-
seana.—Grosularia.—Colofano.—Esfalerita.
Verde Fluorita.— Pleonastro.—Hercinita.— Uwarowita.—
Perowskita.
Azul Fluorita.—Sodalita.—Espinelas.—Hauyna.
Violeta Fluorita.—Perowskita.
Gris Halyna.
.
Anisotropos|Pocc o nada | Rojo Hematites —Casiterita —Dumorterita.
pleocroicos o
Pardo Idocrasa.— Diopsido.— Augita.—Dialaga—
zZircon.— Casiterita.— Anatasa.— Rutilo.—
Gikbsita.—Humitas —Iddingsita.— Titanita.
Amarillo Casiterita, — Estaurolita.— Rutilo— Mona-
cita. —Cancrinita.— Melilita. —Olivino.—
Humanitas.——Titanita.
Verde Antigorita.— Pennina. —Proclorita. Cha-
mosita.— Augita. —Idocrasa.— Glauconita.—
Actinota.—Diopsido— Pigeonita— Hedem-
bergita.— Augita egirinica.—Egirina.— Ja-
deita.—Tremolita.—Epidota.—Titanita.
Violeta Augita titanifera.—Rutilo—Axinita.
Gris Casiterita.— Chamosita.— Cloritoide.— Pi-
geonita,—Diopsido —Augita.
Azul palido |Dispora.— Lazurita. —Cianita.— Dumortie-
rita.
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TABLA Il (continuacion)

dnisotropus

Claramente
pleocroicos

Verde-amarillo
palido

loro

Verde-Azul
Rojo-Pardo-verde

Amarillo fuerte-
Amarillo péalido

Incoloro-Pardo

Pardo obscuro-
Pardo claro

Pardo-Amarillo

Pardo-Verde

Verde obscuro-
Verde claro

Rojo-Naranja

Azul-Incoloro

Violeta~Rojo

Rosa-Pardo o inco-

Clinocloro.— Chamosita.— Cloritoi-
des.— Glauconita.— Glaucofan.— Au-
gita egirinica.— Horblenda.— Parga-
sita.

Andalucita.— Lepidolita.— Zinnwaldi-
te.—Thulita.

Riebequita.—Cloritoides.— Turmalina.
—Arfvedsonita.— Ferrohastingsita.
Hyperstena.— Humitas.— Horblenda.
—Biotita.

Estaurolita.— Humitas.— Clinohumi-

tas.—Turmalina.— Astrofilita— Tita-
nita.

Flogopitd.— Grunerita.— Cummingto-
nita.—Titanita.

Biotita~—Turmalina.— Horblenda ba-

saltica~—Allanita.—Antofilita.— Cum-
mingtonita.—Humitas.
Biotita.— Estaurolita.— Turmalina.

—Horblenda.—Horblenda basaltica.—
Arfvedsonita.— Estilpnomelana-—Epi-
dota —Antofilita.

Biotita.— Turmalina.— Horblenda.—
Epidota.— Esfena.— Estipnomelana.

Horblenda.— Turmalina.— Actinota.

Piemontita,

Lazulita.—DDumortierita.

Piemontita.
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TABLA IV

Minerales més importantes que pueden presentfar Iineas de

exfoliacién discernibles

A) Minerales de un solo sistema
Is6tropos Segun (110)| Analcima (R).—Sodalita (R).
(100)| Periclasa.—Perowskita (R).
Anisotropos | Segiin (110)| Estroncianita.-—Natrolita.
(100)| Escapolitas.—Larnita.—Idocrasa (R).
(001)| Apofilita.—Cloritas.—Brucita.—Grupo de las Arcillas (E
Verniculita.— Antigorita.— Moscovita.— Lepidolita,—Bil
tita.— Paragonita.— Pirofilita.— Prehnita(R).— Clind
zoisita.—Epidota.— Cloritoides.— Clintonita.— Estilpne
melana.—Otrelita.—Topacio.
(010)| Zoisita.— Estaurolita.— Silimanita.— Heulandita.—Thon
sonita.—Monticellita (R). Cordierita (R).
B) Minerales de dos sistemas
Anisétropos [Segun (001) y (010) Sanidina.— Microclina.— Ortosa.— Anortosa-
Plagioclasas.—Hialofana.—Celsiana.
(010) y (100 Estilbina.—Olivino.—Distena.
(100) y (001) Pectolita.—Monacita.
(001) y (110) Apofilita.
(010) y (110 Witherita.— Diaspora— Aragonito— Natral
ta.—Laumontita.
(110) y a 87° Gripo de los piroxenos.
(110) y a 90° Avdalucita.
(110) y a 556° Grupo de los anfiboles.
(1011) y a 72-75°] Carbonatos de la serie de la calcita.
(110) y a 113¢ Titanita (R).
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TABLA IV (continuacidén)

C) Minerales de tres sistemas

Isotropos Halita (segun el cubo).
Fluorita (segun el octaedro).

Anisotropos Anhidrita. segun (001). (010) y (100) (R).
Axinita. segun (001), (130) y (010) (R).
Barita. seglin (001). (110) y (010) (R).
Dialaga (100), (110) y (110).

Distena (100), (010) y (001) (R).

Yeso (010). (100) (R) y (111) (R).
Wollastonita (010), (001) y (101).
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TABLA V

'

Indice de refraccién de los principales minerales pefrograficos

A) Minerales Isétropos

Relieve Mineral N
Negativo Opalo 140 - 146
Fluorita 1434
Halloysita 1.47 hasta 1.57
Sodalita 1,483
Analcima 1.487
Silvina 1,490
Noseana 1,495
Hailiyna 1.496
Lapislazuli 1.50
Leucita 1,509
BALSAMO DEL
CANADA 1,637
Bajo Halita 1.544
Colofano 157 hasta 1.62
Alto Piropo 1,705
Espinelas incol. 1,72
Grosularia 1.735
Periclasa 1,736
Pleonastro 1.75
Hercinita 1,80
Espesartina 1,80
Almandino 1,83
Uwarowita 1,838
Muy alto Melanita 1,895
Extremadamente Picotita 2.05
alto Cromita 2,07
Perowskita 2,38
Esfalerita 2,38 hasta 2,47
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TABLA V (continuacién)
Los vidrios volcénicos varian segun su contenido en silice
desde 1,48 a 1,61 y la palagonita desde 1,48 a 1,64.

B) Anisétropos

Relieve Mineral N
Negativo Tridimita 1.47
Cristobalita 1.486
Cancrinita 1.610
Sanidina 1,517
Montmorillonita 1.519
Ortosa 1.522
Microclina 1,522 i
Sepiolita 1.522
Yeso 1,625
Anortosa 1.527
Albita 1.533
Nefelina 1.540
Calcita 1.486 hasta 1.658
Dolemita 1.503 hasta 1.682
‘Ma‘gnesita 1,515 hasta 1,717
Aragonito 1,530 hasta 1,685
Bajo Cordierita 1,54
Oligoclasa 1,543
Antigorita 1544 hasta 1,564
Cuarzo 1.547
Escapolita 1,55 hasta 1,57
Andesina 1.553
Lepidoiita 1,55 hasta 1,59
Talco 1,56
Labrador 1,563
Gibbsita 1.57
Drucita 1,57
Bitownita 1.572
Flogopita 158
Pirofilita 1,58
Berilo 1,582
Anortita 1.583
Anhidrita 1,587
Clinocloro 1.59
Moscovita 1.59
Sericita 1.59
Paragonita 1.59
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TABLA V (continuacién)

Relieve Mineral N

Medio Topacio 1,615
Glauconita 1,62
Condrodita 1,62
Eudialita 1.621
Tremolita 1,621
Celestina 1,625
Antofilita 1,625
Wollastonita 1,627
Humitas 1,63
Biotita 1,63 hasta 1,68
Glaucofan 1.633
Actinota 1.634
Siderita 1,634 hasta 1,872
Apatito 1,639
Baritina 1.640
Chamosita 1.640
Turmalina 1,640
Clinohumitas 1.642
Olivino 1.65 hasta 1,85
Melilita 1,658
Enstatita 1,660
Horblenda 1,662 hasta 1,722
Silimanita 1.667
Espodumena 1,670
Jadeita 1,670
Dialaga. 1,680
Riebequita 1,680
Axinita 1,684
Zoisita 1.698

Alto Augita 1.698 hasta 1,722
Adfvedsonita 1.701
Hiperstena 1,710
Pigeonita 1,715
Distena 1,720
Idocrasa 1.721
Clinozoisita 1,729
Cloritoides 1,730
Estaurolita 1,740
Epidota 1.750
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TABLA V (continuacion)

Relieve Mineral N
Alto Piemontita 1,758
Corindon 1,765
Egirina 1,774
Monacita 1,796 hasta 1.841
Muy alto Circon 1,930 hasta 1,99
Casiterita 1,997 hasta 2,093
Extremadamente Titanita 2,008
alto Anatasa 2,554
Rutil» 2,609
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TABLA VI

Birrefringencia

Valor

medio Mineral Coloracién
0.001 Analcima Incoloro.
Leucita Incoloro.
Opalo Incoloro o débilmente coloreado
Perowskita Amarillo, verde, rojizo. pardo o violeta.
0.002 Cristobalita ncoloro.
0.003 Apatito Incoloro.
Idocrasa Amarillo. rosa. verde o pardo.
Tridimita Incoloro.
0.004 Nefelina Incoloro.
0.005 |
Hialofana Incoloro.
Sanidina Incoloro.
Zeolitas Incoloro.
0,006 Melilita Incoloro o amarillo palido.
Chabasita Tncoloro.
Riebequita Pleocroico en amarillos. castanos o verdes,
Arfvedsonita Dleocroico en amarillos. verdes. azules o violetas.
Berilo Incoloro.
Ortosa Incoloro.
Heulandita Incoloro.
0.007 Antigorita Incoloro o verde palido.
Anortoclasa Incoloro.
Albita Incoloro.
Microclina Incoloro.
Caolinita Incoloro.
0,008 Cloritas Verde.
Andalucita Incoloro o rosa palido.
Corindon Incoloro. azul, rosa. pardo...
0,009 Plagioclasas Incoloro.
Topacio Incoloro o de tonos muy suaves.
Cuarzo Incoloro.
Celestina Incoloro.
Yeso Incoloro.
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TABLA VI (continuacién)

0.010 Coriderita “ncoloro.
Axinita Tncoloro.
Otrelita Incoloro.

0.011 Glaucofan Pleocrdico. en azul, violeta. o verde.
Cloritoide Pleocréico en verde, amarillo, pardo azul o indigo.
Estilbina Incoloro.

0,012 Natrolita Incoloro.

Baritina Incoloro.

0.013 Ortopiroxenos Incoloros. amarillos, pardos o verdosos.
Estaurolita Incoloro o tonos amarillos suaves.

0.014 Zoisita Incoloro o de colores palidos.
Boehmita Incoloro.

0.015 Allainta neoloro o verde, pardo. etc.
Wollastonita incoloro.

Monticellita incoloro o de colores palidos.
l Distena Incoloro o de colores palidos.

0016 Espodumena Incoloro o de colores p4alidos.

0.017 Clinoenstatita. Incoloro o de colores péalidos.

0.018 Jadeita Incoloro. verde, amarillo o pardo.

0.019 Brucita Incoloro.

Lawsonita Incoloro.

0.020 Escapolita Incoloro o de tonos muy péalidos.
Antofilite Incoloro. verde amarillo o pardo.
Vermiculita Incoloro o de tonos pardos.

0.021 Arcillas Incoloro.

Silimanita Incoloro.
Ambligonita Incoloro.
Mullita Incoloro o rosa.

0.025 Pigeonita Incoloro. amarillo verdoso. pardo o rosa.
Augita Incoloro. verde. amarillo o pardo.
Canerinita Incoloro o de tonos palidos.
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TABLA VI (continuacién)

—

0.026 Prehnita Incoloro.

0.027 Clinozoisita Incoloro. amarillo, pardo o verdoso.
Epidota Incoloro. amarillo, pardo o verdcso.
Tremolita Incoloro, amarillo, pardo o verdoso.
Actinita Incoloro. amarillo, pardo. verde o rosa.
Diopsido Incoloro. amarillo o verde.

Dialaga Incoloro. amarillo o verde.
Hedenbergita Incoloro. amarillo o verde.
Glauconita Verde.

2031 Cumingtonita Verde, pardo o amarillo.

7033 Turmalinas Incoloro, gris. verde. pardo. amarillo, o rosa.
Paragonita Incoloro.

0,036 Clinohumanita Incoloro, amarillo, rosa. pardoc o verde.

(1,040 Talco Incoloro.

Moscovita Incoloro.
Sericita Incoloro.

0.042 Egirina Verde o pardo,

0,043 Olivino Incoloro. verde. amarillo, pardo.

v 044 Anhidrita Incoloro.

Datolita Incoloro.

0,048 Pirofilita Incoloro.
Diaspora Incoloro.

0.050 Zircon Incoloro o pardo muy suave.

Biotita Amarillo. pardo. rojo o verdoso.
Monacita Incoloro o pardo, verde o marillo.

0,056 Horblendas Verdes. pardos o amarillos.

0.070 Estilpnomelana Amarillo, verde o pardo.

0.095 Xenotima Varios colores.

C'asiterita Incoloro o rosa, amarillo o verde.

0.118 Titanita Incoloro, amarillo, rosa o verde.
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TABLA VI (continuacion)

0.148

0.150

0,155

0.172

0.1717

Witherita Incoloro.
Est,ron::;-nita Incoloro. o —
;mgonibo o Incoloro.
Calcita - Incoloro. - o
Dolomita _Incoloro.
_Magn_esita B Incoloro. - _ o
Sigerita Incoloro._agllo—op;rdo.— i
__R:;ilo Inc;;(;. amiarillo,__v;de,. rosa. ete.
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TABLA VII

A)  Uniédxicos
;:::::?:0 Signo Mineral Observaciones
Tet, + Rutilo
+ Zircon Figuras dificiles de observar.
+ Casiterita
— Melilita
— Escapolitas FLuenas figuras en secciones basales.
— Idocrasa A veces parece biaxico.
Hex. + Cuarzo Muy rara vez bidxico (2V = 10).
+ Brucita Puede aparecer biaxico (2V muy pe-
queno).
— Corindon Puede aparecer bidxico (2V = 30).
— Calcita
— Dolomita
— Magnesita
— Siderita
— Apatito
— Nefelina Buenas figuras en secciones basales.
— Cancrinita Buenas figuras en secciones basales.
- Berilo
— Turmalina
B) Biaxicos
[Srllss‘lzil‘::o Signo Muneral 2V Observaciones
Rom. — Aragonito 18 Disp. débil,
) — Hiperstena 63-90 Dispersion  débil. Plano
de ejes (010).
— Fayalita 47-54 Plano de ejes opt. (001).
— Monticellita 75-80 Plano de ejes opt. (001).
— Andalucita 84 Dispersion débil. Plano de
ejes opt. (010).
— Antigorita 20-90 Disp. débil. Plano e¢jor
cpt. (100).
— Cordierita 40-80 Disp. débhil. Plano ejes
otp. (010).
+ Baritina 36-37 Disp. débil.
+ Celestina 51 Plano de ejes opt. (010).
+ Anhidrita 42 Plano de ejes opt. (010).
-+ Tridimita 35 Disp. débil. Plano ejes
+ Natrolita 60-63 Figuras dificiles de ob-
servar.
+ Thonsonita 44-55 Disp. fuerte. Plano ejes
opt. (001).
-+ Enstatita 58-80 Disp. débil. Plano ejes
opt. (010).
-+ Melilita 20 Plano ejes opt. (010).
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TABLA VIl (continuacion)

S!s!en.la Sieno Mineral 2V Observaciones

[ristalino e

Rom. + Lawsonita 84 Disp. fuerte. Plano ejes
opt. (010).

+ Crisotilo 0-50

+ Prehnita variable Dispersion débil. Plano
ejes odt. (010).

+ Zoisita 3N-60 Plano ejes opt. variable.

1 Antofilita 70-90 Plano de ejes opt. (010).

=3 Forsterita 85-90 Plano de ejes opt. (001).

4 Humitas T6-69 Disp. débil. Plano de ejes
opt. normal a (010).

= Estaurolita 80-88 Piano de ejes opt. (100).

-+ Iddingsita 25-60 Disp. fuerte. Plano ejes
cpt. (010).

+ Silimanita 20-30 Disp. fuerte. Plano ejes
opt. (010).

— Ortosa 6Y-12 Plano ejes opt. normal a
(010).

— Adularia 69-72

— Sanidina Q-12 Liega a parecer unidxico.

— Estibina 33 Plano de ejes opt. (010).

- Escolecita 36-56 Disp. fuerte. Plano ejes
opt. normal a (010).

— Moscovita 30-40 Disp. débil. Plano ejes
opt. normal a (010).

— Sericita 30-40 Disp. débil. Plano ejes
cpt. normal a (010).

— Lepidolita 40 Disp. débil. Plano ejes
opt. (010).

-— Biotita 0-25 Disp. débil. Plano ejes
opt. (010).

— Flogopita 0-15 En sec. basales llega a
parecer uniixico.

- Chamosita Ca. 0

- Estilnomelana Ca. 0

— Talco §-.30 Disp. bien apreciable.

—- Pirofilita 53-60

— Montmorillonita 10-20

— Illita Ca. 0 Cificil de observar.

— Glauconita 16-30

_ Egirina 60)-66 Disp. débil. Plano ejes
opt. (010).

_ Grunecrita 79-86 Disp. débil. Plano ejes
opt. (010). Dificil de ob-
servar.

- Tremolita 81-85 Disp. débil. Plano ejes
cpt. (010).

— Actinota T7-86 Disp. débil, Plano ejes
opt. (010).

— Horblenda 52,85 Disp. débil. Plano ejes

opt. (010).
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Sistema Signo

TABLA VIl (confinuacién)

Mon. —

\
+

—

e e i el rienn

~—

Mineral 2V Observaciones

Hor. Basaltica 64-80 Disp. débil. Plano ejes
cpt. (010).

‘Glaucofan (-68 Plano de ejes opt. (010).

Epidota ‘ 69-89 Plano ejes opt. paralelo
a (010).

Arfvedsonita Ca. 0 Plano ejes opt. normal a
(010).

Riebeckita 40-90 Disp. fuerte. Plano ejes
opt. normal a (010).

Allanita 0-123

Augita egir. 70-120 Disp. media. Planos ejes
opt. (010).

Pennina 20-60 Plano ejes opt. (010).

Gibbsita [ 0-40 Disp. fuerte. Planc ejes
opt. normal a (010).

Yeso 58 Disp. fuerte. Plano ejes
opt. (010).

Monacita | $-19 Disp. fuerte. Plano ejes
opt. normal a (010).

Eulandita (1-48 Piano ejes opt. (010).

Chabasita n-32

Diopsido 58-60 Disp. débil. Plano ejes
opt. (010).

Dialaga 59 Disp. débil.

Augita 25-60 Disp. media. Plano ejes
opt. (010),

Pigeonita 0-30 Disp. media. Plano ejes
opt. normal a (010).

Edembergita 60 Disp. débil. Plano ejes
opt. (010).

Jadeita T0-15 Plano ejes opt. (010).

Espodumena 54-69 Plano ejes opt. (010).

Cummigtonita 68-87 Plano ejes opt. (010).

Clinozoisita 66-89 Disp. fuerte. Plano ejes
cpt. (010).

Clinohumanita 58-90 Plano de los ejes opt.
normal a (010).

Titanita 23-50 Dispersion  fuerte.

Proclorita 0-30 Plano ejes opt. (010).

Piemontita 56-86 Disp. fuerte. Plano ejes
opt. (010).

Cloritode 36-63 Plano ejes opt. (010).
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TABLA VIl (continuacién)

Sistema

s Stgno Mineral 2V Observaciones
Cristaling e
Tric. — Polihalita 70 Dificil de observar,
— Microclina 77-84 Dificil de observar por
las maclas.
- Anortosa 43-54 Dificil de observar por
las maclas,
_ Bitownita 79-88
Axinita 70-75
— Cianita 82 Disp. débil.
- Wollastonita 39 Disp. débil. Plano ejes
opt. (010).
— Caolinita, var. Dificil de observar.
—(+) ) Andesina 76-90 Para An = 38, 2V = 90.
Disp. débil.
(+)| Otigoclasa 82-90 Para An = 17, 2V = 90.
Disp. débil.
— | Labrador 76-90 Para An = 68, 2V = 90.
Disp. débil.
+ Albita 7'1-82
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REGIMENES TURBULENTOS DEL
VIENTO EN ASTURIAS

POR

ANTONIO ESPURZ

Catedritico de Fisica Teérica y Experimental

Meteorblogo excedente

ANTECEDENTES CLIMATOLOGICOS

En lineas ger.erales, el clima en Asturias es andlogo al que
gozan las demas provincias costeras del mar Cantdbrico, carac-
terizado por la gran bondad térmica durante todo el afio en la
faja proxima al mar, y por la abundancia en lluvia. Unicamente,
para dar idea del clima de esta regidén, ya que la finalidad de
este trabajo es ofra, se resumen a contfinuacion fos valores me-
cios de la temperatura y de la lluvia, calculados para el periodo
1926-1931, por haber sido éste uno de los més completos en ob-
servaciones, registradas en los observatorios meteoroldgicos de
Oviedo y Gijon.

Observatorio de Oviedo

Temperaturas medias Lluvia media anual
Max Min Media Lluvia fotal. Dias de lluvia
17,32C 9,2°C  13,3°C 1.061,3 mm. 147
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Temperaturas absolutas

Max 36,4°C Fecha 25-8-1930
Min -3,6 Fecha 20.12-1931

Observatorio de Gijon

Temperaturas medias lluvia media anual
Max min Media Lluvia total  Dias de lluvia
16,8°C  10,4°C  13,6°C 1.053,2 mm 169

Temperaturas absolutas

Max 28,0°C Fecha 25-8-1926
Min -0,2°C Fecha 24 y 26-12-1931

BREVE RESUMEN HISTORICO DE LOS DOS OBSERVATORIOS
ASTURIANOS

Observatorio Meteorolégico de Oviedo.—Los estudios me-
teoroldgico comenzaron a realizarse en la Universidad de Oviedo
como consecuencia de ta Real Orden de 30'de mayo de 1846, per-
tinente a este respecto. A partir del afio 1851, las observaciones
meteoroldgicas fueron publicadas en resUmenes mensuales vy
anuales por esta Universidad para su vulgarizacion.

El Observatorio, desde el afio 1846 al 1871 estuvo instala-
do en el jardin anejo a la Universidad, siendo trasladado en 1.° de
abril de 1871 a la torre universitaria, cuya altura es de 22 metros
sobre el pavimento del claustro.

En octubre de 1934, fue incendiada la Universidad que-
dando destruido el Observatorio, volviendo a su emplazamiento
en el afio 1942.

Siendo, por consiguiente, uno de los Observatorios meteo-
rolégicos més antiguos de Espaia.

Observatorio Meteoroldgico de Gijon.—Este Observatorio
fue instalado por el Servicio Meteorolégico Nacional en el Cerro
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de Santa Catalina de dicha villa, a la orilla del mar, en febrero de
1924. Siendo destruido posteriormente en el afio 1936, reanudéan-
dose las observaciones en el afic 1938 en un Observatorio provi-
sional, servido por personal dependiente del Ministerio del Aire.

ESTUDIO DINAMICO Y ESTRUCTURAL DEL VIENTO

El pretender una solucién matemética al problema de la dis-
tribucidn y estructura del viento en regiones surcadas por sierras y
ridcleos montafiosos en todas las direcciones, tal como sucede en
Asturias, es casi menos que imposible. Sin embargo, una determi-
nacién aproximada de la estructura del viento puede obtenerse sin
mads, que recurrir a la teoria general de los fldidos y en particular
a los conocimientos que se tienen hoy dia de la turbulencia.

Si consideramos una masa de aire sometida a un gradiente
uniforme de presiones, y aplicamos a esta masa la conocida teo-
ria del "Movimiento relativo horizontal sobre la Tierra en rota-
cién", tendremos la ecuacién dindmica para un plano horizontal:

dv
dt

grad. p = 25 Vo seng —p

siendo o = 7,292.107° rad. seg™ la velocidad angular de la Tie-
rra; o la latitud del lugar; ¢ la densidad del aire; V la velocidad
del viento y p la presion.

Si el aire se moviera siguiendo un circulo méaximo, la "ace-
leracion de Coriolis” 2V o sen o, representaria una aceleracion
transversa para todo plano horizontal en cualquier punto de la
trayectoria. Mientras que la aceleracién originada por la curva-
tura del camino (la cual existe lo mismo si © = 0) es de cardc-
ter radial, y por consiguiente, sin componente apreciable en cual-
quiera de los planos horizontales.

Supongamos ahora, que el camino sigue un circulo me-
nor, enfonces fendremos que agregar al término 2V « sen ¢ la
aceleracion debida a la curvatura del camino, siendo ésta también
independiente de .
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Para ello, representemos por O una seccién del globo te-
rrestre, considerado esférico, la cual contiene un didmetro PB del
circulo menor considerado de radio r' (fig. 1), que puede repre-
sentarse como la proyeccidn del radio de curvatura r del camino
horizontal, sobre el circulo menor. Llamando o al angulo que for-

Fig 1

man dichos radios, tendremos r’ = r cos «, de donde la aceleracién
debida a la curvatura del camino en el plano horizontal serd:
V2 v

— = cos¢
r

Siendo C el centro de curvatura del camino horizontal, se
deduce de la figura 1.
r' =Rsena \V2 V2
= cot «

r R
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Si el aire se moviera libremente, o sea, siguiendo trayecto-
rias de inercia, entonces el viento no serfa gobernado por ningdn
gradiente de presiones. Debiendo entonces, de equilibrarse las dos
aceleraciones.

V2
2V w sen 9 = R cot a
De acuerdo, con las férmulas conocidas de los movimientos ciclé-
nicos y anticiclénicos.

Ciclones grad. p = 20 Vo sen ¢ +
2 (M

Anticiclones  grod. p = 20 Vo sen ¢ — e cot «

Estas ecuaciones dan el valor de la velocidad del viento,
ltamada "Velocidad del viento de gradiente". La direccidon de estos
vientos de gradiente, de acuerdo con lo previsto, es a lo largo
de las isobaras, y su sentido es tal, que para sus movimientos en
el hemisferio norte la presion baja se encuentra a la izquierda. Lo
dicho sélo es aplicable cuando no existen fricciones apreciables
entre el aire y la superficie terrestre. Sin embargo, éste no es el
caso real, pues existen siempre rozamientos con la superficie del
suelo ya que el aire posee viscosidad, lo cual contribuye para una
velocidad determinada, a una constante absorcién de la cantidad
de movimiento de la corriente de aire. Esta absorcién de energfa,
la tfenemos patente al observar las energias cedidas por los vientos
sobre los obstdculos, bien de tipo natural o cue artificialmente co-
loca el hombre para obtener trabajo. También, la friccidn se da
sobre las superficies lisas{ p. e, las ondas producidas por el viento
sobre la superficie de las aguas y sobre las arenas de los desiertos).

Bajo las méas desfavorables condiciones, se reconoce la re-
lacion entre el viento y la presidn, constituyendo un importante
principio en la estructura de la atmdsfera. Si se asciende més alld
de los timites de la friccidn, las diferencias halladas entre los va-
lores tedricos y los experimentales, 'son muy pequefias.

Shaw, en su "Manual of Meteorology” (1) al estudiar la es-
tructura del viento, deduce que éste es un equilibrador de los gra-
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dientes de presiones, los cuales a su vez, no sélo gobiernan las
corrientes de aire, sino que contribuyen también a los estados de
reposo.

De las expresiones (1) del viento de gradiente, el segundo
miembro consta de dos términos: 2o Vo sen ¢, debido a la
rotacidn de la Tierra, llamado "componente geostrofica”. El otfro,

2 . Ve : .
p— Oy equivalente o R cot % es debido exclusivamente al
movimiento circulatorio y se llama componente ciclostréfica”.

Supongamos que disminuye o (fig. 1) manreniéndose
constantemente «, p. e, al acercarnos al ecuador. La componente
geostréfica se anula practicamente, equilibrandose el gradiente
con la segunda componente. Por otfra parte, si aumenta « p. e, con
aire moviéndose sobre un circulo médximo ( © = const), el segun-
do término es el que disminuye, confundiéndose el viento de gra-

diente con el geostréfico.

Tedricamente, prescindiendo de las pequefias variaciones
de la densidad, el viento de gradiente no debe de variar con la
altura. Sin embargo, la experiencia confirma que existe variacidn
con ella, tanto en intensidad como en direccidn. El fendmeno de
la turbulencia, es el que contribuye principalmente a que el viento
observado en la superficie no coincida con el geostréfico. General-
mente, la variacién diurna del viento sobre el suelo no sigue la
correspondiente variacién del gradiente baroméirico, sino mas
bien con las fluctuaciones diurnas de temperatura. Llamando Vg
al viento de gradiente y Vs al de superficie, la relacién Vs/Vg au-
menta con la temperatura del suelo. Desgraciadamente, con fos
datos que se poseen no es posible obtener una expresion defini-
da de esta relacién, pues ademas de tener cada cuadrante sus di-
racciones dominantes, también depende de otros facfores —posi-
cién del Observatorio, fuerza del viento, hora del dia, regién cli-
matoldgica, etc...— Dines (2) en sus investigaciones, halld regio-
nes no turbulentas por encima de los dos Km. de altura, obtenien-
do relaciones entre los vientos y los gradientes de presidn, pero
en los niveles préximos al suelo obtuve desviaciones considera-
bles. Este autor, hasta alturas de 500 metros sobre el suelo, clasi-
fica los vientos en tres clases. a) Muy ligeros, cuando la velocidad
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a 500 m es menor de 4 m/seg. b) Ligeros, cuando la velocidad
a esa altura estd comprendida entre 4 y 10 m/seqg. c) Fuertes,
cuando la velocidad es mayor de 10 m/seg.

En la (figura 2), la curva a) para vientos muy ligeros, po-
ne de manifiesto que el viento de superficie se aproxima mucho
al geostréfico, separdndose entre si a medida que aumenta la ve-
locidad.

500 /

nuy
LIBERO

300
LIGERO /
) FULRTE

loo -
A L

Altuca en metros sobre el nivel del svelo
»
Q
o]

Pyl
o
2 N 6 8 1o 12 14 16 1) 20
Velocidad en /s
Fia. 2

Para explicar las variaciones diurnas de la velocidad del
viento en los niveles bajos de la atmésfera, Taylor (3) empled
la teorfa del transporte turbillonario, llegando a obtener dos re-
sultados muy importantes. Uno de ellos es la expresién que liga
el viento de superficie Vs con el geostréfico Vg v el dngulo « (en-
tre la direccién de las isobaras y el viento de superficie). Obte-
niendo la expresidn:

Vs
—— = Cos« — sen«

Vg

La ofra conclusion hallada por Taylor es la siguiente: si el
viento geostréfico se reduce a causa de la friccidn con el suelo,
fa direccidn del viento de superficie formard un angulo con el an-
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terior. Valiendo la fuerza de friccion F = 2z ¢ B Vg sen «, sien-

dOB _ msenq

3 s
Quedando relacionada la fuerza de friccion F con la velocidad del
viento de superficie por las ecuaciones:

F=00023pV: 27%BVg sen « = 0,0023 V?

siendo % la conductividad turbillonaria.

La fuerza de friccidn F, también llamada fuerza tangencial
de rozamiento, se obtiene cuando se considera a la atmdsfera equi-
valente a un flujo laminar, o sea, con un gradiente vertical de ve-
lccidades. Entonces, para un plano horizontal de altura z, en un
régimen turbulento, pasarédn a través de él en ambos senfidos ma-
sas de aire con velocidades diferentes, dando lugar a una pérdi-
da de la cantidad de movimiento en las capas més celoces. La
constante 0,0023 obtenida por Taylor serd andloga a la constante a
de la ley de Poiseuille para flidos viscosos, donde se obtiene
F—a p V2,

Esta constante suele estar afectada en la atmdsfera
por el gradiente vertical de temperaturas y aumenta enor-
memente en los terrenos abruptos. Dindmicamente, sobre
cada unidad de volumen de aire en el suelo actlan simultd-
neamente las siguientes fuerzas: La fuerza del gradiente G, cuyas
componentes son G = Gcos « y Gy = Gsen «, la fuerza de la
friccion F de componentes F_y Fy y la fuerza desviadora de la
Tierra -2 o Vs(o sen ». Pudiendo tratarse las ecuaciones:

Gecosa + F, = O
Gsen o -+ Fy—z.’) V, wseng = O
de donde se obtiene el dngulo o que forma el viento de superficie

con el de gradiente.

tgoa = — ISt
Fx

Respecto a la conduccién por turbulencia, el tratamiento
es anédlogo a lo que sucede con las moléculas en la Teorfa Cinética
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de los Gases; es imposible dar separadamente el detfalle de cada
torbellino, pero en cambio, no es dificil obtener el valor medio
de un gran ndmero de ellos. A partir de consideraciones cinéticas,
es obtenible la ecuaciéon de propagacién de los torbellinos. Para
ello, consideremos una region de la atmdsfera comprendida entre
el suelo y la capa en la que se observa el viento de gradiente, ésto
quiere decir, que hemos tomado un estrato turbulento, en donde
los torbellinos se mueven en todas las direcciones con velocidades
diversas. Asi se llega a la ecuacidn:

du 0 < 5U>
p— =— [np —
dt dz oz

(Si u representa temperatura potencial, » conductividad
turbillonaria. Cuando u representa masas de vapor de agua, % coe-
ficiente de difusién turbillonaria. Si u representa velocidad, 7
coeficiente de viscosidad turbillonaria).

~

v

Siendo ¢ la densidad del aire y el gradiente vertical

! 0

. . owd .
de conduccion. El valor de » de acuerdo con Taylor serd - 0~ sien-

do w la componente vertical de la velocidad media debida a la
furbulencia y d el didmetro medio del torkellino.

Cuando esta férmula es aplicada a estratos turbulentos con
alturas hasta 1 Km, , y % pueden considerarse constantes cue-
dando reducida la férmula a
2 3 32

U 0%y . du
( - o también —— =
ot 622 ot

Movimiento estacionario.—Para un campo estacionario de
vientos de gradiente, en cada nivel de coordenadas ( x, y, z), to-
mando: x al este, y al norte, z la vertical del lugar, tendremos:

N N

b
pz?pmvysen@ ;io-=—29mvxsentla ;;—pz—pg (2)
z

% dy

Llamando » = 2V  sen , a la aceleracién de Coriolis,
las dos primeras ecuaciones (2) pueden ponerse en la forma si-
guiente:
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Las ecuaciones (3) podrén fomar la forma:

H H

pVu = — P Wy = == )
)\- l\.

Las cuales, previa diferenciacion respecto de z quedaran expre-

sadas asl:

1 3V, ] 0 Q o7 1 8V ] o Qy 5T
__:A(Q y+_\_) i y __ __(Q i )
0z 0z

Ve 8z T\ H, V, 3z T \ H

Multiplicando respectivamente la primera por H, vy la se-
gunda por H_ resulta:

d Vy 1 ip 0T
= e——— ———~Q H - =
dz ohT ( "3z G Y3z) )
7dVy“=_ ‘1 (_ Qx8—9+be—T
dz oh T 8z 0z

cuyas ecuaciones dardn la variacion del viento con la altura,
cuando el movimiento es estacionario.

Movimiento turbulento.—Las ecuaciones generales para
una regidn turbulenta, vendran dadas por

1 1 0 3V
Ve=———H — — :
)\.p y_lr)\..\o 0z (T‘ BZ)
1 1 o oV v
Vy = — H« — = (n i)
Lp hp Oz 0z

Introduciendo las componentes horizontales de la friccion por
turbulencia.

Fx-——]- i) (nbvx) ; Fy=1 0 (T‘o\Vy)
P 4 Jz p dz 5z

Al aplicar la teorfa de Taylor v ==7v (z), estas componen-
tes tomardn la forma
no BV

"
Fo=— i = —
" o 3 z* ! p 0z
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Entonces, las ecuaciones (9) guedaran reducidas a,

1
Vo= — — H, 4 L F, & V,= »] Hy — ] Fx (10)
lp I8 hp A

A partir de la teorfa de la viscosidad de los fldidos hallé
Taylor el valor de la fuerza tangencial de la friccién F = a , V%
la cual no es aplicable a un punto cualquiera de la atmdsfera, al
quedar demostrado posteriormente que a es una funcion del gra-
do de estabilidad atmosférica y principalmente del gradiente ver-
tical de temperafuras.

Las experiencias realizadas hasta ahora, ponen de mani-
fiesto que en las proximidades del suelo es donde existe la capa
turbulenta, cuya altura eficaz se supone en unos dos kildmetros.
La comparacién de las bandas de una veleta-anemometro registra-
dor, para dos observatorios cercanos pero situados en terrenos de
diferente topografia, indican claramente que la intensidad de las
réfagas de viento estd intimamente ligada a la rugosidad del te-
rreno. Por este' motivo, conviene distinguir entre microtfurbulencia
y macroturbulencia, estando todos los célculos tedricos basados
en el concepto cinético de los gases, sin méds que reemplazar las
moléculas por los torbellinos, los cuales deberian de moverse en
todas las direcciones dentro del estrato turbulento, admitiendo
que la energia media de éstos disminuye con la altura. Entonces,
el techo de dicho estrato alcanzara aquel nivel donde la energia
turbillonaria se anule. Por tanto, serd muy distinto razonar en el
supuesto de fricciones sobre superficies lisas (llanuras o super-
ficie del mar), a las que se les puede aplicar la teoria pura de Rey-
nolds, de lo que realmente sucede cuando la superficie presenta
relieves acusados. En este Ultimo caso, cada perfil producird su
torbellino particular con energia propia, superior a los produci-
dos en el caso anterior, es decir, que la energia de la macro-tur-
bulencia tiene que repartirse entre los torbellinos, y al ser el ny-
mero de éstos mayor en el caso de las superficies lisas que en los
terrenos abruptos, los torbellinos més vigorosos corresponderdn
a este Ultimo caso. Este es el motivo, de que para idénticas veloci-
dades del viento, las capas turbulentas tengan mayor altura sobre
los terrenos abruptfos que en los lisos.
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COMPROBACION EXPERIMENTAL DE LA TEORIA A PARTIR DE
LOS DATOS DE LOS OBSERVATORIOS DE OVIEDO Y DE GIJON

Aunque no es posible hacer un estudio detenido de la
capa turbulenta sobre esta regidn central de Asturias, debido a la
carencia de los datos necesarios de los sondeos con globos pilo-
tos. Sin embargo, a partir de los datos anemométricos de los dos
observatorios asturianos, se puede hacer un estudio comparativo
de la capa turbulenta limitada por los niveles de estos dos obser-
vaforios.

Para el periodo de seis afos, 1926 a 1931 hemos calculado
un coeficiente de reduccién para la velocidad del viento de su-
perficie en Oviedo, respecto de la observada en Gijén de —3,45—.
La distancia en linea recta que separa ambos observatorios es
de unos 25 Km., siendo la situacidn de ellos la siguiente:

Oviedo.—Llongitud 8 m, 30 s W. Latitud 43¢ 23’. Altitud
referida a la cubeta del barédmetro 244 m.

Gijon.—Longitud 7 m, 50 s W. Latitud 43° 33'. Altitud re-
ferida a la cubeta del barédmetro 13 m.

CUADRO 1

Velocidad media en Km. por dia y direccién dominante
del viento al afo.

ANOS 1926 1927 1928 1929 1930 1931
OVIEDO NE SW W SW SW
112 125 Vario 120 107 128 120
SW NE NE NE NE
SW
GIJON 456 NE 413 NE 356 NE 414 NE 390 412 Vario
NE

La disminucién de la velocidad del viento en Oviedo res-
pecto de la observada en Gijén sobre el mar, fal como se deduce
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del cuadro 1, so¢lo puede atribuirse al crecimiento tierra adentro
de las velocidades verticales de los torbellinos. Respecto de la tur-
bulencia, la costa hace el papel de una superficie de discontinui-
dad, pues, separa dos regiones completamente diferentes, al com-
portarse el mar con turbulencia muy débil frente a los vigorosos
movimientos turbillonarios formados sobre las estribaciones de
la Cordillera Cantébrica.

Como la costa del Cantabrico, se extiende muy aproxima-
damente a lo largo de la direccién Este-Oeste, evidentemente to-
dos los vientos que soplen con alguna componente Norte, ven-
dran del mar, los cuales se caracterizan al incidir sobre el litoral,
por sufrir una desviacién mayor de la que traian respecto de las
tangentes a las isobaras, y una ascension debida principalmente
a dos causas: uno de ellas, por la natural estructura del terreno
que constituye un verdadero plano inclinado, partiendo del mar
hasta alcanzar la Meseta Casfellana —entre Oviedo y Gijén el én-
gulo de inclinacién vale aproximadadente 5° 20—, que obliga al
viento a rampar con la correspondiente componente vertical. La
ofra, es debida a la fuerte turbulencia sobre el terreno.

Por el contrario, los vientos que soplen con alguna com-
ponente Sur, necesariamente vienen de tierra, precipitdndose so-
bre el mar debido principalmente a tres causas: la pendiente del
terreno, la disminucion brusca sobre la misma costa de las fuer-
zas tangenciales de rozamiento y la accion térmica del agua del
mar. Cuando el aire que desciende por las pendientes es frio,
puede alcanzar velocidades considerables, pues ha de reempla-
zar al aire marino, que se eleva por estar mas caliente.

LAS GALERNAS

Se conoce con el nombre de "Galernas”, aquélios mo-
vimientos cicldnicos locales producidos en la costa del Canta-
brico cuando aparece sobre el norte de la peninsula un
frente frio moviéndose con direccidn NW. Antes de cortar dicho
frente el litoral, surgen los vientos caracteristicos del Sur, pa-
sando al poco a vientos del SW de infensidad creciente que dan
lugar a una apreciable elevacién de la temperatura, —debido al
descenso adiabdtico del viento por las vertientes en direccidén al
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mar-— en este periodo aparecen todos los sintomas del viento
"foehn", reconocibles ademds del crecimiento térmico, por el
aumento repentino de la visibilidad y el aclaramiento circuns-
tancial del cielo sobre la costa.

El paso del frente frio cortando la costa da lugar al fe-
némeno; el viento gira repentinamente, pasando por el segun-
do y el primer cuadrantes, soplando con gran intensidad, hasta
alcanzar la direccion NW, donde adquiere el valor méximo, para
luego ir debilitdandose con componente W.

V'

'Fig.3

Se sabe, que en un cicléon normal existen dos centros, uno
de ellos es el centro C de rotacion real del circulo, también lla-
mado "Centro del Cicldn”, el ofro es el centro Ci de rotacidn ins-
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tantdnea, también conocido como "Centro Cinemético”. Un punto
cualquiera del circulo se encontraré solicitado por una velocidad
V de fraslacién y una velocidad angular de rotacién o , de cuya
composicidn se obtendréd la verdadera velocidad horizontal. De
este modo, los caminos reales de las particulas de aire serdn des-

. . , v
critos por los puntos del circulo de radio r = . al voltear a lo

largo de la linea de los centros cinemdticos. Los caminos as/ des-
critos tendrén la forma de lazos.

Al componer el sistema de isobaras circulares con el cam-
po general de isobaras rectilineas, el nuevo centro del sistema
resultante no coincidird con ninguno de los centros ya definidos,
pero se hallard sobre la recta que une el centro del cicldén con el
cenfro cinemético. Este nuevo centro se denomina “Centro Diné-
mico” D, y no es otro, que el centro del sistema isobarico que se
dibuja en el mapa.

Si tomamos el centro del cicldn como origen de un siste-
ma de coordenadas, el eje y dirigido al norte, el x hacia el este,
para una velocidad horizontal de traslacion V, tendremos el si-
guiente campo de presiones, con isobaras rectilineas.

2 y
p=-—f2qu>sen<pdy

Siendo p’ la presidon en un punto cualquiera y Po’ la presién en
un punto del eje y. Cuya infegracién conduce a

p’—po=—2pVuseny.y ()

Para un campo circular con centro en el origen, tendre-
mos, despreciando la curvatura de la Tierra.

VZ
f f o Vo sen o+ p : dr

y susfituyendo V =rQ

P r
/dp—_—prQmsencp—}—Q)rdr
Po o

P — Py = ;_ PR (2w sen o + Q) (x* + y3) (12)
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De las ecuaciones (11) y (12) obtendremos el campo re-
sultante.

Q
P-—Pozf)2 (2oseny +8) (x*+y*) — 2pVosenow.y

cuya ecuacion representa un campo circular de presiones alrede-

20 Vsery

Q (20 sen 9 - Q)
siendo Po la presién en el centro de este campo.

Luego, la distancia entre los centros cinemadhco y dindmi-

dor de un punto de coordenadas: x = o; y =

€O sera:

\ 20w Vsen z \

Q Q (20 senw + Q) 20 seno +Q

En las galernas, todo parece indicar que los lazos son
muy cerrados (fig. 3), y por consiguiente, los tres centros des-
critos deberdn de estar muy préximos entre si, lo cual da lugar
a grandes velocidades angulares 0, con velocidades relativa-
mente pequedas de fraslacion.

La galerna observada en Gijén el dia 14 de abril de 1939
confirma este razonamiento tedrico.

VIENTO
Tiempo Direccién Velocidad
7 horas ..ooovvirieviiniinnnn.. WSW 44 m/s
13 horas cooeeveeeiiiiie . WNW 15,1 m/s
18 horas ...oovvvveiiiiiiiinno.. W o 11,2 m/s
TEMPERATURAS

6 horas .............. 11,3 C
12-15 horas .............. 18,0° C dos ondas de 1.2 de amplitud.
13-00 horas .............. 18,1° C
14-15 horas ............. 10,5 C
15-00 horas .............. 14,1° C tres ondas de 2.° de amplitud
18-00 horas .............. 13,7° C
18-30 horas .............. 11,8 C
24-00 horas .............. 11,4 C
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5-30 horas
10-00 horas
14-00 horas
14-15 horas
18-00 horas

HUMEDAD RELATIVA

93
54
95
77
90
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O/o
0/0
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Donde queda bien acusado el viento "foehn" que soplé a
partir de las seis horas hasta las trece horas aproximadamente en
que se produjo el fendmeno. Las gréficas del termdgrafo y del
higrégrafo acusan claramente en este caso, la repentina elevacidn
de la temperatura desde 11,3° C hasta 18,1° C, acompafada de la
correspondiente disminucién brusca de la humedad relativa des-
de 93 por 100 a 54 por 100.
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